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Notations

Le point est utilisé comme séparateur décimal.

Convention pour I'écriture des formulations des composeés : (MiX;)-xSolv

Dans le cas d'un composé a cations métalligues multiples, I'ordre des cations est donné
selon I'ordre des degrés d'oxydation.

Les projections de structures ont été réalisées avec le logiciel Diamond (v3.2k) en

attribuant a chaque type d'atome les couleurs définies au tableau suivant :

alcalin | fluor | oxygéne | azote | hydrogéne
gris clair | vert rouge bleu noir

Les environnements tétraédriques et octaédriques sont représentés avec les couleurs

suivantes :

M+/M2+ M3+/ M4+ Cu2+
vert jaune clair bleu clair







Glossaire

ATG-SM : Analyse ThermoGravimétrique couplée Spectrométrie de Masse

BJH : méthode Barrett, Joyner et Halenda

Bmim : 1-Butyl-3-méthylimidazolium

BET : méthode Brunauer, Emmett et Teller

CMFNC : Composite Metal Fluorides NanoCarbons (composite de nanocarbone fluorures métalliques)
CNT : Carbon NanoTubes (nanotubes de carbone)

DRX : Diffraction des Rayons X

EDX : Energy Dispersive X-ray spectroscopy (spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie)
Fem : Force électromotrice

FIB : Fluorine lons Battery (batterie a ions fluorures)

GCL : Graphitic Carbon Layer (graphite expansé)

HT : Haute Température

HTB : Hexagonal Tungsténe Bronze

HT-DRX : Diffraction des Rayons X & Haute Température

IRTF : Infra-Rouge a Transformée de Fourrier

ISCD : Inorganic Crystal Structure Database (base de données des composés inorganiques)
LIB : Li-lon Battery (batterie a ions lithiums)

LiTFSI : Lithium bis(TriFluoromethaneSulfonyl)Imide

MEB : Microscope Electronique a Balayage

MeOH : Méthanol souvent abrégé en MeOH

MET : Microscope Electronique a Transmission

MWCNT : Multi Walled Carbon NanoTubes (hanotubes de carbone a multi-feuillets)

NIB : Na-lon Battery (batterie a ions sodiums)

NPC : N-doped Porous Carbon (carbone poreux dopé N)

PAA : PolyAcrylic Acid (acide polyacrylique)

PEEK : PolyEtherEtherKetone (polyétheréthercétone)

ADP : Atomics Parameters Displacements (parameétres des déplacements atomiques)
PDF : Pair Distribution Function (fonction de distribution de paires)

PEDOT : Poly(3,4-EthyléneDiOxyThiophéne)

PEO : PolyEthyléneglycOl

PC : PolyCarbonate

PVDF : PolyVinyliDene Fluoride (polyfluorure de vinylidéne)

rGO : reduced Graphene Oxide (oxyde de graphene réduit)

SAED : Selective Area Electron Diffraction (diffraction des électrons en zone sélectionnée)
SPE : Solid Polymer Electrolyte (électrolyte polymeére solide)

SPP : Solution Plasma Processing (traitement de solution par plasma)

SWNT : Single Walled NanoTubes (nanotubes de carbone a un feuillet)


https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=M%C3%A9thode_Brunauer,_Emmett_et_Teller&action=edit&redlink=1

TFA : TriFluoroAcetic acid (acide trifluoroacétique)

TTB : Tetragonal Tungsténe Bronze
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Le fluor est un élément bien singulier. Il est présent a I'état naturel majoritairement dans la
fluorine CaF, (ou fluorospar) mais aussi dans 'apatite Cas(PQO,)s(F,Cl,OH) et la cryolithe NasAlFs.
Cette derniére initialement extraite du gisement d’lvigtut au Groenland a été utilisée comme
fondant pendant de nombreuses années pour abaisser le point de fusion de I'alumine dans le
procédé bien connu Hall-Héroult de fabrication de I'aluminium par électrolyse dont le principe est
toujours en application aujourd’hui. Cette propriété est a I'origine de son nom latin fluere (fondant).
L’extréme réactivité du fluor liée en particulier a son électronégativité, la plus forte des éléments du
tableau périodique, lui confére des propriétés chimiques exceptionnelles. Le chimiste allemand
A. S. Marggraf fut le premier en 1764 a préparer I'acide fluorhydrique par réaction de I'acide
sulfurique avec de la fluorine dans un récipient en verre qu’il constata fortement attaqué.
A. M. Ampere proposa au 19°™ siécle de remplacer le nom fluor par phtore signifiant destructeur
pour tenir compte de la nature si agressive de HF. Cependant la communauté scientifique ne le
suivit pas et maintint définitivement le nom actuel. La forme gazeuse du fluor F,, appelée aussi
fluor moléculaire, fut isolé par H. Moissan en 1886. Cette découverte majeure, qui lui valut de
recevoir le 1* prix Nobel de Chimie Francais en 1906, était réellement difficile a mettre en ceuvre,
surtout dans le contexte de I'époque. En effet, I'énergie de dissociation faible de F, (157 kJ.mol™)
conduit a un agent oxydant tel qu’il réagit avec la plupart des éléments du tableau périodique y
compris les gaz rares et permet d’accéder aux degrés d’oxydation les plus élevés. Le fluor de
structure électronique 1s? 2s® 2p° est le premier des halogénes dans la classification périodique
des éléments. Peu polarisable et de faible diamétre atomique (f'van per waais = 1.4 A), le fluor a la
capacité de former aussi bien des liaisons covalentes fortes que de conduire a de multiples solides
inorganiques ioniques. Toutes ces caractéristiques font du fluor un élément de choix qui a permis,
depuis plusieurs générations, a de nombreux chercheurs d’exprimer une créativité rare. Les

applications dans un grand nombre de domaines en témoignent [1] (Figure 1).
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Figure 1 : Les nombreux domaines d'applications du fluor.
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Dans le contexte actuel, I'énergie, en particulier, est un domaine d'une importance capitale.
La recherche se doit de proposer des améliorations scientifigues voire des ruptures
technologiques pour faire face a la demande énergétique croissante de ces dernieres années et
des années a venir engendrée par l'augmentation de la population mondiale ainsi que
l'urbanisation (Figure 2). Selon des estimations de I'Agence Internationale de I'Energie (AIE), cette
demande énergétique se verra triplée en 2030 par rapport au niveau de 1970 avec plus de 8
milliards d'habitants [2,3].

3.7 milliards hab 6 milliards hab 8 milliards hab
5milliards tep 9.2 milliards tep 15.3.2 milliards tep

S

+11% +27%
1970 2000 2030
1.35tep/hab 1.5tep/hab 1.9 tep/hab

Figure 2 : lllustration de la dépense énergétique reliée a la croissance de la population mondiale
et de la demande individuelle.

Cette hausse de consommation se traduit par une utilisation abusive des énergies fossiles,
comme le pétrole ou le gaz naturel, provenant de ressources limitées. Ces vecteurs énergétiques
restent malheureusement difficilement remplacables, en particulier dans les transports. L'essor des
énergies dites propres utilisant le soleil, I'eau ou le vent, est toutefois bien réel. Cependant, leur
intermittence reste problématique et nécessite de développer un mode de stockage efficient. Ce
point d’achoppement constitue un défi majeur actuellement et est indispensable pour assurer la
transition vers les sources d’énergie renouvelables au cours des prochaines années. Les batteries,
piles & combustibles et autres accumulateurs sont une des solutions pour stocker efficacement
I'énergie électrigue sous forme électrochimique. Les premieres batteries Li-ion (LIB)
commercialisées en 1991 par SONY ont rapidement trouvé leur rythme de croisiére tant elles
offrent des avantages par rapport aux anciennes technologies. Les améliorations qui ont suivi sont
telles qu’aujourd’hui, elles dominent le marché mondial. Cette technologie mature a été récemment
et a juste titre récompensée par le prix Nobel de Chimie 2019 décerné a I'Américain
J. B. Goodenough, le Britannique S. Whittingham et le Japonais A. Yoshino.

Les innombrables travaux de recherche ont permis d’améliorer significativement les
performances des LIB depuis ces vingt derniéres années. Cependant, il est nécessaire de
poursuivre les efforts pour parvenir a des batteries encore plus performantes qui pourront répondre

a la demande future de stockage d’énergie. Deux solutions sont possibles. La premiére est
3
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d’arriver a mettre au point une nouvelle technologie telle que la batterie Li-air. Cependant, les
nombreux verrous a lever font que de nhombreuses années seront nécessaires pour parfaire leur
développement. L’autre piste est I'amélioration des performances des batteries LIB. Pour y
parvenir, une des options serait d’accroitre la tension de l'accumulateur (U = V. - V)
correspondant a la différence de potentiel entre les électrodes positive (V.) et négative (V,) en
utilisant par exemple un matériau d'électrode positive a plus haut potentiel. Si les matériaux
d'électrodes positives actuels sont a base d’oxydes métalliques en particulier de cobalt, I'utilisation
de fluorures comme matériau actif de cathode conduit & de meilleurs potentiels comparativement
aux homologues oxydes comme le démontrent différentes études (voir Chapitre 1) de par la
différence d’électronégativité entre 'oxygéne (3.44) et le fluor (3.98). Par ailleurs, il faut garder a
I'esprit que la majeure partie du cobalt utilisé actuellement provient en particulier de la République
Démocratique du Congo ou le plus souvent, il est extrait & la main par des milliers d’hommes, de
femmes et d’enfants avec pour dénomination les " creuseurs " qui travaillent dans des conditions
déplorables. Au-dela de ce scandaleux business, les conditions géopolitiques de ce pays font
peser un risque important sur I'approvisionnement mondial en cobalt [4]. Malgré une réduction
indéniable de la quantité de cobalt dans les matériaux de cathode, tels que NMC et NCA, par le
biais de substitutions métalliques, qui plus est, offrent des performances électrochimiques accrues,
le cobalt avec le lithium restent les " piliers " de la batterie LIB. Une des alternatives a ce métal
serait d’utiliser un élément abondant comme le fer qui outre sa non-toxicité, a 'avantage d’étre peu
colteux. Par exemple, les trés bonnes performances électrochimiques théoriques du trifluorure de
fer FeF; démontrent que cet élément a toute sa place dans les matériaux du futur et de plus,

s’inscrit parfaitement dans le contexte du développement durable [5].

Dans cette optigue, mon travail de thése propose d’explorer les performances
électrochimiques de nouveaux composés fluorés a base de fer comme matériaux de cathode.
Préparés sur une stratégie en deux étapes qui comprend la synthése des précurseurs puis un
traitement thermique, les propriétés structurales et électrochimiques de ces nouveaux
(oxy/hydroxy)fluorures a valence et a cations métalligues mixtes sont présentées. Afin de
démontrer tout l'intérét des composés fluorés en qualité de matériaux d'électrode positive, cette
thése est divisée en quatre chapitres de recherche.

Le premier propose une revue bibliographie exhaustive des matériaux fluorés étudiés
comme électrode positive dans les batteries a ions lithium et sodium. Dans une premiére partie
sont décrites différentes technologies commercialisées comme batteries secondaires, des
matériaux choisis comme étant prometteurs, et enfin les effets de l'apport du fluor sur les
performances électrochimiques. Ensuite, une revue des matériaux fluorés référencés dans la
littérature est présentée. Cette revue compléte inclue les différentes structures cristallographiques,
les techniques de synthése utilisées ainsi que la mise en forme du matériau en tentant de corréler

ces facteurs aux performances électrochimiques mesurées.
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Le deuxieme chapitre présente la synthese et la caractérisation de deux fluorures de fer
hydratés Fe,Fs(H,O), et FesFg(H.O), qui, traités thermiquement, subissent un changement
structural lors de la déshydratation pour former des oxyfluorures de fer lacunaires FeF;,,0,],.
Instables, ceux-ci évoluent vers des hydroxyfluorures FeFs,,(OH),, avec des structures ouvertes
intéressantes pour l'insertion d'ions alcalins.

Le troisiéme chapitre est consacré a I'étude de nouveaux composés mixtes, se basant sur
les phases étudiées au Chapitre 2, en alliant le fer au degré +lll & d'autres cations métalliques 3d
divalents. Apres une description structurale de ces nouveaux hydrates, les intermédiaires
oxyfluorés amorphes obtenus par traitement thermigque sont décrits et testés comme matériaux
d’électrode positive pour LIB.

Enfin, le quatriéme chapitre expose la synthése et la caractérisation de nouveaux fluorures
d’ammonium (NH;)MFeF¢s (M = Mn, Co, Ni et Cu) de structure pyrochlore. Les caractérisations
thermiques mettent en évidence une oxydation topotactique grace a un traitement en température
sous fluor moléculaire F, conduisant a des formulations inédites de pyrochlores mixtes Mg sFegsFs.

Pour clore ce travall, le bilan des matériaux obtenus ainsi que leurs propriétés sont résumés
et des perspectives émergent sur l'intérét d’associer a la fois des anions et des cations au sein
d’'un méme matériau dans l'objectif de le rendre plus performant en termes de propriétés
électrochimiques.

Le lecteur pourra se référer a 'Annexe | pour avoir un bref apercu de I'ensemble des
techniques expérimentales utilisées. Pour éviter d’alourdir inutiiement la lecture de ce

manuscrit, des tableaux et figures de différents résultats y sont reportés également.
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Chapitre 1

CHAPITRE |

Etat de I'art sur les batteries Li- et Na-ion a

électrodes positives a base de matériaux fluores

Compte tenu de la situation socio-économique actuelle et future en termes de demande
énergétique, les études sur les matériaux d'électrode positive pour batteries Li-ion (LIB) et plus
récemment Na-ion (NIB), ont conduit a une littérature considérable ces deux derniéres décennies.
Ce premier chapitre propose de replacer ce travail de thése dans le contexte général des multiples
études sur les électrodes positives de batteries en se focalisant sur celles constituées de matériaux

fluorés.



Etat de l'art sur les batteries Li- et Na-ion a électrodes positives a base de matériaux fluorés

1 - Généralités sur les accumulateurs Li- et Na-ion
Avant d'aborder la revue bibliographique des matériaux fluorés d'électrode positive de

batteries LIB et NIB, cette premiere partie expose le fonctionnement général d'une batterie
secondaire et ses évolutions au fil du temps depuis les premieres technologies industrialisées

apparues au 19°™ siécle jusqu'a celles commercialisées de nos jours.

1.1 - Principe et historique des batteries secondaires

Une batterie peut désigner n'importe quelle cellule convertissant de I'énergie chimique en
énergie électrique. De maniére générale, le courant est créé par un mouvement concerté d'électrons
produits et consommés grace au principe d’oxydo-réduction d'espéces chimiques. Lors de la
décharge, processus favorisé thermodynamiquement, les électrons se déplacent de
I'anode (électrode négative) vers la cathode (€lectrode positive) par un circuit extérieur. Le matériau
de cathode capte les électrons au cours d'une réaction appelée réduction alors qu'a lI'anode, l'espéece
chimique active libére des électrons par un processus d'oxydation. Les ions issus du transfert
d'électrons traversent |'électrolyte, de la cathode vers I'anode lors de la production d'anions (exemple
F pour une batterie a ions fluorure (FIB)) et de I'anode vers la cathode si ce sont des cations

(exemple Li* pour une batterie LIB) (Figure 1).

Récepteur
. o

Cathode : Li;xC00, + xe” + xLi* S LiCoO:

ions -

Anode : LixCs 5 xe  + xLi* + 6C
AT o :
Li1«C00, + LixCs = LiCoO, + 6C

ou

o o

ions +

k Electrolyte /

Figure 1 : Schéma général du fonctionnement d'une batterie lors de la décharge (gauche) et
réactions lors de la décharge d'une batterie LIB LiCoO,/C (droite).

Electrode positive

Contrairement a un accumulateur primaire, une batterie secondaire a la particularité d'avoir
un processus redox réversible sous l'action d'un courant appliqué (charge). Pour la suite du
manuscrit, les terminologies plus rigoureuses "électrode positive" et "électrode négative" seront
préférées aux termes "cathode" et "anode" qui se rapportent plutét a des réactions d'oxydo-
réduction.

Les performances d’une batterie sont définies par plusieurs grandeurs caractéristiques :

- Tension (U) : appelée aussi force électromotrice (fem) ou potentiel. La tension de
l'accumulateur, exprimée en volt, correspond a la différence entre le potentiel de la cathode (U.) et

le potentiel de 'anode (Ua.). Ces derniers sont gouvernés par la relation de Nernst selon les couples
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oxydo-réducteurs mis en jeu a chaque électrode. D'une maniere générale, la tension délivrée ne
correspond pas a la valeur théoriqgue mais plutét & une valeur moyenne des réactions.

- Capacité : elle peut étre massique (Ah.kg?) ou volumique (Ah.L?). Elle définit la quantité
maximale de courant électrique que peut fournir le systéme pendant un temps donné. Cette capacité
correspond au nombre d'électrons échangés durant les réactions d'oxydo-réduction. La capacité
théorique massique d'une électrode se calcule selon la relation suivante :

F : constante de Faraday

(Ah.g'l) n : nb d'électrons échangé
m : masse de matériau actif subissant la réaction redox
M : Masse molaire du matériau actif

=l F.n.m
=lt=———
3600.M

A noter que la capacité expérimentale, correspondant a la capacité mesurée lors du
fonctionnement de I'accumulateur, est frequemment inférieure a la théorique.

- Densité d'énergie : massique (Wh.kg?) ou volumique (Wh.L?), elle se calcule par le produit

de la tension par la capacité correspondante.
- Cyclage ou cyclabilité : il ou elle exprime le nombre de cycles charge-décharge que la batterie

peut subir sans perdre plus de la moitié de sa capacité initiale.

D'une maniére générale, il est possible de définir les caractéristiques idéales d'un matériau

d'électrode :

- valeur significative de la capacité et de la tension,

- bon conducteur électronique,

- stable structuralement au cours des cycles de charge-décharge,

- compatibilité chimique avec I'électrolyte,

- peu d'autodécharge,

- pas ou peu toxique,

- colit le plus faible possible.

La Figure 2 compare les performances des batteries dites secondaires utilisées [1]. La
premiere batterie secondaire appelée batterie au plomb, mettant en jeux les couples redox PbO./Pb
et Pb#/Pb en milieu acide sulfurique, a été concue dés 1859 par G. Planté [2]. Malgré une densité
d'énergie massique modeste (= 25 Wh.kg?), cette accumulateur est, toujours 150 ans plus tard,
largement utilisé en particulier dans nos voitures grace a des codts de production faibles et une
filiere de recyclage efficiente. Au début du XX siécle, le suédois W. Jungner brevéte une nouvelle
technologie de batterie basée sur I'association de métaux nickel-cadmium [3]. Rapide a charger,
avec une bonne cyclabilité mais une autodécharge importante, I'accumulateur Ni-Cd sera produit
pendant plus de 50 ans [4]. Une directive européenne en 2006 mettra un terme a sa production
compte tenu de la toxicité du cadmium. Développé dans les années 60, I'accumulateur Ni-MH
supplantera I'accumulateur Ni-Cd lors de sa commercialisation au début des années 90 et sera
utilisé dans la premiéere voiture hybride de Toyota en 1997 (Prius). Cette technologie présente de

bonnes performances et une faible toxicité.
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Figure 2 : Batteries secondaires selon leurs densités d'énergies massique et volumigque
et leur tension nominale [1].

J. Hajek proposera des 1949 I'utilisation du lithium métallique comme matériau d'électrode
négative (anode). Cet élément possede des caractéristiques physiques trés intéressantes : petit
rayon ionique permettant une mobilité ionique aisée, faible masse atomique conduisant a des
densités massiques d'énergie élevées (6.94 g.mol?) et caractére trés électropositif favorisant des
potentiels importants (3 a 4 V). Surclassant largement les autres technologies en termes de densités
d’énergie, la premieére commercialisation d'une batterie Li-métal par Moli Energy n'interviendra
pourtant que 30 ans plus tard avec comme matériau d'électrode positive les chalcogénures
lamellaires TiS2 ou MoS; (Figure 3a). Cependant, la présence de lithium métal avec formation de
dendrites lors de la recharge conduira a son abandon une dizaine d'années aprés, en raison de
risques importants d'explosion par court-circuit. Au début des années 80, un nouveau concept
apparait afin de remplacer le lithium métallique par du carbone graphite comme matériau d'électrode
négative qui intercale le lithium de maniére réversible (LiCs) comme le matériau d'électrode positive.
Commercialisée par Sony en 1991, cette batterie appelée Li-ion associe le carbone a un composé
lamellaire a I'électrode positive (LICoO,) et un électrolyte non aqueux contenant un sel lithié LiPFs
avec une fem de plus de 3.6 V (3 fois plus que les systémes alcalins), d'excellentes densités
d’énergie massique (100 Wh.kg?) et volumique (250 Wh.L?) (Figure 3b) [5]. En 1994, une batterie
LIB qualifiée de plastique et appelée PLi-ion (Plastique Li-ion) remplace I'électrolyte par un feuillet
d'électrolyte plastifié [6] (Figure 3d).

Ce méme protocole appliqué aux électrodes a permis d'obtenir des batteries commerciales
en 1999 sous forme de feuillets plastiques autorisant des formes et des capacités variables adaptées
notamment aux appareils nomades (Figure 4). Parallelement, au milieu des années 90 se développe

une autre technologie appelée Lithium métal polymére (LMP) basée sur du lithium métallique et
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un électrolyte polymeére limitant la formation de dendrites c6té électrode négative [7] (Figure 3c). Cet
électrolyte apporte un avantage déterminant en termes de sécurité car il est quasi ininflammable
contrairement & LiPFs mais nécessite de maintenir la température de fonctionnement a ~ 80°C en

contrepartie de sa faible conduction ionique a température ambiante.

Récepteur Récepteur

(a) Li-métal (b) Li-ion (Sony 1991)
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Figure 3 : Schéma des différents types de batteries secondaires lithium: batterie Li-métal (a),
batterie Li-ion commercialisée par Sony (b), batterie Li-métal polymére (c),
batterie Li-ion plastique (d).
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Figure 4 : Schéma des composants de batteries Li-ion pour différents formats
((a) cylindrique ; (b) bouton; (c) prismatique; (d) plat flexible) [1].

Plus récemment dans les batteries Li-ion, des substitutions partielles du cobalt dans LiCoO,

(LCO) ont conduit & de nouveaux matériaux d'électrode positive plus performants tels que les
11



Etat de l'art sur les batteries Li- et Na-ion a électrodes positives a base de matériaux fluorés

composeés appelés NMC (NiMnCo) ou NCA (NiCoAl). Le paragraphe suivant détaillera les différents
matériaux d'électrode positive en cours de développement et déja commercialisés. Il faut rappeler
que le matériau de I'électrode positive est en fait un assemblage de 2 composants : le matériau actif
subissant la réaction redox et I'électrolyte permettant la mobilité ionique des ions Li*. A noter que
dans les batteries commerciales de types LCO, NMC et NCA, jusqu’a 2-3% en masse de carbone
sont ajoutés au matériau d’électrode afin d’'améliorer la conduction électronique. L’assemblage de
la batterie se fait avec un matériau actif de taille microcristalline en configuration déchargée

(LiCoOz). Avant d’étre vendue, la batterie subit généralement une charge partielle.

1.2 - Matériaux actifs d'électrodes de batteries Li- et Na-ion
Depuis l'application du lithium dans les batteries secondaires, un travail colossal a été réalisé

sur la recherche de nouvelles électrodes plus performantes. La Figure 5 présente les matériaux
d'électrodes en termes de potentiel et de capacité pour des batteries LIB et permet de visualiser la

fem entre I'électrode positive et I'électrode négative [1,8].
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Figure 5 : Potentiel vs capacité des matériaux d'électrode de batteries LIB [8].

Le couple redox Li*/Li présente le potentiel standard le plus faible des éléments métalliques (-
3.045 V par rapport a I'électrode normale a hydrogéne). Pour des raisons de commodités, celui-ci a
été choisi comme référence et ramené a 0 V. De ce fait, les potentiels des autres couples sont
décalés de la méme valeur. Comme indiqué au paragraphe précédent, le lithium métallique coté
anode a été abandonné au profit du carbone graphite qui contourne le probléeme de formation de
dendrites tout en présentant une perte modérée de fem voisine de 0.05V selon le schéma
réactionnel donné a la Figure 1 droite. Des recherches sur de nouvelles électrodes négatives ont
conduit a tester d'autres formes de carbone, ainsi que I'étain, le silicium ou l'oxyde de titane lithié
12
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LiaTisO12 (LTO) avec a la clé des gains théoriques importants en termes de capacité (Tableau 1).
Cependant, de nombreux verrous tels qu'une durée de vie limitée et/ou un changement volumique
important subsistent (280% pour Si). Le graphite reste a I'heure actuelle le matériau de choix étant
donné sa tres bonne cyclabilité liée a une faible expansion volumique, son abondance et son codt.

Tableau 1 : Comparaison de différents matériaux d'anode en termes de capacité théorique, de
changement volumique lors de la réaction d'intercalation/désintercalation et de potentiel.

Matériau anode Li C Si Sn LTO
Phase lithiée Li LiCe Lis,aSi Liz4Sn | LisaTisO12
Capacité théorique (mAh.g?) 3862 372 4200 994 175
Changement volumique (%) 100 12 280 260 1
Potentiel (V) 0 0.05 0.4 0.6 1.6

Les caractéristiques définissant un matériau actif idéal d'électrode positive peuvent étre

affinées par rapport a celles du paragraphe précédent. Il doit ainsi :

- comporter une espéce chimique a valence multiple participant aux réactions redox,

- réagir de maniére réversible durant les réactions d'intercalation/désintercalation,

- avoir une grande capacité d’insertion de l'ion alcalin,

- produire une tension importante,

- avoir une cinétique de réaction la plus rapide possible pour une puissance importante,

- étre un bon conducteur électronique,

- présenter une stabilité structurale élevée du matériau lors des réactions redox,

- avoir un co(t le plus bas possible et étre éco-compatible avec I'environnement.

Le Tableau 2 résume les matériaux d'électrode positive commercialisés ou qui font I'objet de
recherche en laboratoire. Trois familles de composés monopolisent les travaux : d'une part, les
oxydes, soit de type lamellaire LiIMO, (M est un métal de transition), soit de type tridimensionnel
spinelle LiM204, et d'autre part, les composés polyanioniques associant des octaédres MOs et des
tétraeédres XOa.

Depuis plus de deux décennies, les oxydes lamellaires LiIMO, demeurent les composés
privilégiés tant sur le plan des applications que des études fondamentales compte tenu de leur forte
densité d'énergie. Le premier membre de la famille a avoir été étudié par Goodenough dés 1980 est
LiCoO2 (LCO) [9]. Ses bonnes performances dans I'absolu (148 mAh.g?) restent toutefois bridées a
un échange réversible de seulement 0.5Li* au lieu de 1 théorique (274 mAh.g?). Elles permettront
tout de méme son utilisation dans la premiére batterie Li-ion commercialisée par Sony en 1991. Les
oxydes analogues de nickel et de manganese LiNiO; et LiIMnO, ont été écartés en raison de leur
manque de stabilité en cyclage associé a une réduction facile de Ni** en Ni?* et du changement
structural en spinelle pour la phase au manganese lors de la charge [10-11]. Il faut noter qu'une
instabilité structurale de LIiCoO:; est tout de méme constatée lors de la désintercalation de plus de
0.5Li".
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Tableau 2 : Caractéristiques de matériaux utilisés comme cathodes de batterie a ions lithium (selon de Nitta et al. [12])

Type : . Potentiel Capacité théo./exp. . . :
Formule structural Dimension. V) (mAh.g?) Développement Réf. lllustration
NN
TiS2/MoS: lamellaire 2D 1.9 225/210 Commercialisée 1,4 '
LiCoO2 (LCO) 3.8 274/148 Commercialisée 1,
1991
LiNiO2 3.8 275/150 Recherche [15]
LiMnO2 3.3 285/140 Recherche [16]
lamellaire 2D C alise
LiNio33Mno,33C 003302 (NMC) 3.7 280/160 Om”;grocéa S€€  17]
LiNio8C00,15Al0,0s02 (NCA) 3.7 279/199 Comnlggcéa"see [18]
Li1,2Ni0,13Mn0,54C00,1302 (Li-rich NMC) 3.7 200/310 Recherche [19]
LiMn204 (LMO) 41 148/120 Comnlg;"éa"see [20]
spinelle 3D
LiC0204 4.0 142/84 Recherche [21]
LiFePOs (LFP) 3.4 170/165 Commercialisee -5y
1996
LiMnPO4 olivine 3D 3.8 171/168 Recherche [23]
LiCoPO4 4.2 167/125 Recherche [24]
LiFeSO4F 3.7 151/120 Recherche [25]
tavorite 3D
LiVPO4F 4.2 156/129 Recherche [26]
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Celle-ci a été maitrisée par le biais de substitutions chimiques du cobalt et ainsi, les matériaux
multisubstitués nommés NCA (Ni, Co, Al) et NMC (Ni, Mn, Co) dits de seconde génération furent-ils
proposés au début des années 2000 avec des capacités massiques jusqu'a ~ 200 mAh.g™. Ces
matériaux d'électrodes positives sont utilisés actuellement dans les batteries de veéhicules
électriques commercialisés (Renault, Nissan, Tesla,...). Le développement de ces phases s'est
poursuivi par la substitution partielle des métaux de transition par du lithium avec la mise en évidence
de composés de formule générale Li(LixNit-x-y--MnyC0,)O, appelé NMC-Li rich. Les performances
électrochimiques se sont avérées nettement supérieures a celles des NMC avec une capacité
expérimentale supérieure a la valeur théorique. Cette curiosité a fait I'objet pendant plusieurs années
d'interrogations pour finalement trouver une explication se basant sur un phénomeéne de réactions
redox cationique et anionique concomitantes lié aux couples M*/M3* et (02)*/O?%. A noter que la
formation d'ion peroxyde intervient lors du premier cycle de charge. Cependant, ces performances
exceptionnelles se dégradent lors du cyclage en raison d'une oxydation irréversible de I'ion oxyde
et d'une chute de potentiel liée a une forte migration cationique [27-28].

Commercialisées en 1996, les batteries a base de LiMn;Os (LMO) de structure spinelle
présentent une capacité massique un peu plus faible (120 mAh.g?) que les batteries a base de LCO
mais offre un potentiel un peu supérieur qui conduit au final & une densité d'énergie relativement
proche. Malgré un co(t de fabrication modéré et une bonne stabilité thermique, la durée de vie des
batteries LMO est limitée par une dissolution des ions Mn?* dans I'électrolyte.

En ce qui concerne les composés polyanioniques, le phosphate de fer lithié LiFePO4 (LFP)
de structure olivine a été le premier a étre étudié et commercialisé dans une batterie dés 1996 avec
une capacité réelle atteignant 165 mAh.g*. Ce composé est devenu prisé dans le développement
de batteries pour véhicules électriques grace a son faible colt et a sa faible toxicité. D'ailleurs, il est
commercialisé depuis 2011 dans la batterie de type LMP (voir paragraphe 1.1 -) de la voiture
électrique Bluecar® (Bolloré) malgré un fonctionnement exigeant un maintien de la température a
~ 80°C. Ce matériau contourne en particulier le probléme de la disponibilité du cobalt dans le monde
et permet également 'assemblage de cellules a I'état chargé. Les défauts de ce matériau restent
son caractére isolant et sa masse molaire plus importante conduisant a une densité d'énergie plus
faible que celle des batteries a base d'oxyde NCA. La nature résistive a été surmontée par I'utilisation
de nanoparticules enrobées d'une couche conductrice de carbone. La substitution du fer par le
manganése et le cobalt a permis d'améliorer sensiblement la valeur de la fem mais au détriment de
la conductivité électronique. Les études sur les fluorosels (SO.%*, PO,*) de structure tavorite se sont
révélées également intéressantes du fait de fem relativement élevées et de bonnes capacités. Cette
structure présente des canaux avec des fenétres permettant un acces aisé au lithium (faible énergie
d'activation) autorisant des vitesses de cyclage plus élevées. La phase LiVPO4F présente les
meilleures performances en termes de taux d'intercalation d'ions Li* mais la problématique de
l'impact environnemental du vanadium demeure.

Parallélement, de nombreuses recherches ont porté sur les batteries Na-ion étant donné
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l'abondance terrestre du sodium [29]. Ces batteries NIB reposent sur une chimie d'insertion
analogue a celle des batteries LIB. Du c6té de I'anode, le choix s'est également porté vers le graphite
avec une formulation défavorable en termes de rapport Na/C (NaCes) en raison d'un rayon atomique
supérieur du sodium. Les études des matériaux d'électrode positive a base d'oxydes
bidimensionnels tels que Nao.7FeosMnos02 [30] sont quelque peu délaissés au profit d'un fluorosel
NasV2(POa)2F3 (et dérivés) qui est considéré aujourd’hui comme un des matériaux de référence pour
batteries Na-ion [31-32]. Il permet une capacité réversible honnéte de 120 mAh.g* reliée a une
cyclabilité et une performance en puissance excellentes. Si aucune proposition commerciale n'est
disponible actuellement, un prototype de format 18650 a été développé dans le cadre du Réseau
sur le Stockage Electrochimique de 'Energie (RS2E). La start-up TIAMAT récemment créée a pour
objectif de le commercialiser prochainement [33]. Une récente revue sur les matériaux d'électrode
positive de type polyanionique pour batteries NIB présente un large panorama des différentes études
[29].

Les batteries LIB actuellement commercialisées sont basées uniqguement sur un mécanisme
réactionnel d'insertion (Figure 1 droite). Si la recherche et le développement se poursuivent sur ce
type de réaction, il faut noter que de nombreuses études portent sur une réaction dite de conversion
métallique :

Cathode : MXy+ye" 5 M+ yX
Anode : yLi 5 ye + yLi*

Xy +yLi = yLiX + M

La différence par rapport a la réaction d'insertion est une réduction jusqu'a I'état métallique du
métal de I'électrode positive. Cette réduction totale du cation métallique intervient pour des potentiels
généralement inférieurs a 2 V. Si ce mécanisme permet d'atteindre des densités d'énergie trés
élevées, il a l'inconvénient majeur d'entrainer des changements structuraux importants associés a
une forte hystérése et une cyclabilité difficlement maitrisable. De plus, ces modifications
s'accompagnent de variations volumiques non négligeables pouvant entrainer des ruptures de

contact entre les différents matériaux et a terme une dégradation de la batterie.

1.3 - Intérét du fluor dans les matériaux d’électrode positive

Le fluor est I'élément le plus électronégatif du tableau périodique : 3.98 pour le fluor contre
3.44 pour l'oxygene sur I'échelle de Pauling. Cette caractéristique conduit a des liaisons M-X plus
ioniques dans les fluorures comparativement aux oxydes et en conséquence, a des potentiels plus
éleves (Figure 6). Celui-ci est d'autant plus élevé que la valence du métal est élevée. Néanmoins,
cette forte ionicité de la liaison M-F induit une large bande interdite qui entraine une faible
conductivité électronique, bien connue pour les fluorures métalliques.

Ces caractéristiques font des fluorures métalliques des matériaux cathodiques dignes
d'intérét. En particulier, FeFs présente une capacité théorique de 237 mAh.g* pour un mécanisme
d'insertion/désinsertion, valeur supérieure a celles des matériaux actuellement commercialisés
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(Tableau 2), voire 712 mAh.g* dans le cas de la conversion métallique :
intercalation (3.4 V, 237 mAh.g?)
conversion (2.1 V, 475 mAh.g?)

FeFs; + 1e + Li* 5 LiFeFs
LiFeFs + 2e" + 2Li* 5 3LiF + Fe

Mn Fe Co Ni Cu
Elements

4.0 35
Réaction de conversion — Réaction de conversion .
£ 3.5 Li+MX(X=0,F) ‘© 3.04 Na+MX(X=0,F) 3 » MF,
=l Z
= B CuF
1 3.01 2 25
n
> 254 2
b TiFs, < 201
< TiF,
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% 1.5+ = / MO
Q .
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Figure 6 : Potentiels calculés pour les réactions entre des oxydes ou des fluorures de métaux de
transitions avec le lithium (gauche) ou le sodium (droite) [34].

A ce titre, dés 1997, une étude sur les performances électrochimiques de plusieurs fluorures
comme matériaux d’électrode positive démontre la réversibilité de la réaction d'insertion du lithium,
notamment FeFs (type ReOs) avec un premier cycle conduisant a une capacité de 140 mAh.g?
associée a un potentiel de 3.5 V [35]. Elle chute a 80 mAh.g* pour les cycles suivants en raison de
la faible conduction électronique du fluorure de fer. La nanostructuration par mécanobroyage de ce
fluorure associée a du carbone aboutit a un nanocomposite réduisant significativement le caractére
résistif du fluorure et a des performances remarquables avec une capacité de 200 mAh.g* sur une
plage de 4.5 & 2.5 V et une chute de capacité limitée a 10% apres 50 cycles. Celle-ci atteint la valeur
de 600 mAh.g? sur une plage de 4.5 a 1.5 V caractérisant un mécanisme de conversion [36].

Il faut noter que la substitution partielle a hauteur de 2-5% de l'oxygéne par le fluor dans les
composés de type NMC apporte un gain en performances, en particulier sur la stabilité du cyclage
[37]. De méme, l'étude récente de l'oxyfluorure Fep9C0o10OF démontre que la modulation du
caractére iono-covalent des liaisons M-X reliée a une substitution partielle du fer par le cobalt est
une stratégie payante avec une capacité de 350 mAh.g?* pour 1000 cycles (capacité théorique de
295 mAh.g* pour un mécanisme d'insertion/désinsertion et capacité théorique de 885 mAh.g* pour
un mécanisme de conversion) tout en réduisant significativement I'hystérése du potentiel lors de la
charge néfaste a l'efficacité énergétique [38].

Par ailleurs, de nombreux travaux sur les fluorosels tels que les fluorophosphates et les
fluorosulfates prouvent également tout l'intérét de I'élément fluor dans les matériaux d’électrode
positive (voir paragraphe 1.2 -) [34,39].

Si aujourd’hui, aucun matériau fluoré n'est encore commercialisé comme matériau actif
d'électrode positive dans une batterie aussi bien Li-ion que Na-ion, les exemples précédents
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démontrent que I'apport du fluor pourrait conduire a de réelles avancées technologiques dans le

domaine du stockage de I'énergie.

2 - Matériaux fluorés pour cathodes
Cette revue bibliographique exhaustive présente les matériaux fluorés appliqués comme

électrode positive pour batteries a ions lithium ou sodium en excluant ceux associés avec des
polyanions tels que les phosphates et les sulfates et également les fluorures de carbone (CFy et
CxF), ces derniers étant utilisés dans des batteries primaires. Les fluorures inorganiques ou
matériaux fluorés sont décrits selon la dimensionnalité structurale croissante, de 0D a 3D, du sous-
réseau de polyedres de cations métalliques, essentiellement des métaux de transition (Figure 7). La
terminologie 0D correspond a des polyédres isolés. Elle est de type 1D lorsque les polyedres sont
reliés entre eux pour former des chaines infinies plus ou moins complexes se propageant dans une
direction de l'espace et de type 2D pour des plans infinis de polyédres connectés. Enfin, la
dimensionnalité 3D s'applique a des assemblages tridimensionnels de polyédres. Un tableau en
Annexe |l rassemble les principales performances électrochimiques des matériaux étudiés dans ce
Chapitre selon leur dimensionnalité structurale. Le lecteur pourra également se référer aux rares
articles de revues et au seul chapitre de livre, a priori, dédiés aux matériaux fluorés comme
matériaux d’électrodes [40,41,42,43,44].

&

Polyédres isolés Chaineinfinie Plan infini Réseau
0D 1D 2D 3D

Figure 7 : Représentation schématique des dimensionnalités de réseaux de polyédres.

2.1 - Matériaux fluorés 0D de type cryolite AsMFg

La cryolite est un minéral fluoré découvert en 1938 par Naray-Sbhzabo et al. [45]. De formule
NasAlFs, sa structure, déterminée dans le groupe d'espace monoclinique P2, /n et présentée a la
Figure 8 gauche, consiste en des octaedres AlFs isolés et réguliers, séparés par des cations Na*
occupant deux sites cristallographiques ; le premier site par un tiers des ions Na* en coordinence 6
de type octaédrique et le second par les deux autres tiers restant en coordinence 8 de type anti-
prisme cubique distordu [46]. Cette structure peut étre décrite également comme dérivant d'une
perovskite ABXs; déformée a base d'octaédres AlFs et NaFs connectés alternativement dans les 3
directions de l'espace et d'ions Na* en coordinence 8 trés déformée. La formulation devient alors
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(NaAlF3); si les sites octaédriques d'aluminium et de sodium sont réunis (Figure 8 centre) ; la filiation
formulaire étant NasAlFs = Nax(NaAl)Fs = Na:M2Fs = (NaMF3), avec M =Na ou Al. Il existe de
nombreux composeés isotypes formulés AsMFs avec A = Li, Na et M = Al, Sc, Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni,
Cu mais selon l'ion alcalin, la symétrie difféere. La Figure 8 (gauche et droite) propose le type
structural cryolite établi dans 2 groupes d'espace différents (P2, /n, C2/c).

©Li

Figure 8 : Vues en perspective de la structure cryolite NasAlFs avec les octaedres isolés AlFs
(gauche), le réseau perovskite d'octaedres (Al,Na)Fs (centre) et LisAlFs monoclinique C (droite).

Du fait de la teneur élevée en ions lithium, ce type structural AsMFs est potentiellement
intéressant et de nombreuses études mettant en évidence une activité électrochimique ont été
entreprises avec les métaux de transitions V, Cr et Fe. Deux réactions sont possibles : soit l'insertion
d'ions Li* supplémentaires liée a la réduction du cation métallique M3 en M?*, soit la désintercalation
des ions lithium formulaires nécessitant l'oxydation du cation métallique M3 en M*. Si la
désintercalation a été démontrée sur le plan théorique, aucune étude expérimentale n'a permis a ce
jour de valider la stabilisation du degré +1V du métal. Différentes méthodes d'élaboration par chimie
douce ont été testées afin d'évaluer, entre autres, l'influence de la taille des particules sur les
propriétés électrochimiques.

En 2009, I'équipe japonaise de D. Gocheva et al. a préparé LisFeFs, forme dite basse
température appelée aussi a-LisFeFs (monoclinique C2/c), par synthése directe en solution
alcoolique a température ambiante a partir d'un mélange FeCls/HF .4 /Li-COs. Une capacité réversible
de 116 mAh.g* contre 140 mAh.g? en théorie est atteinte avec une bonne cyclabilité et un potentiel
de décharge moyen de 2.8 V [47]. En 2010, I'équipe de F. Garcia-Alvarado a étudié LisFeFs sous
ses deux polymorphes connus [48,49]. a-LisFeFs est préparé sous forme nanométrique (50 nm) par
évaporation d'un mélange Fe(NO3)3-9H,O/HF 44 /Li-CO3 a 60°C puis mélangé par mécanobroyage
(12 h) avec du noir de carbone (25%). Une capacité réversible de 100 mAh.g* est observée, soit
0.7Li* par formule avec réduction Fe**/Fe?*, avec un plateau relativement long s'étalant de 3.50 a
2.25 V. Une diminution de la taille des nanoparticules a 20 nm apportée par une précipitation en
solution alcoolique eau/2-propanol a 0°C améliore significativement les propriétés électrochimiques
avec l'obtention de la capacité théorique soit 140 mAh.g* a un potentiel moyen de 3 V et un maintien
relatif des performances sur 30 cycles a la vitesse C/18 (insertion d'un ion lithium en 18 h) [50]. La
variété dite haute température (B-LisFeFs, orthorhombique, Pna2,) obtenue a partir de 500°C se

révele nettement moins performante en raison de la nature microcristalline des poudres avec une
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insertion de 0.12Li* passant & 0.55Li* aprés 12 h de mécanobroyage [50]. A noter que o-LisFeFs
synthétisé par la méthode sol-gel en milieu trifluoroacétique (TFA) conduit & des performances
analogues (129 mAh.g?) mais une chute de plus de 50% de la capacité aprés 100 cycles [51]. Le
remplacement du noir de carbone par des nanotubes de carbone en présence de a-LisFeFs préparé
par précipitation conduit a des propriétés similaires en termes de capacité mais meilleure en tenue
de cyclage [52]. Enfin, deux études théoriques ont été récemment publiées. La premiere démontre
gue l'insertion d'ion lithium en excés stoechiométrique serait favorisée par la présence de défauts
structuraux créés par un dopage aliovalent du site du fer +l1l par des cations divalents tels que Ni?*
ou Co?" [53]. La seconde prédit la formation de Li.FeFs imposant la présence de fer au degré +IV
avec un potentiel calculé élevé de 6.1 V associé a une transition métal-isolant lors de l'insertion d'un
ion Li* pour donner a-LisFeFs [54]. Parallelement, la forme basse température de LisMFs (M =V, Cr,
Fe) de symétrie monoclinique (C2/c) peut étre aussi préparée en milieu solvothermal a 200°C (30")
sous chauffage micro-ondes [55]. Une capacité modeste sur une plage 4.5-2.0 V est obtenue pour
la phase au vanadium (60 mAh.g?) ; elle est accrue pour la phase mixte LisVosFeosFs (x 90 mAh.g-
1). Grace a des nanoparticules de 20-30 nm, LisVFs préparé en milieu alcoolique (eau/2-propanol) a
60°C a l'image de a-LisFeFs méne a des performances améliorées (~ 90 mAh.g?) et une cyclabilité
raisonnable [56]. Pour l'analogue au chrome LisCrFg, les deux formes polymorphiques sont
également synthétisables par la voie sol-gel TFA selon deux vitesses de montée a 400°C lors de la
calcination du gel a I'air (monoclinique (BT), 20 K.mn* ; orthorhombique (HT), 0.1 K.mn?) [57]. Les
performances électrochimiques de décharge sur une plage de tension 4.25-1.50 V, associées au
couple Cr3*/Cr?*, sont voisines de celles de a-LisFeFs, soit 111 et 106 mAh.g?, respectivement.
L'étude sur la désinsertion du lithium dans LisCrFs avec en paralléle I'oxydation du Cr3* en Cr* a
conduit a la décomposition de I'électrolyte pour les deux variétés cristallographiques.

La cryolithe sodée NasFeFs (monoclinique, P2,/c) a également suscité un intérét comme
matériau de cathode pour les NIB et LIB. Obtenue par mécanosynthése, des capacités réversibles
modestes (4.5-0.75 V) basées un mécanisme de conversion de 100 mAh.g* dans une cellule avec
du sodium a l'anode et de 200 mAh.g* pour une avec du lithium sont mesurées [58]. Préparé en
milieu hydrothermal, NasFeFs se révéle plus performant quel que soit le type de carbone utilisé.
Apres 60 cycles, la capacité initialement de 458 mAh.g* avec un mélange de graphite et noir de
carbone et 428 mAh.g* en présence de nanotubes de carbone se maintient a ~ 200 et ~ 300 mAh.g-
! respectivement [59].

Enfin, il faut noter qu'un oxyfluorure NasVOFs cristallisant avec le type structural cryolithe a
été réecemment synthétisé par voie solvothermale a 200°C. Cependant, les tests en cellule NIB n'ont

pas révélé d'activité électrochimique [60].
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2.2 - Matériaux fluorés 1D
2.2.1 - FeF3(H20)2-H20

La structure de FeFs(H20).-H.O, formulé le plus souvent dans les publications a tort
FeFs-3H,0 et appelé aussi B-FeFs-3H,O pour son isotypie avec B-AlF3-3H.O, a été décrite par
Teufer en 1964 [61]. Il a proposé une description structurale basée sur des chaines d'octaedres
FeF,(F,H-0)4 connectés par sommets fluorés opposés et séparées par des molécules d'eau (Figure
9 haut gauche). Une étude récente par DFT a conduit a lever le désordre anionique et distinguer
deux types de chaines formées d'octaédres soit FeFs, soit FeF»(H.0)4 (Figure 9 haut droite et bas)
[62].

Wu et al. ont testé FeFs;(H.0)2-H,O en tant que matériau de cathode pour LIB en le
synthétisant a partir d'un mélange de HF et Fe(OH)s chauffé a 70°C [63]. En présence de noir de
carbone et aprés 15 cycles, une capacité de 112 mAh.g* (0.1C) est observée sur la plage 4.5-2.0 V,
soit ~ 0.5Li" inséré. En raison d'une agglomération des particules, elle chute a ~ 50 mAh.g* en
l'absence de carbone. En 2013 et 2014, deux études électrochimiques complétes explorent les
capacités du matériau jusqu'a la conversion en fer métallique avec un potentiel final proche de 1 V
associé a une capacité initiale de 342 mAh.g?! théorique chutant a 111 mAh.g? aprés 35 cycles
[64,65].
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Figure 9 : Vues de la structure de FeF3(H.0).-H.O par Teufer et al. [61] (haut gauche) et
par Burbano et al. [62] (haut droite et bas).

2.2.2 - NazMnFs

La structure de NapMnFs consiste en des chaines de type trans (MnFs)?"™, entre lesquelles
sont insérés les ions sodium (Figure 10) [66]. La désinsertion des ions sodium avec oxydation du
Mn3*en Mn*" a été étudiée dans une batterie de type NIB [67]. Ce matériau, obtenu par deux voies
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similaires de synthése par précipitation a température ambiante, montre une stabilité chimique
relative et une activité électrochimique discutable. En effet, il ne peut étre broyé avec du carbone
black que manuellement sinon. il se décompose sous mécanobroyage en NaMnFs. Le processus
redox réversible observé au-dessus de 4V avec une capacité de 103 mAh.g?, soit 75% de la
capacité théorique, s'avere similaire a la capacité obtenue si la cathode est constituée uniquement

de carbone.

Figure 10 : Vues en perspective de la structure de Na;MnFs.

2.2.3 - Ag4V206F2 (SVOF)

L'oxyde d'argent et de vanadium Ag2V4O11;, dénommé SVO, montre des aptitudes
électrochimiques remarquables avec une capacité importante de 315 mAh.g! associée a une
rapidité de décharge. La puissance élevée et instantanée qui en découle est telle que ce matériau
de cathode est utilisé depuis plus de 35 ans dans des piles primaires pour défibrillateurs
implantables [68]. En effet, la décharge irréversible s'étale de 3.25 V a un peu plus de 2 V pour une
capacité de 270 mAh.g™. Elle est associée a l'insertion de 6Li* selon deux réductions successives :
le premier plateau de tension initiale 3.25 V, correspondant a la réduction de l'argent Ag*/Ag, est
suivi d'un second lié a celle du vanadium V°*/V4* a = 2.5 V [69]. La capacité peut étre étendue a
315 mAh.g* avec la réduction de V4" en V3" a un potentiel cependant plus faible.

Par rapport a SVO, l'apport du fluor et I'augmentation du rapport Ag/V (de 0.5 a 2) dans
I'oxyfluorure AgsV20sF2 appelé SVOF a confirmé I'extension du premier palier associé a l'insertion
de 4Li*, contre 2Li* dans SVO, et ce sur une plage de potentiel plus élevée (3.50-3.25 V) [70]. Par
contre, le second plateau apparait a un potentiel moins favorable se terminant a ~ 2 V. D'un point
de vue structural, SVOF se décrit sur la base de chaines formées par partage de sommets oxygénés
d'octaedres VO4F; et de tétraedres VO, alternés (Figure 11 haut gauche) alors que SVO présente
un réseau 2D construit a partir d'octaedres VOs (Figure 11 bas). La chute de potentiel observée pour
SVOF lors de la réduction V*/V* (second palier) a été associée a linstabilité de V* en
environnement octaédrique contrairement a V*® capable d'adopter les deux coordinences 4 et 6.
Initialement préparé a 150°C en milieu hydrothermal, une précipitation rapide a température

ambiante en milieu HF conduit également a SVOF [71].
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Figure 11 : Vues en perspective des structures de SVOF avec I'enchainement d'octaédres
VF2(H2.0), et tétraédres V(H20)4 (haut gauche), SVO (bas) et de SSVOF (haut droite).

Récemment, deux autres oxyfluorures monodimensionnels isotypes AgLiV2.OsF, et
AgNaV;04F4, nommés SLVOF et SSVOF, ont été mis en évidence. lls présentent des chaines cis
d'octaedres VOsF3 connectés par arétes [72]. Ces chaines s'empilent de fagon a former des couches
2D entre lesquelles s'ordonnent les cations de polarisabilités différentes Ag* et Na* (ou Li*) lesquels
sont pris en sandwich entre des couches d'ions oxyde pour l'argent et de fluorure pour l'alcalin
(Figure 11 haut droite). L'anode SSVOF a été testée en configuration LIB et NIB et a montré un
comportement similaire au SVO avec un potentiel initial de I'ordre de 3 V qui chute cependant
rapidement a 2 V avant 200 mAh.g'. Au-dela, il continue a décroitre de fagon continue avec la
réduction de I'ion V** jusqu'a V?*. L'obtention de nanoparticules de SSVOF sous forme d'aiguilles,
de diamétre 50 nm et de longueur 500 nm, par précipitation a température ambiante permet
d'abaisser les résistances électronique et ionique tout en affichant une décroissance de la tension

plus favorable dans le cadre d'une configuration NIB.

2.3 - Matériaux fluorés 2D
2.3.1 - NaMF4 (M =V, Mn, Fe)

NaMF, adopte le type structural de NaNbOzF; et forme une structure en feuillets composés
d'octaedres VFs reliés par les sommets [73,74] Ces feuillets sont séparés par des ions sodium
interstitiels (Figure 12).

Les performances de NaVF,4 ont été testées par J. Nava-Avendafio mais une activité n'est
enregistrée qu'au dela de 4 V avec une forte polarisation, avec des performances proches d'une
cellule vide pouvant étre attribuées au carbone seul [60].

NaMnF; a pu étre obtenu suite au traitement thermique d'un oxyfluorure métastable
NaMnOF,-2.8H,0 lui-méme obtenu par précipitation dans un milieu HF. Ce matériau n'a cependant
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démontré aucune activité électrochimique. Des calculs théoriques du potentiel lié au couple
Mn*/Mn** dans ce matériau montrent que NaMnF,4 n'est pas utilisable dans le domaine de stabilité
des électrolytes actuels (>4.5 V) [67].

NaFeF, a été obtenu par synthése solvothermale avec un mélange NaF et FeFs(H.0).-H.O
dans du tétraéthylene glycol (TEG) porté a 180°C pendant 24h, ce matériau n'a cependant pas
montré de performances notables avec une capacité obtenue de 12 mAh.g* [75].

Figure 12 : Vues en perspective de la structure NaVFa.

2.3.2 - (Oxy-)Fluorures de type chiolite AsM3F14

La chiolite est un minéral fluoré de formulation NasAlsF14 dont la structure a été publiée dés
1938 [76,77]. De symétrie quadratique, elle est constituée de feuillets indépendants (AlsF14)n®™
formés par deux types d'octaédres de symétrie différente, les ions Na* s'intercalant entre les couches
(Figure 13).

Figure 13 : Vues en perspective de la structure chiolite NasAlzF14.

Il existe de nombreux composés AsMsF14 isotypes ou polymorphes de plus basse symétrie
(A=Na, K, NHs et M=Al, In, TI, Ti, V, Cr, Fe, Co). Seules une chiolite totalement fluorée au
vanadium +lll NasVsF14 et une chiolite oxyfluorée au titane +IV NasTizsOsF11 ont été étudiées comme
matériaux de cathode pré-sodés dans des batteries NIB [60]. Malheureusement, l'activité

électrochimique de ces deux phases, préparées en milieu solvothermal assisté par chauffage micro-
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ondes a 100°C pendant 24 h, s'est révélée infructueuse que ce soit en mode désinsertion pour la
phase fluorée des ions Na® ou en mode intercalation d'ions supplémentaires pour la phase

oxyfluorée.

2.4 - Matériaux fluorés 3D

2.4.1 - Matériaux fluorés de type rutile MX2

La plupart des difluorures de métaux de transition MF, (M =V, Mn, Fe, Co, Ni) adopte la
structure rutile tétragonale idéale (P4, /mnm) a I'exception de CrF; et CuF qui cristallisent dans une
variété monoclinique (P2, /n) du fait de I'effet Jahn-Teller des cations métalliques conduisant & des
octaédres distordus [78,79]. Le réseau tridimensionnel d'octaédres MFg se décrit a partir de chaines
trans d'octaedres partageant des arétes selon [001], reliées entre elles par sommets opposés
(Figure 14).

| X

Figure 14 : Représentation de la structure rutile FeF, (gauche) et connectivité
des chaines trans d'octaedres FeFs (droite).

2.4.1.1 - Fluorures de métaux de transitions MF, de type rutile

Les premiers tests électrochimiques, qui apparaissent dés les années 70, sont limités a des
études dans des cellules primaires de type lithium [80,81]. Les premieres mesures en cyclage sur
des matériaux fluorés de type rutile apparaissent en 2003-2004 avec I'étude de nanocomposites
FeF,/C, CoF,/C, NiF2/C et CuF,/C [82,83] et une premiere revue bibliographique, en 2010, dresse
un bilan des études passées [84]. FeF; a été préparé par réduction de FeF; par mécanobroyage en
présence de carbone avec formation concomitante de CF.. Bien que le caractére réversible de la
réaction de conversion soit démontré pour ces difluorures avec des capacités expérimentales
voisines des capacités théoriques, il s’avere qu’aprés plusieurs cycles la capacité chute relativement
sévérement. Ces études indiquent, en particulier pour FeF», un plateau vers 1.5V caractéristique
de la réaction de conversion métallique. De récents travaux démontrent que le confinement de FeF-
(capacité théorique 571 mAh.g') dans du carbone micro/mésoporeux améliore grandement le
cyclage avec une rétention de la capacité supérieure a 80% aprés plusieurs centaines de cycles.
Ce gain est relié a la limitation de la solubilité du fluorure de fer Il dans I'électrolyte grace a cette

enveloppe carbonée [85,86,87,88]. Ce dernier peut étre amplifié en remplacant I'électrolyte LiPFs
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par le lithium bis(fluorosulfonyl)imide (LiFSI) [89]. Ces nanocomposites carbonés sont obtenus par
copyrolyse de ferrocéne et polyvinylidéene ou NH4F, par imprégnation de nanospheres de carbone
mésoporeux par une solution de FeSiFs suivie d’une évaporation a 90°C puis 240°C ou par
conversion de Fe;Os en FeFs hydraté en présence de carbone mésoporeux (CMK-3) et de HFga; @
25°C suivi d’'un chauffage a 300°C sous azote. Enfin, un composite CNT@FeF, a récemment été
préparé par traitement thermique a 250°C sous argon de nanotubes de carbone imprégné par une
solution aqueuse de FeSiFs. Pour contourner l'instabilité de I'électrolyte organique a température de
fonctionnement élevée (40-60°C), une seconde imprégnation du composite CNT@FeF, par une
solution d’électrolyte polymére (PEO/LITFSI) a permis la formation aprés séchage sous vide d’'un
matériau d’électrode positive robuste. Outre 'absence de décomposition de I'électrolyte polymére
solide a 50°C, ce dernier améliore notablement les propriétés mécaniques en conférant une
élasticité a la cathode et ainsi une stabilité structurale accrue grace a des interfaces optimales entre
les composants de la cathode. Le résultat est I'obtention de trés bonnes performances en conversion
métallique avec une capacité de 450 mAh.g*! maintenue aprés 300 cycles et une hystérése en
tension plus faible que celle des études précédentes [90].

Alimage de FeF,, CuF; présente un potentiel théorique élevé (3.55 V) associé a une capacité
théorique digne d’intérét (528 mAh.g?). Cependant, la littérature reporte systématiquement une
mauvaise cyclabilité corrélée a des variations de volume importantes durant la réaction de
conversion (17%) et a la dissolution du matériau actif dans I'électrolyte [83]. Malgré différentes
tentatives impliquant un nanocomposite avec du carbone, voire avec un oxyde conducteur (MoOs,
NiO), la proximité des potentiels de dissolution du cuivre dans I'électrolyte et de reconversion
métallique en CuF; ainsi que le caractére hygroscopique, favorisant les formes hydratée CuF,2H,O
et hydroxylées Cu(OH)F, Cux(OH)Fs; et Cus(OH)zF4, constituent des éléments défavorables aux
propriétés électrochimiques du fluorure [91,92,93,94]. Dans toutes ces études, CuF; est le plus
souvent d’origine commercial voire préparé par la voie fluorolytique développée par E. Kemnitz [94].
Pour palier ce défaut de stabilité des ions cuivre I, Wang a étudié la solution solide CuyFei.,F»
préparée par mécanobroyage [95]. Elle permet de réduire la solubilité du matériau actif avec a la clé
pour la formulation intermédiaire CuosFeosF2 une cyclabilité nettement améliorée (capacité
= 480 mAh.g* a 2 V), associée a un processus de réduction métalliqgue en deux étapes successives
de Cu?* puis Fe?".

CoF; et NiF, présentent des capacités théoriques quasi identiques, 553 et 554 mAh.g*
respectivement, et la méme chute de capacité en cyclage que FeF; et CuF; [36,83,96]. La forme
couche mince préparée par Pulsed Laser Deposition semble bénéfique en cyclabilité seulement a
NiF; [97,98]. L'étude de la solution solide FeF.-NiF, montre que la proportion croissante de NiF;
conduit a une augmentation de la capacité mais malheureusement accélére sa chute en cyclage,
laquelle est reliée a la formation de LiNiO2[99]. Ces composites sont synthétisés a partir de solutions
de MSiFs (M = Fe, Ni) et de nanotubes de carbone.

En ce qui concerne les travaux sur les batteries NIB, une premiére étude apparait en 2014

26



Chapitre 1

sur FeF, préparé selon la méthode décrite dans [100]. Elle porte notamment sur la compréhension
des mécanismes de sodiation comparativement a la lithiation. Contrairement a la réaction de
conversion directe avec le lithium, la réactivité avec le sodium de FeF; se fait via une conversion
réguliere de la surface et une réaction de dismutation (disproportionation) dans le coeur avec
formation de Fe® et Fe** sous la forme NasFeFs [101]. Il faut noter que des difluorures métalliques
MF. (M = Fe, Mn, Co) préparés par décomposition de trifluoroacétates de métaux au degré Il se
comportent difféeremment selon le métal M : la réaction électrochimique de FeF. est généralement
totale avec le lithium alors que pour CoF; et MnF. seul 50% du métal est réduit. Cette réduction
incompléte a été corrélée a une bande interdite (bandgap) relativement importante pour les phases
au manganeéese (3.62 eV) et cobalt (4.44 eV) par rapport a la phase au fer (3.14 eV). Les
performances électrochimiques au 1°" cycle de FeF, sur un domaine 4.2-1.5 V sont meilleures avec
le lithium (470 mAh.g?t) qu’avec le sodium (120 mAh.g?), ce résultat étant nuancé par une chute
sévére en cyclage en configuration LIB. Pour MnF2, une capacité analogue de = 100 mAh.g? est
obtenue pour les deux configurations. Enfin pour CoF2, la capacité initiale (280 mAh.g?) en
configuration LIB chute de 75% aprés 50 cycles et est de 100 mAh.g? en NIB [102]. Un dernier
travail porte sur les performances électrochimigues en configuration NIB, tant en vitesse de cyclage
que cyclabilité, d’'un nanocomposite FeF,/rGO (reduced Graphene Oxide), FeF. étant préparé par
oxydation du fer métallique en milieu H.SiF¢ puis mélangé au rGO et chauffé sous argon a 250°C
[103]. Le matériau actif FeF./rGO est associé au liant (binder) PAA (poly(acrylic acid)), a priori plus
performant que celui habituellement utilisé, du PVDF (polyvinylidene fluoride). Le PAA présenterait
des propriétés mécaniques augmentées associées a une amélioration des performances
électrochimiques. Un bilan positif pour ce composite FeF./rGO/PAA est confirmé comparativement
au PVDF tant en capacité que vitesse de cyclage.

2.4.1.2 - Oxyfluorure FeOF de type rutile

L'oxyfluorure FeOF, initialement préparé par voie céramique a partir d'un mélange
stcechiométrique de Fe;O3 et FeF; chauffé a 950°C, adopte également le type structural rutile
quadratique (P42’ mnm) avec une distribution statistique des anions O%/F sur le site
cristallographique 4f [104,105]. Le degré trois du fer dans Fe**OF conduit a une capacité théorique
logiquement plus élevée que FeF, grace a la conversion de 3Li (885 mAh.g?) et comparativement
a FeFs, grace a sa masse molaire plus faible. La premiére étude électrochimique a porté sur la
solution solide FeF-FeOF préparée par décomposition thermique de FeSiFs6H20, sous argon a
200°C pendant 4 h pour obtenir FeF; et sous air entre 200 et 300°C pour des temps variables pour
donner la série d’oxyfluorures FeOxF.x (0 < x < 1) [100]. Le rapport O/F favorise la stabilité cyclique
au détriment de la capacité réversible avec pour FeOF une capacité aprés 50 cycles voisine de
300 mAh.g* pour un domaine de potentiel s’étalant de 4.5a 1.5 V (60°C, 50 mA.gt). Un mécanisme
d’insertion, associé a la réduction Fe®'/Fe?*, est observé au dessus de 2 V tandis qu’une conversion
métallique se produit en dec¢a. A la charge, seul FeF, semble se reformer. En 2013, I'étude sur FeOF

préparé par une voie céramique ultra-rapide appelée roll quenching (mélange FeFs/Fe,O3; chauffé a
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plus de 1000°C pendant 40 s puis trempé) montre que le solide initialement cristallisé subit des
variations de volume importantes (20%) lors de la réaction de conversion conduisant a une perte de
réversibilité. Celle-ci est d’autant plus importante que le potentiel final de décharge atteint est bas
[106]. En restant dans le domaine d’insertion/désinsertion, soit une fenétre de potentiel 4.0-2.0 V, la
réversibilité se révele excellente avec une capacité aprés 30 cycles de 350 mAh.g* a la vitesse de
72 mA.g*. Cette valeur équivalente a la réaction avec = 1.2Li* suggére qu’un début de conversion
métallique s’opére. FeOosF15 et FeOo7F13, synthétisés selon les conditions de la publication [100],
conduisent a des nanoparticules (= 10 nm) de type core-shell de composition chimique hétérogéne
avec un cceur riche en fluor et une surface riche en oxygéne [107,108,109]. Les deux formulations
ont des performances électrochimiques trés proches au premier cycle. Comparativement a FeF,
celles en cyclage de FeOo7F13 s’averent nettement améliorées sur un domaine de potentiel 4.5 a
1.5V (60°C, 50 mA.gt) avec un maintien de la capacité a environ 350 mAh.g*. Lors de la décharge,
la surface riche en oxygene passe d’'une structure rutile vers une structure type NacCl favorisant les
échanges électroniques et ioniques, le coeur subissant préférentiellement la réaction de conversion
métalliqgue. Les nanobatonnets FeOF synthétisés par Fan et al. en milieu solvothermal, a partir de
FeF3(H20)2-H,O dans du propanol a 210°C, puis enrobés d’'une couche (12 nm) d’un polymére
conducteur appelé PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) montrent une cyclabilité accrue avec
une capacité résiduelle de = 430 mAh.g* aprés 150 cycles a la vitesse de 50 mA.g* et température
ambiante [110]. En 2017, d’autres auteurs prouvent a nouveau l'intérét de cet encapsulage dans
des cellules qualifiées de batterie Li-métal a I'état solide comportant un électrolyte polymeére solide
a base de PEA (poly(éther-acrylate)) avec une capacité de rétention d’environ 75% aprés 200 cycles
a la vitesse de 100 mA.g? et a 60°C [111]. L’étude sur la stabilité thermique de FeOF montre qu'il
est nécessaire de controler le rapport matériau actif/électrolyte pour limiter les dégagements
thermiques [112]. Jung et al. rapportent, en 2018, qu’un nanocomposite LiF/FeO se transforme
aprés cyclage électrochimigue en une nouvelle variété allotropique cubique de FeOF qui présente
comparativement a FeOF rutile un potentiel redox d’insertion plus élevé (3.2 V), une hystérese en
potentiel plus faible et une stabilité a priori meilleure [113]. Cette méme année, I'étude du
nanocomposite C/FeOF/FeFs; aboutit & un maintien a 400 mAh.g? aprés 10 cycles (4.5-1.5V,
100 mA.gY) mais une chute progressive pour les cycles suivants avec une capacité de rétention
finale de 130 mAh.g? (53 cycles) [114]. Une forme dopée de FeOF par du cobalt Ill, FeesC0010F,
obtenue par mécanobroyage de FeF;(H.0).-H,O et CoF; prouve que la co-substitution anionique et
cationique est une stratégie de premier plan pour réduire a la fois la chute de capacité et I'hystérése
de potentiel habituellement rencontrées pour les fluorures. En effet, il est reporté une réversibilité
remarquable avec une capacité maintenue a 350 mAh.g* aprés 1000 cycles (4.0-1.2 V, 70 mA.g?)
[38]. Enfin, Zhai et al. présentent une étude dans laquelle ils démontrent que les feuillets de
graphéne dans le composite siglé FeOF/rGO favorisent les mobilités électronique et ionique lors du
cyclage avec un maintien de la capacité (327 mAh.g?, 100 cycles, 4.3-1.3 V, 100 mA.g?) [115]. A

noter que différents travaux ont été consacrés a I'étude des mécanismes réactionnels d’insertion et
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de conversion [116]. Curieusement, une seule étude porte sur les propriétés électrochimiques de
LiFeOF. Pourtant, il peut étre facilement préparé par mécanosynthese a partir de LiF et FeO. De
structure cubique, une capacité de 253 mAh.g* est observée au premier cycle sur un domaine 4.9-
1.8 V avec une vitesse de 11.2 mA.g* [117].

FeOF a été également étudié dans une batterie NIB. Préparé selon un protocole analogue a
[110], Zhu et al. ont exploré en 2015 les propriétés électrochimiques d’insertion-conversion de
nanobatonnets de FeOF de diamétre de 20 a 35 nm [118]. L’ajout de feuillets de graphéne a des
nanoparticules de FeOF, ces dernieres préparées selon les conditions de la référence [110],
améliore significativement les performances électrochimiques avec une stabilité cyclique accrue
grace a une conductivité électrique augmentée et I'établissement de contacts intimes entre les
nanoparticules de FeOF et le carbone rGO [119]. Kitajou et al. ont également testés FeOF qu’ils
avaient préparé par roll quenching en 2013 [110]. Ce FeOF, tres cristallisé, montre une excellente
capacité réversible de 246 mAh.g?! (4.0-1.0 V, 10 mA.g?) aprés 20 cycles correspondant a une
capacité de rétention de 88% (0.8Na*) [120]. De facon similaire avec la réactivité électrochimique
du lithium, une limite de potentiel (cut-off) trop basse, inférieure a = 1 V, réduit considérablement la
réversibilité. La derniére étude publiée (2019) propose une synthése de nanoparticules de FeOF
basée sur I'implication d’un précurseur de type Metal Organic Framework (Fe-MIL-88B) calciné puis
fluoré par addition de H.SiFs avant réaction solvothermale & 200°C pendant 10 h dans le 1-propanol
[121]. Cette méthode de préparation, proche de celle développée par Pereira et al. en 2009 [100],
conduit a des nanopatrticules sphériques de diamétre 10-18 nm avec de trés bonnes performances
de lordre de 338 mAh.g! (4.0-1.2V, 100 mA.g') aprés 100 cycles. Testé également en
configuration NIB, le nanocomposite FeOo7F13/C (voir paragraphe précédent) présente
d’excellentes performances aprés 50 cycles (360 mAh.g?, 3.5-1.0 V, 25 mA.g?) [122].

Cette revue bibliographique sur FeOF montre que son application comme matériau actif
d’électrode positive dans un accumulateur secondaire est possible si la réactivité que ce soit avec
le lithium ou le sodium est majoritairement liée a une réaction d’insertion/désinsertion. Si un début
de conversion métallique reste possible, celle-ci doit étre trés limitée pour éviter la rupture des
contacts ioniques et électroniques liée a une variation volumigue trop importante. A noter que la
réduction volumique LiFeOF/FeOF est de 13.2% contre 64.3% pour FeOF/Fe.

2.4.1.3 - Fluorure LiMnF4 de type dirutile

Twu et al. ont obtenu le dirutile LiMnF4 par mécanobroyage de MnF; et LiF puis calcination
entre 300 et 600°C pendant 10 h [123]. La structure dirutile (P2, /c) se distingue de la structure rutile
par la présence de chaines rutile (connexion par arétes) formées d'octaedres LiFs et MnF¢ alternés,
ces mémes octaedres formant des plans de type (100) LiF4 et MnF4, alternant selon I'axe a (Figure
15). A noter qu'un mécanobroyage du dirutile conduit au rutile classique LiosMnosF, avec un
désordre cationique. Les capacités électrochimiques faibles des deux formes 40-50 mAh.g* sont
expliquées par un manque d'homogénéité avec le carbone aprés un mécanobroyage de 2 h. Si le

broyage est porté & 12 h, un mélange homogéne des deux formes est obtenu avec une capacité
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digne d’intérét de 170 mAh.g* (4.5-2.0 V, C/100). Ce résultat démontre toute I'importance de la

formation d’'un mélange intime du matériau actif et du carbone.

Figure 15 : Représentation de la structure dirutile LiMnF4 (gauche), de l'alternance de plans
d'octaédres LiF4 et MnF,4 (centre gauche) et d’'un plan LiF4 (centre droit) et MnF4 (droite).

2.4.2 - Fluorures de formulation LiM"M"'Ee

Les fluorures de formulation LIM'"M"'Fg se décrivent selon six types structuraux dont cing sont
basés sur un empilement quasi hexagonal compact d’anions fluorure ou la moitié des sites
octaédriques sont occupés par les cations : NasSiFs (P321), trirutile (P4, /mnm, P4,nm), colquiriite
(P3c1), LiCuFeFg (P4, /mnm) et LiSrFeFs (P2, /c) ; LiBaCrFe (P2, /c) étant différent.

2.4.2.1 - LIM"M"F¢_de type trirutile

Dans le type structural trirutile, trois répartitions cationiques (types 1, 2 et 3) ont été
initialement proposées par Viebahn et al. en 1976 [124] (Tableau 3) sachant qu’a ce jour, aucune
formulation n’adopte le type 3. Par la suite, trois autres répartitions (types 4, 5 et 6) ont été révélées
lors de la détermination structurale de nouvelles formulations. LiFezFs, initialement annoncé de type
1 [125], se révele finalement parfaitement ordonné dans le groupe spatial P4,nm correspondant au
type 6 (site 2a (0 0 z)) [126]. Préparés par mécanobroyage a partir des fluorures binaires, ce dernier
ainsi gue LiMgFeFs, de répartition cationique de type 2, ont été étudiés par Liao et al. [127,128]. Les
résultats électrochimiques montrent pas ou peu d'activité pour le trirutile partiellement désordonné
LiMgFeFs alors qu’une capacité réversible de 126 mAh.g? correspondant a 1.1Li* est atteinte pour
le trirutile LiFezFs, initialement de type 1 désordonné puis identifié comme ordonné. Cette capacité
correspond a un cycle de charge/décharge entre LipsFesFs et LiisFesFs (0.6 + 0.5 = 1.1Li*). L’ajout
de 0.2 mole de LiF pour 1 mole de LiFe.Fs, phase formulée LiioFe-Fs2, augmente l'insertion dans
les tunnels rutile de 0.6 a 0.9Li*
(155 mAh.g?t, 4.5-2.0 V) (Figure 14 gauche). A partir de LiMgFeFs synthétisé par voie sol-gel
trifluoroacétique, une réversibilité est observée avec une capacité de rétention de 107 mAh.g* aprés
20 cycles, soit 80% de la capacité théorique (C/20 = 6.7 mA.g?, 4.5-2.0 V) [129]. L’activité redox
suivie par spectrométrie Méssbauer confirme qu’elle est associée au couple Fe3**/Fe?*. Dans les
mémes conditions de synthese et de caractérisation électrochimique, LiNiFeFs, un trirutile
totalement désordonné de type 5, présente une capacité résiduelle de 88 mAh.g? soit 92% de la
capacité théorique [130]. Une étude in situ par DRX révele lors de l'insertion un mécanisme de

démixtion en 2 phases trirutile qualifiées de riche Lii+aNiFeFs (X1 = 0.16) et pauvre en lithium
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Li1eNiFeFs (x2 < 0.16) associée a de faibles variations volumiques (= 6%) [131].

Tableau 3 : Six différents types de répartition cationique dans la structure de type trirutile.

Type d(’serg:;c?e Site(s) cristallographique(s) | Ordre/Désordre Composeés
1 (2a) Li (4e) MM . LiV2Fs, LIMNVF
2 (2a) M" (4e) LiM" pa”'g”em?”t LiMgFeFe
3 | Pa,/mnm | (2a) M (4€) LiIM" ordonne n/a
4 (2a) LiM" (4e) M'M" désordonné LiZnCrFe
5 (2a,4e) LIM"M" LiNiFeFs
6 P4,nm (2a) Li | (2a) M" | (2a) M" ordonné LiFesFs

Par ailleurs, d’autres formulations intéressantes sont répertoriées dans la littérature mais non
étudiées d’un point de vue électrochimique : LiMFeFs (M = Co, Ni, Cu, Zn), LIMCrFs (M = Ni, Co,
Mg), LIMCoFs (M = Mg, Ni, Zn) [132].

Pour conclure sur les phases de type trirutile, Li;TiFs synthétisé par co-précipitation, a partir
de H.TiFs et Li>COs, développe une capacité initiale associée au couple redox Ti*'/Ti** de

100 mAh.g! a 2.7 V en moyenne chutant a 68 mAh.g* apres 15 cycles [133].

2.4.2.2 - LIM"M"Fg de type colquiriite

Certains fluorures de formulation LiM"M"Fs adoptent la structure du minéral colquiriite
LiCaAlFs qui dérive du type structural LixZrFs (P31c). Elle présente quatre couches d’octaédres :
deux sont constituées d'octaedres isolés CaFs, les deux autres d’octaédres AlFs et LiFs connectés
par arétes (Figure 16 droite). Ces couches s’empilent selon la direction [001] de facon alternée par
partage de sommets conduisant a un réseau tridimensionnel avec des tunnels de section
rectangulaire (Figure 16 gauche).

Une premiére étude théorique en 2000 démontre que la réaction de délithiation de LiCaCoFe
et LiCdCoFs serait possible d’aprés les faibles variations volumiques estimées a 0.4% et -2.5% pour
chaque phase respectivement [134]. Ce résultat sur la colquiriite est confirmé en 2017 par une étude
expérimentale sur LiCaFeFs. Synthétisé par voie solide, outre une capacité au premier cycle de
112 mAh.g* (4.5-2.0 V), le trés faible changement de volume (0.5%) du matériau actif aboutit a une
bonne cyclabilité avec une capacité maintenue a une valeur supérieure 100 mAh.g* aprés 20 cycles

[135]. LiCaFeFs est qualifié de zero-strain cathode material.
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Figure 16 : Représentation de la structure de la colquiriite (gauche) et des feuillets (droite).

2.4.2.3 - LiMnFeFs de type Na,SiFs

Seules les propriétés électrochimiques de a-LiMnFeFs de type structural Na,SiFs (P321) ont

été étudiées [136]. LiMnFeFs présente un dimorphisme avec une transition réversible. Ces deux

variétés de type Na,SiFs appartiennent a deux des six types de répartitions cationiques possibles

dans les sites octaédriques [137]. Les deux types de feuillets d’octaédres sont connectés entre eux

par partage de sommets pour former un réseau tridimensionnel avec des tunnels analogues a ceux

de la colquiriite selon la direction [001] dans lesquels se trouvent les cations Li* (Figure 17).
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Figure 17 : Représentation de la structure de a-LiMnFeFs (gauche) et des feuillets (droite).

o-LiMnFeFs, synthétisé par la voie sol-gel TFA, présente des performances électrochimiques

plus modestes comparativement a celles des autres fluorures formulées LiM'"M"Fs avec une
capacité de rétention de 73 mAh.g* apres 10 cycles (4.3-2.3 V) [138].
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2.4.3 - Fluorure Li2NiF4 de type spinelle inverse

LioNiF, adopte une structure tridimensionnelle de type spinelle inverse basée sur un
empilement cfc d’anions fluor dont 1/8 des sites tétraédriques sont occupés par des cations Li* et la
moitié des sites octaédriques occupés statistiquement par des ions Ni?* et Li* a parts égales. Cette
répartition conduit a une alternance de plans d’octaeédres et de plans mixtes d’octaédres-tétraédres

empilés selon la direction [111] et ses directions équivalentes (Figure 18) [139].

QL
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Figure 18 : Représentation de la structure spinelle inverse Li-NiF4 (gauche) et de 2 exemples
de plans orientés selon [100] (centre et droite).

Synthétisé par la voie sol-gel TFA, Li-NiF4 présente une chute colossale de la capacité de 756
a 40 mAh.g? apres seulement 20 cycles, la faible réversibilité étant reliée a la formation de NiF;
[140]. Pour contrer cette chute liée probablement a la rupture des contacts, Zhang a testé le
polymere conducteur PEDOT avec Li:NiFs en formant un nanocomposite ; Li:NiFs ayant été
synthétisé en milieu solvothermal super critique (400°C, éthanol) sous forme de sphéres composées
de nanoparticules. Sila capacité initiale est quelque peu plus faible, elle se maintient a un bon niveau
de 303 mAh.g* aprés 40 cycles [141]. Une fluoration partielle sous fluor moléculaire F de la surface
de nanopatrticules de spinelle FesO4 conduit a une phase oxyfluorée de formulation proche de FeOF
de faible épaisseur et une amélioration de la performance électrochimique par rapport a 'oxyde, liée
en particulier au potentiel d’intercalation plus élevé [142]. Enfin, lors de la charge avec MnO comme
matériau actif de cathode, un processus de fluoration surfacique déclenché par la décomposition de
I'électrolyte LiPFe¢ aboutit a des particules oxyfluorées présentant un cceur riche en oxygene de
structure spinelle et une coquille amorphe riche en fluor. A la décharge, la lithiation conduit a des
capacités réversibles de 218 et 192 mAh.g* a C/50 et C/10, respectivement. Il est envisagé qu’une
telle approche pour préparer des oxyfluorures métastables, inaccessibles par les méthodes de

synthése conventionnelles, est sans doute applicable a d’autres métaux de transition [143,144].
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2.4.4 - (Oxy-)fluorures de bismuth

2.4.4.1 - Trifluorure de bismuth BiFs

Deux variétés structurales de BiFs; sont reportées dans les études électrochimiques. La
premiére, dite basse pression, est isotype de la variété orthorhombique de YFs; (Pnma) et sous
pression, elle se transforme en une variété de type structural tysonite (P3c7) [145,146]. Dans la
variété o-BiFs, les polyedres du bismuth, de type anti-prisme carré Iégérement distordu (Figure 19
bas gauche), se connectent par arétes et sommets pour former un réseau tridimensionnel (Figure
19 haut gauche). La structure plus dense de la variété tysonite de BiFs est composée d'un
arrangement de polyedres BiFs., reliés entre eux par arétes (Figure 19 bas et haute droite).

Un nanocomposite t-BiF3s/C est obtenu par mécanobroyage (1 h) a partir de o-BiF; commercial
et du carbone [147]. Une dissolution-précipitation en milieu HF de t-BiFs/C conduit au nanocomposite
0-BiFs/C. Aprés 15 cycles, des capacités similaires associées a une forte hystérése de l'ordre de
200 mAh.g* sont obtenues (4.5-2.0 V, 45 mA.g?). Une étude structurale in-situ démontre que la
lithiation est liée a une réaction de conversion métallique (Bi**/Bi°) et que seule la variété t-BiF; est

formée durant la recharge (délithiation) [148,149].

Figure 19 : Structure o-BiF3 : anti-prisme carré BiFs (haut gauche) et vue en perspective (bas
gauche) et structure t- BiFs : polyédre BiFq.> (haut droite) et vue en perspective (bas droite).

2.4.4.2 - Oxyfluorure de bismuth BiOF

L'oxyfluorure de bismuth BIOF adopte une structure type PbFCI, de symétrie tétragonale
(P4/mnm), caractérisée par une succession alternée de plans [Bi.O2]** et [F2]> perpendiculaire a la
direction [001] (Figure 20 gauche) [150]. Les polyédres anioniques autour du bismuth, de
coordinance 9, sont des anti-prismes a base carrée monocappés (Figure 20 droite) et sont reliés
entre eux par arétes pour former un réseau tridimensionnel avec un ordre de plans d'atomes

oxygene/fluor. Cet arrangement dérive d’une structure de type fluorine [151,152].
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Figure 20 : Anti-prisme carré monocappé BiO4Fs (gauche) et vue en perspective de la structure
BiOF (droite).

La fluoration de Bi,Os par NHs4sF en solution conduit & BIiOF. Ses performances
électrochimiques se révélent faibles avec une chute rapide de la capacité de 180 mAh.g* a moins
de 100 mAh.g* sur 5 cycles (4.5-1.8 V, 23 mA.g1). Seule une réaction de conversion est a I'origine
de cette capacité, aucune intercalation n’a lieu. Une autre composition BiOgsF2 est obtenue par
hydrolyse a 70°C de B-NH4BiFs. Dérivant également de la structure fluorine, ses propriétés
électrochimiques apparaissent encore moins bonnes avec une chute de 75% de la capacité initiale
(187 mAh.gt) apres seulement 3 cycles [153,154].

2.4.5 - Fluorures de type weberite Na2M'"M"F7

Les fluorures de type weberite Na,M"M"'F; dérivent du minéral Na.MgAIF;. Cette structure, de
symétrie orthorhombique (Imma), est une superstructure de la structure fluorine. Selon les rayons
ioniques des cations métalliques, la symétrie peut évoluer vers une autre symétrie orthorhombique
(Pmnb), monoclinique (C2/c) voire trigonale (P3;21). Cette structure 3D est formée de chaines MFs
d’octaédres trans connectés M?*Fs selon [100] (Figure 21 gauche et centre). Ces chaines liées entre
elles par des octaédres M**Fs conduisent a des plans (011) et (011) de type Hexagonal Tungsten
Bronze (HTB). Les ions sodium, en coordinence 8 (cubique, bipyramide hexagonale,...), occupent

les cavités restantes (Figure 21) [132].

=

Figure 21 : Vues en projection selon a (gauche) et b (centre) de la structure weberite Na,MgAIF; et
d’un plan de type Hexagonal Tungsten Bronze (droite).
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Curieusement, aucune étude électrochimique n’a été publiée avant 2019. La premiere étude
théorique démontre que la structure weberite serait trés favorable a la diffusion des ions Na* via
deux directions cristallographiques privilégiées conduisant a des barriéres d’activation demandant
peu d’énergie. Deux couples, NiFe et NiCo, seraient particulierement intéressants en configuration
NIB en termes de capacités théoriques et de potentiels (> 180 mAh.g?, > 4.7 V) [155]. Sauf erreur,
la seule étude expérimentale menée sur la weberite Na.Fe.F; vient d’étre publiée. Elle est
synthétisée par voie solvothermale de fagcon analogue a NaFeF. a la différence de la température
portée a 230°C. Au regard de la théorie, les propriétés électrochimiques de cyclage avec le sodium

sont décevantes avec une capacité quasi-constante de 50 mAh.g* aprés 50 cycles [75].

2.4.6 - Fluorures de type MXsz (X =0,F)

Les fluorures MXs, en particulier FeF; avec ses variétés allotropiques ReOs;, HTB et
pyrochlore, sont de loin ceux qui ont été les plus étudiés en électrochimie de batterie. lls ont fait
I'objet de multiples articles avec un intérét croissant visiblement depuis quelques années. En effet,
il faut noter que la capacité théorique maximale atteinte pour FeF; est de 712 mAh.g* pour une
réaction de conversion équivalente a 3Li*. Pour rappel, le tableau proposé en Annexe Il permet

d’avoir une vision globale de 'ensemble des travaux.

2.4.6.1 - Fluorures de type perovskite

Le minéral CaTiOs (Pbnm), découvert en 1839 par G. Rose, a été nommé perovskite en
hommage au comte russe Lev Alexeievitch Perovski minéralogiste (Figure 22 gauche). La structure
idéale de la perovskite AMXs;, cubique, comme par exemple KNiFz, se décrit simplement par un
assemblage d'octaédres MXs partageant tous les sommets et dessinant des cavités dans lesquelles
s’insere le cation A de petite charge en coordinence 12 (Figure 22 centre). Les perovskites fluorées
MF; existent également sans cation A tels que la variété FeFs de symétrie trigonale (R3c) appelée
variété ReOs (Figure 22 droite) [156].
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Figure 22 : Vues en perspective de la structure perovskite CaTiOs (gauche) de symétrie
orthorhombique, KNiF; de symétrie cubique (centre) et FeFs; de symétrie trigonal (droite).
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2.4.6.1.1 -Fluorures de type perovskite AMF; (A = alcalin)

Une équipe japonaise a évalué durant plusieurs années les propriétés électrochimiques de
matériau de type perovskite NaMFs;. Les premiers essais ont porté sur NaFeFs synthétisé par
mécanobroyage a partir d'un mélange de NaF et de FeF, [157,158]. Avec un premier cycle de
charge-décharge a 130 mAh.g* (1.5-4.0 V), la capacité se maintient a 100 mAh.g* aprés 20 cycles.
Les capacités observées avec NaMFs; (M= Mn, Co, Ni) s’avérent faibles au premier cycle
(< 40 mAh.g™1) [159]. Pour NaCuFs, la chute rapide de la capacité initiale, proche de celle de NaFeFs,
est liée & une réaction de conversion. Les calculs par la méthode DFT des valeurs de potentiels
présentent un bon accord avec les valeurs observées [160]. NaFeFs; synthétisé en milieu liquide
organique a 280°C se présente sous la forme de nanocristaux cubiques monodisperses dont les
tailles s’étalent de 10 a 600 nm selon le rapport acide oléique/oleyamine [161]. Quelle que soit la
taille de nanoparticules, une capacité similaire de 170-180 mAh.g* est obtenue a la vitesse de
0.01C. Par contre, a vitesses plus élevées (0.1C et 1C), les particules les plus petites sont a
privilégier. Une charge totale de 197 mAh.g* (1.5-4.5 V), est observée en présence de NaFeF; trés
cristallisé préparé par la méthode roll quenching. La réversibilité de la désinsertion-insertion du
sodium sur le site 4¢ par suivi DRX in situ est confirmée [162]. Une étude DFT prédit deux plateaux
lors de la charge (désodiation): 2.63V (1 2=x=20.5) avec formation d'un intermédiaire stable
NagsFeFs et 2.82 V (0.5 2 x 2 0) [163]. Un mélange de nano-FeF,, NaOEt et NH4F traité 5 minutes
a 150°C dans un autoclave sous chauffage micro-ondes méne a des nanoparticules de NaFeFs. A
la vitesse de 1C, une excellente réversibilité aprés 100 cycles est observée que ce soit en
configuration LIB (> 175 mAh.gl) ou NIB (> 100 mAh.g?). A vitesses plus élevées (5C-25C), des
capacités dignes d’intérét sont conservées (LIB, 125-90 mAh.g?). L’analyse théorique indique que
des changements volumiques mineurs s’opérent lors des processus d’insertion-désinsertion de Li*
et Na" [164]. NaFeFs; préparé dans des solvants a haut point d’ébullition a partir de
I'hnexafluoroacétylacétonate de sodium et de fer (NaFe(hfac)s), présente également d’excellents
résultats avec 153 et 183 mAh.g™* pour Na et Li respectivement et une perte de capacité de 50%
apres 200 cycles [165]. Suivant cette méme idée d'échange d'ions alcalins, KFeF; préparé par
précipitation, la premiére charge associée a I'extraction du potassium donne une capacité réversible
de 110 mAh.g* (1.5-4.0 V, 0.1C) laquelle est maintenue aprés 35 cycles d’échange avec le sodium
[166]. KFeFs, obtenu par mécanobroyage de KF et FeF,, présente aussi une réversibilité en
configurations LIB et NIB avec la formation de AxKi«FeFs (A =Li, Na; x<0.75; 140 et 120 mAh.g’
1) [167]. Enfin, AgCuFs synthétisé par mécanobroyage de AgF et CuF,, démontre une capacité
élevée d’échange avec le lithium au premier cycle de décharge de 270 mAh.g* avec un plateau a
3.2V (3.5-2.0 V) [168]. Méme si la cyclabilité n’est pas testée, il est probable qu’une réaction de

conversion métallique prend place.

2.4.6.1.2 -Fluorures de type perovskite MF3

Ce paragraphe présente seulement les études électrochimiques marquantes sur FeFs de type
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perovskite (ReOs). De nombreux autres articles proposent des travaux portant sur l'influence de la
méthode de synthése (morphologie, taille des particules, degré de cristallisation,...) et la nature du
carbone utilisé pour la formation du composite.

Si les premiéres études sur FeFs commercial, de type perovskite (ReOs), apparaissent dés
1997 [35] avec une performance honorable en décharge de 140 mAh.g? au premier cycle puis
80 mAh.g* aux cycles suivants (2-4.5 V), il faudra attendre 2003 pour qu’une nouvelle étude voit le
jour [36,82]. Badway et al. ont tenté de contourner le caractére isolant des fluorures métalliques en
mécanobroyant FeFs; avec différents types de carbone pour former un Carbon-Metal Fluoride
NanoComposite (CMFNC). L’idée des expérimentateurs étaient de réduire notablement la taille des
nanodomaines de FeF; (< 30 nm) afin d’améliorer la conduction électronique grace a des chemins
plus courts pour les électrons. lls atteignent ainsi 99% de la capacité théorique soit 1Li* échangé
(4.5-2.5 V). lls constatent en particulier une faible variation volumique de FeFs jusqu’a un taux
d’insertion de lithium de 0.5 (LiosFe?*osFe®'osFs). Selon le temps de broyage et le type de carbone,
une capacité totale de 630 mAh.g* impliquant une conversion métallique partielle est observée sur
la plage de potentiel 4.5-1.5V correspondant a 2.65Li*. Ces travaux précurseurs remarquables
démontrent la réversibilité de la réaction avec le lithium sans toutefois proposer une étude sur les
performances en cyclabilité. Cette méme équipe propose ensuite la préparation du nanocomposite
CMFNC a base de FeFs, écrit également FeFs-C, par mécanosynthése de CF et FeF, conduisant a
d’excellentes performances (680 mAh.g?, 4.5-1.5 V) [169]. Cette méthode de synthése a I'état solide
se révéle performante puisqu’elle permet de préparer, probablement pour la premiére fois, des
solutions solides de type M1.xM'xFs telles que CrosFeosFs (non testé en électrochimie). La mise en
forme de FeFs en couches minces par PLD (Pulsed Laser Deposition) permet de s’affranchir de
I'ajout de carbone [170]. Si la réactivité est démontrée, des capacités équivalentes a un échange
supérieur a 4Li* (3.60-0.05 V), soit une valeur supérieure a la capacité théorique, montrent qu'une
dégradation de I'électrolyte s’opére. Un dépét sous pression d’oxygéne conduit a des capacités
réversibles (150 mAh.g?t) en phase avec la théorie mais toujours sur la méme plage de potentiel
impliqguant une probable conversion métallique. Les premiers tests de cyclage du nanocomposite
FeFs-C apparaissent en 2009 avec une capacité résiduelle supérieure a 150 mAh.g? (4.5-2.0 V)
[171]. Les auteurs proposent également les premiers tests en configuration NIB et ce, pour plusieurs
fluorures métalliques MF; (M =Ti, Mn, Fe, Co) ; seul le fluorure de fer parvient a maintenir une
capacité significative proche de 100 mAh.g* (4.0-1.5 V). Dans cette méme configuration (NIB), Bao
et al. proposent un composite de nanoparticules FeFs-graphéne obtenu par mécanobroyage avec
une capacité initiale de 206 mAh.g* décroissante au cours du cyclage (100 mAh.g?, 50 cycles, 4.5-
1.5V) [172]. A noter qu’'un mélange LiF/FeF, obtenu par voie sol-gel a conduit lors de la premiére
charge a FeFs[173].

Une série d’études sur la stabilité thermique de FeFs; démontre qu’il est stable en présence de
I'électrolyte LiPFs jusqu'a 300°C, température portée a 500°C en remplacant le mélange de

carbonate d’éthylene (EC) et de carbonate de diméthyle (DMC) par du difluoroacétate de méthyle

38



Chapitre 1

(MFA) sans impact sur les performances électrochimiques [174,175,176,177]. Une autre étude met
en évidence de meilleures propriétés électrochimiques en solubilisant LiPFs dans un mélange de
EC et de carbonate de propyléne (PC) par rapport au mélange EC-DMC [178]. Un dopage cationique
MxFeixFs (M = Ti, Co) montre, pour de faibles taux x, qu’un gain en capacité est visible mais surtout
une amélioration de la stabilité en cyclage liée & une diminution de la résistance au transfert de
charge [179,180]. Coté synthese atypique, citons la formation de FeFs a la charge a partir d'un
composite LiF/FeF, obtenu par sol-gel [181].

Des nanoparticules de CoFs (= 10 nm), obtenues par fluoration sous F», conduisent a une
premiére décharge supérieure a la capacité théorique ; elle est associée a une décomposition de
I'électrolyte (1011 mAh.g?, 4.0-0.2 V) [182]. Du fait de l'instabilité de CoFs qui se transforme en
CoF, la capacité chute a 400 mAh.g* au second cycle puis se maintient lors des cycles suivants
[183]. Une étude comparative FeFs/TiF; montre que sur un domaine de potentiel 4.0-0.5 V associé
aux réactions d’intercalation et de réduction a I'état métallique, TiFs présente une hystérése plus
faible et surtout une nette amélioration en tenue de cyclabilité [184,185]. Il se distingue également
sur la nature du composé lithié LixTiF; par sa forme amorphe et de plus, TiF; conserve sa capacité
méme a vitesse plus élevée (jusqu’a 2C). Toutefois, ces performances globales certes intéressantes
se déroulent a potentiel un peu trop faible (plateau a = 1.0 V). Enfin, AlF; montre une capacité initiale
de plus de 900 mAh.g! a un potentiel de décharge de 'ordre de 2 V mais en cyclage, une chute
colossale est observée avec une capacité résiduelle de 4% et la formation de LisAlFs [186].

Pour clore cette partie consacrée aux matériaux fluorés de structure perovskite, il est
impossible de ne pas citer les nombreux travaux réalisés, la plupart récemment, sur I'oxyfluorure de
vanadium V*°O;F. Les premiers en 2015 montrent qu'il peut étre obtenu par synthése a I'état solide
sous pression a partir d'un mélange de VOF; et V205 (800°C, 4 GPa). En configuration LIB, deux
régions sont identifiées : une premiére a décroissance relativement rapide en potentiel, de 3.9 a
2.2V, associée a l'intercalation du lithium réversible et une seconde correspondant a un plateau a
2.15 V liée a la réaction de conversion. L’ensemble permet d'atteindre une capacité de 450 mAh.g
Ljusqu'a 1 V. Un cyclage sur un potentiel limité a 2.2 V prouve la réversibilité de la réaction avec le
lithium avec une capacité résiduelle supérieure a 250 mAh.g* (1Li*, 15 cycles) [187]. Deux études
sorties la méme année impliquent VO2F préparé par mécanosynthese. La premiére confirme les
excellentes performances de ce matériau et indique que la réaction avec Li* conduit a la formation
de LixVOsF3 (x<1.33) de structure de type NaCl désordonnée (rock-salt, Fm3m), structure
conservée lors du cyclage (4.1-1.3 V) [188]. La seconde en présence de graphene aboutit & des
performances en capacité moindre et a la formation d’une autre phase lithiée de type RhFs (R3c)
[189]. Une autre étude montre que VO-F est stable jusqu'a 160°C et que la transition structurale
ReOs-NaCl intervient au-dela de 1Li* intercalé [190]. L’application de la phase prélithiée Li,V'"O,F,
obtenue par synthése directe, aboutit a des propriétés électrochimiques similaires a celles
observées avec VO F et sa stabilité thermique lui permet d'étre appliquée jusqu'a 250°C [191,192].

Un dopage au chrome Li.Cr«V1xO2F accroit a la fois le potentiel et la stabilité en cyclage, méme a
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vitesse élevée, tout en réduisant I'hystérésis néfaste a l'efficience énergétique [193,194]. Une
publication tres récente implique une oxydation irréversible de I'ion oxyde comme responsable de la
chute de capacité de facon similaire a celle des oxydes riches en lithium (NMC-Li rich) et
expliquerait aussi les capacités observées supérieures a celle théorique pour le couple V*V/v*!!
[195].

2.4.6.2 - Fluorures de type Hexagonal Tungsten Bronze (HTB) MF3:0.33H.0

Le type structural nommé Hexagonal Tungsten Bronze (HTB) a été découvert par Magnel
avec le composé Rbo29WO;3 [196]. Le trifluorure de fer hydraté FeFs;-0.33H.O adopte ce type
structural avec des canaux hexagonaux se développant selon I'axe ¢ dans lesquels se trouvent les
molécules d'eau [197]. Cette structure se décrit a partir de feuillets dits HTB d’octaédres FeFs

connectés par sommets (Figure 23).
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Figure 23 : Vues en perspective (gauche) et selon [100] (droite) de la structure HTB de
FeF3:0.33H20.

La présence de cavités a suscité de nombreuses études électrochimiques ces dix derniéres
années compte tenu de la possibilité de retirer les molécules d’eau et les remplacer par des ions Li*
voire Na*. La premiére étude de 2008, quasi non citée et consacrée a HTB-FeF3-0.33H0, lequel
est obtenu en milieu hydrothermal, montre une capacité de 190 mAh.g* (4.5-2.0 V) a la premiére
décharge avec 86% des performances conservées aprés 30 cycles [198]. Sa synthése sous forme
de nanoparticules de nature mésoporeuse (144 m2.g?, 12 nm) est également réalisée par
précipitation a 50°C en mélangeant du nitrate de fer et le liquide ionigue BmimBF, [199,200].
L’analyse thermogravimétrique sous N» propose le départ des molécules d’eau d’hydratation entre
250 et 320°C alors que la premiere étude cristallochimique [197] indiquait une température de
122°C. Les performances électrochimiques se révélent en retrait de la premiére étude avec
130 mAh.g?! apres 30 cycles (4.5-1.6 V, 14 mA.gt). HTB-FeF3-0.33H.0, préparé également par
chauffage a plus de 200°C d'une solution contenant FeF3(H.0).-H.O dans le liquide ionique
BmimBF4, conduit a des performances intéressantes en présence de 16% massique de nanotubes
de carbone (Single Wall carbon NanoTubes, SWNTSs) en configuration LIB de 130 mAh.g* aprés
100 cycles (4.5-1.7 V, 0.1C) et plus modestes en configuration NIB, avec 75 mAh.g?! aprés 100
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cycles (4.5-1.2V, 0.1C, 10% SWNTSs) [201]. Le suivi par spectroscopie Modssbauer a permis de
mieux comprendre le mécanisme d'insertion du lithium. Durant la premiére décharge, Fe** est réduit
en Fe?* sous deux formes : I'une au sein d’une structure HTB, 'autre dans une phase de type rutile
désordonné [202]. A la charge, la phase rutile redonnerait la variété HTB. Pour des potentiels
inférieurs a 2 V, l'apparition de fer métallique accroit la capacité mais réduit la stabilité au fil des
cycles. Enfin, une étude DFT montre que les molécules d'eau présentes dans les canaux de
FeFs-0.33H.0 sont nécessaires a la stabilité de la structure et que seul 0.66Li* serait insérable avec
la formation de LioesFeF3-0.33H20 (sic) [203]. FeFs obtenu par traitement thermique de nanoflocons
(nanoflakes) de FeF3;(H.0).-H.O semble étre favorable aux performances électrochimiques en
présence de noir de carbone appelé Super P (SP) (172 mAh.g?, 50 cycles, 4.5-2.0 V, 0.1C) [204].
La substitution du noir de carbone par du carbone mésoporeux ordonné (Order Mesoporous Carbon,
3D-OMC) [205] ou un mélange de graphéne et nanotubes de carbone améliore sensiblement la
capacité grace a leur nature conductrice électronique avec 193 mAh.g* aprés 50 cycles (4.5-1.8 V,
0.2C) pour ce dernier [206]. Toujours dans l'idée d’accroitre la conduction électronique, un
recouvrement de nanoparticules de FeFs par un mélange de carbone SP et de nanoparticules
d’argent a été également testé [207]. Le mécanisme de transformation de FeF3(H20)2-H-O en HTB-
FeF3-0.33H.0, élucidé récemment, indique qu’elle se termine vers 240°C et qu’elle correspond a
une double réaction de déshydratation et d’hydrolyse [62]. De plus, pour la premiéere fois, une
substitution OHY/F, fréquemment observée dans les fluorures, est mise en évidence. Cette
formulation modifiée FeF;2(OH)og'0.33H.0 se déshydrate en deux temps : le premier a = 240°C
correspond a la perte des molécules d'eau dans les cavités et le second a =410°C a la
déshydroxylation avec la formation d’'un oxyfluorure lacunaire HTB-FeF.,004004 [208]. Les
performances de la forme hydratée FeF22(OH)o.s-0.33H20 s’avérent faibles, comparées aux études
précédentes, et correctes pour la forme lacunaire avec =90 mAh.g? apres 38 cycles (4.2-
2.0 V,50 mA.g?). Ces différences pourraient s’expliquer par la nature du carbone introduit, ici du noir
de carbone. Il faut également noter qu'une proportion non négligeable du lithium ne peut étre
désintercalée a la charge quel que soit la forme étudiée. Une analyse PDF (Pair Distribution
Function) explique cette perte de capacité de HTB-Fe*'F,200.400.4 lors de la premiére décharge par
sa transformation en une forme amorphe apparentée au rutile FeF; et une phase de type NaCl [209].
Deux études théoriques et expérimentales publiées la méme année (2019) montrent que l'origine
du gain en performances électrochimiques serait reliée a la présence d’ions oxyde produits lors de
la déshydroxylation avec création concomitante de lacunes réduisant la bande interdite de nature
isolante pour FeF.>(OH)os vers semi-conductrice pour FeF2 2004004 [210,211].

Le dopage cationique du fer par du titane est possible par coprécipitation et conduit a une
solution solide Fe1xTixF3s-0.33H.0 dont I'évolution des paramétres de maille s’accorde avec le rayon
ionique supérieur du titane (0.670 A contre 0.645 A) et en corollaire, & de meilleures performances
qui seraient liées a une dimension plus importantes des cavités hexagonales de la structure et un

caractere isolant réduit grace a une bande interdite un peu plus faible (300 mAh.g* pour x = 0.08
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contre 160 mAh.g™ pour x = 0, 40 cycles, 4.5-1.5V, 0.1C) [212,213]. De fagon analogue, une étude
théoriqgue du dopage avec le cobalt conduit également a la réduction de la bande interdite [214].
Enfin, le dopage du fer par le manganese conduit a deux solutions solides : Fe**1,Mn3*,F5-0.33H.0
avec du manganese au degré +lIl ou Fe* 1.243Mn?*,F3-0.33H20 avec du manganese au degré +l
[215,216]. Dans les deux cas, la substitution aurait aussi pour effet d'augmenter la conduction

électronique et corrélativement les performances.

2.4.6.3 - Fluorures de type pyrochlore MFz-0.5H.0

De nombreux fluorures adoptent la structure cubique pyrochlore dite modifiée de type
RbNICrFs (Fd3m) [132]. La structure se décrit a partir de couches HTB connectées par
l'intermédiaire d’octaédres isolés. Cet agencement tridimensionnel conduit a des tunnels a section
hexagonale se développant dans les 6 directions [110] et équivalentes (Figure 24).
Comparativement a la forme HTB, I'arrangement pyrochlore conduit & une porosité interconnectée
supérieure, qui plus est tridimensionnelle, qui pourrait étre plus favorable encore a l'insertion d'ions
alcalins. FeFs a été synthétisé pour la premiére fois par oxydation topotactique de (NH4)Fe'"Fe'"Fs
par Br, dans I'acétonitrile [217]. Ce fluorure d’'ammonium est également de structure pyrochlore mais
de symétrie orthorhombique (Pnma) avec les cations ammonium au sein des cavités [218]. Cette
voie de synthése conduit a la variété pyrochlore pyr-FeF; avec des cavités vides et a 'absence de
substitution F/OH. Il faut noter qu’un autre pyrochlore de formulation Fe;Fs-H>O ou FeF2s5-0.5H,0
avait été préparé en 1975 par Charpin et Macheteau en déshydratant partiellement la weberite
Fe,Fs(H20), [219,220]. Ces formulations sont erronées car elles impliquent la présence d’'une
valence mixte pour le fer. Malheureusement, elles ont été reprises dans plusieurs publications
ultérieures dont certaines tres récentes sur des études électrochimiques. Il s’agit en réalité d’'un
pyrochlore hydraté formulé FeF;-0.5H,0 par les auteurs qui ne mentionnent toutefois pas, compte
tenu du mode de préparation, une probable substitution F/OH- [221]. Il faut noter que le taux
d’hydratation est en accord avec celui de la variété pyrochlore de I'nydroxyfluorure d’aluminium AlFs.
x(OH)x-0.5H,0 [222].
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Figure 24 : Vues en perspective de pyr-FeFs (gauche), selon [011] des tunnels hexagonaux
(centre) avec localisation d’un feuillet HTB (pointillés) et de sa projection (droite).

La méme année (2013), trois études électrochimiques ont porté sur pyr-FeF;-0.5H,0. Dans la
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premiere, des nanospheres de 10 nm de ce trifluorure de fer enrobées de couches de graphéne
sont obtenues a 100°C en présence de nanotubes de carbone SWNTSs, de Fe(NO3)3-9H20 et d'un
liquide ionique (IL pour lonic Liquid), BmimBFs ou CiomimBF,4 [221]. La seconde étude donne de
bons résultats en capacité tant en configuration LIB que NIB avec des valeurs supérieures a
100 mAh.g* apres plus de 50 cycles et une fin de potentiel de 1.7 et 0.8 V respectivement. A 0°C,
une forme amorphe de FeFs; est obtenue laquelle s’apparente selon I'étude PDF a la variété
pyrochlore amorphe [223]. Cette amorphisation méne a un plateau d'insertion augmenté de 0.2 V et
une meilleure cyclabilité avec le lithium. La troisiéme étude propose la synthése d’'un fluorure de fer
de symétrie cubique et de formulation Fe19F475-0.95H,0 toujours en milieu IL et donne une capacité
réversible de 120 mAh.g? aprés 100 cycles (4.5-1.6 V, 14 mA.g?t) [224]. Cette formulation a été
établie a partir de la publication de Charpin et Macheteau sur la base de leur analyse
thermogravimétrique de la weberite FezFs-2H,O et de leur mesure de densité [219]. Les deux
formulations FezFs-H20 et FeigF475-0.95H20 ont été reprises de multiples fois ; la vraie formulation
FeFsx(OH)x-0.5H,O est en fait assimilable a celle du pyrochlore hydroxyfluoré a I'aluminium
AlF162(OH)1.35-0.5H20 [222]. Egalement en milieu IL, un fluorure de fer a structure mésoporeuse et
hiérarchique (HMIF pour Hierarchical Mesoporous Iron Fluoride) formé de nano-batonnets d'une
douzaine de nanométres et de surface spécifique de 92 m2.g* conduit a une capacité résiduelle de
148 mAh.g? aprés 100 cycles (4.5-1.5V, 0.1C) [225]. L’ajout de nanotubes de carbone de type
MWNT (ou MWCNT pour Multi-Walled Carbon NanoTubes) semble également favorable aux
performances avec 175 mAh.g?t aprés 50 cycles (4.5-1.5V, 40 mA.g?) [226]. Les propriétés en
configuration NIB, méme en présence de carbone de type rGO, poreux dopé-N ou MWCNT, sont
similaires a celles en configuration LIB [227,228,229,230,231]. Les études sur le mécanisme
d'insertion des ions alcalins montrent que la phase cubique pyrochlore s’amorphise au cours du
cyclage [232,233]. Enfin, le pyrochlore obtenu par voie solvothermale a partir du nitrate de fer(lll) et
HF en milieu éthanol a 150°C et le composite FeF3-0.5H,0-graphéne ménent a des performances
moindres [234].

Enfin, une substitution cationique apporte a priori un gain en stabilité structurale lors de
l'insertion avec pour FeosCoo1Fs une capacité de 150 mAh.g?* apres 200 cycles (4.5-1.8 V, 0.1C,
LIB) [235] et pour Fe1.95Cro.0sFs-H20, de formulation probable Feg975Cro.025F3-0.5H20, une capacité
de 171 mAh.g* aprés 100 cycles (4.0-1.0 V, 0.1C, NIB) [236].

2.4.7 - Fluorures de type Tetragonal Tungsten Bronze (TTB) KosFeF3

Les bronzes quadratiques de tungsténe ou TTB (Tetragonal Tungsten Bronze) ont recu cette
appellation en raison de leur couleur métallique et de leur éclat intense. Magnéli en 1949 détermina
la structure de KosWO3[237]. L’équivalent fluoré au fer, KosFeFs, adopte la méme structure qui se
décrit sur la base d'un feuillet appelé TTB constitué d’octaédres FeFs connectés par sommets et
formant des cavités triangulaires, carrées et pentagonales. Ces feuillets sont reliés les uns aux
autres par sommets opposés, les cations potassium occupant les cavités carrées et pentagonales

(Figure 25) [238]. TTB-KosFeFs est préparé par réaction a I'état solide ou par mécanobroyage a
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partir de KF, FeF, et HTB-FeF3 [239]. En configuration NIB, un retrait des ions K* se produit a la
charge et une réaction réversible s’ensuit avec les ions Na*. Cette réversibilité conduit & une capacité
de 100 mAh.g* (4.5-1.5V, 0.1C).
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Figure 25 : Vue en perspective de la
structure de TTB-KoesFeFs.
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3 - Contexte de I'étude

Cet état de I'art exhaustif sur I'application de matériaux fluorés comme électrodes positives

dans les batteries LIB et NIB montre que si les premiéeres études apparaissent au début des années
2000, il faut attendre 2010-2012 pour voir les électrochimistes porter un intérét marqué a cette famille
de matériaux. Il faut dire que la stabilité parfois limitée des fluorures et leur caractere isolant ne sont
pas des caractéristiques favorables quant a leur utilisation comme matériau actif de batteries. En
modifiant leur composition chimique, leur morphologie et en les associant a des matériaux carbonés
et/ou électrolytes performants, les chercheurs démontrent en particulier grace a I'électronégativité
du fluor que ces matériaux fluorés sont vraiment a considérer et qu’ils constitueront peut-étre les
matériaux d’électrode positive de la prochaine génération. L’'objectif de cette revue bibliographique
était de mettre en évidence les paramétres clés essentiels a I'obtention de bonnes performances
électrochimiques. Présentées selon la dimensionnalité structurale croissante du sous-réseau
inorganique de polyedres de cations métalliques, les structures de basses dimensionnalités 0D, 1D
et 2D, qui pour la plupart sont prélithiées ou présodées, ont été globalement les moins étudiées (une
vingtaine d’articles seulement). Par conséquent, il convient d’étre prudent quant aux conclusions a
tirer liées a des performances expérimentales globalement modestes malgré de bonnes capacités
théoriques et des potentiels plutdt élevés. Pour les structures OD étudiées, il peut étre citées
cependant en exemple le type structural cryolithe (AsMFg) qui donnent dans I'ensemble des
performances honnétes que ce soit en configuration LIB ou NIB. A noter que les ions alcalins
assurant le maintien de I'édifice structural ne participent pas a I'activité électrochimique. Pour les
structures 1D et 2D, les rares études ne permettent pas de conclure positivement.

Cette revue bibliographique montre que l'intérét s’est essentiellement tourné vers les phases
fluorées tridimensionnelles avec plusieurs centaines d’articles parus en quelques années. Ainsi, les
études électrochimiques sur le type rutile tels que FeF. et FeOF démontrent qu’il est important

d’avoir un mélange intime entre le matériau actif fluoré et le carbone. Ce composite, fréquemment
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préparé par mécanobroyage, apporte un gain systématique en performance de cyclage grace a une
réduction du caractére résistif naturel du fluorure. Ce gain peut étre amplifié en synthétisant un
matériau actif nanostructuré, en ajoutant des variétés de carbone plus performantes mais aussi en
remplagant I'électrolyte LiPFs par un composite élastique évitant les ruptures de contact entre
particules actives. Les études électrochimiques de ces matériaux de type rutile prouvent qu'il est
possible de cycler sur le domaine de conversion métallique avec cependant une limitation corrélée
a la trop grande variation volumique liée aux changements structuraux. Il en résulte des
performances relativement exceptionnelles en termes de capacité malgré un risque de rupture aux
interfaces rompant les conductions ionique et électronique. Les associations métalliques semblent
étre aussi propices aux performances et ce quel que soit le type structural (rutile, HTB, pyrochlore).
L’apport de la porosité de structure, suggérant une insertion facilitée des ions alcalins avec une
faible variation volumique, rencontrées dans les phases de types HTB, pyrochlore voire TTB n’est
pas évidente compte tenu du manque d’études. Il semble cependant que la stabilité de ces phases
soit limitée en cyclage d’apreés les quelgques études qui indiquent a priori une démixtion a I'état solide
pour le type HTB et une amorphisation pour le type pyrochlore. Au bilan, quel que soit le type
structural, il y a un manque cruel d’études in situ pour mieux appréhender la stabilité des structures.
Par conséquent a l'aune de cette revue, il est difficile de relier les performances électrochimiques a
la structure cristallographique du matériau actif.

Dans ce contexte, mes travaux de thése visent a identifier et tester de nouveaux matériaux
fluorés d’électrode positive a base de fer, métal a privilégier compte tenu de son faible co(t et de
son éco-compatibilité. Pour cela, plusieurs fluorures tridimensionnels a cation métallique 3d et
valence mixtes ont été sélectionnés comme précurseurs en vue de préparer par traitement
thermique des intermédiaires actifs électrochimiquement. Les Chapitres 2 et 3 sont consacrés a
I'étude cristallographique et électrochimique des précurseurs hydratés M?'Fe3",Fg(H.0), et
M?*Fe®*Fs(H.0); et des intermédiaires respectifs oxyfluorés cristallisés ou amorphes. Le Chapitre 4
explore la synthese de fluorures d’ammonium (NHs)M?*Fe3*F¢ de structure pyrochlore et I'obtention
de nouveaux fluorures mixtes de type pyrochlore (M,Fe)Fs par oxydation topotactique sous fluor

moléculaire F».
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Chapitre 2

CHAPITRE I
Hydroxyfluorures de fer(lll) de structures HTB et
pyrochlore : de la synthese aux propriétes

électrochimiques

Ce chapitre présente la synthése originale d'hydroxyfluorures de fer(lll), FeF,s(OH)os de
structure pyrochlore et FeF2.65(OH)o.34 de structure HTB, obtenus par décomposition thermique sous
air ambiant de FexFs5(H20). et FesFs(H20). respectivement. Ces deux fluorures hydratés sont
préalablement synthétisés en milieu solvothermal par chauffage micro-ondes. L'étude approfondie
des comportements thermiques de ces deux précurseurs hydratés et des intermédiaires respectifs,
par ATG-SM, thermodiffraction des rayons X, spectroscopie IRTF, spectrométrie Mdssbauer et
analyse PDF, ont permis d'établir avec précision la formulation des deux nouveaux hydroxyfluorures.
Leurs performances électrochimiques ainsi que leur évolution structurale durant le processus
d'insertion de lithium sont détaillées en fin de chapitre.
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Hydroxyfluorures de fer(lll) de structures HTB et pyrochlore : de la synthése aux propriétés électrochimiques

1- Synthése et caractérisation de précurseurs fluorés a valence
mixte : FeoFs(H20), et FesFg(H2O)-

1.1 - Généralités

Compte tenu d'une bibliographie limitée sur les fluorures hydratés en électrochimie et
inexistante pour les deux précurseurs fluorés de fer a valence mixte envisagés, Fe-Fs(H20). (Figure
1 gauche) et FesFg(H20), (Figure 1 centre), il a été décidé de réexaminer la chimie de ces deux
phases obtenues jadis dans notre laboratoire. Ces deux composés sont considérés car ils adoptent
une caractéristique structurale commune a celles des structures pyrochlore et HTB, a savoir des
feuillets de type HTB (voir paragraphe 2.4.6.2- du Chapitre 1). Les feuillets HTB de FezFs(H20), et
FesFg(H20). sont de méme composition chimique Fe?'Fe3*;Fi10(H20). et présentent la méme
répartition d’octaédres Fe?* et Fe3* (Figure 1 droite). La structure de FezFs(H20): est qualifiée de
weberite inverse en raison de l'inversion de I'occupation des sites cationiques par les métaux de
degrés +Il et +lll (voir paragraphe 2.4.5- du Chapitre 1). La structure de FesFg(H20). de nature
tridimensionnelle peut se décrire a partie de feuillets pérovskite Fe**F, connectés entre eux par des
octaédres isolés Fe*?Fs. FeaFs(H20). est synthétisé par évaporation a 110°C d'une solution préparée
par dissolution de fer métallique dans une solution aqueuse a 49% d'acide fluorhydrique [1,2] alors
que la synthése hydrothermale & 400°C et 180 MPa d'un mélange de FeF; et FeFs; dans HF aqueux
(49%) est appliquée pour 'obtention de FesFg(H20)2 [3,4]. La premiére partie de ce travail a consisté
a identifier les conditions de synthése de ces deux composés en milieu solvothermal sous chauffage

micro-ondes.

Figure 1 : Projections de Fe;Fs(H20). (gauche) et FesFs(H20), (centre) avec localisation d’'un
feuillet HTB (en pointill€). Visualisation du feuillet HTB dans FesFs(H20). (droite).

1.2 - Synthése des précurseurs fluorés hydratés

Fe,Fs(H20). est préparé a partir d'un mélange contenant 406 mg de FeCl,-4H,O (2 mmol),
8.45 mL de MeOH, 1 mL d'eau distillée et 0.55 mL de HF a 48% (15 mmol) correspondant a un
rapport molaire F/Fe égal a 7.5 et [Fe**] = 0.2 mol.L. FesFg(H20): est obtenu a partir d’'un mélange
contenant 203 mg de FeCl>-4H,0 (1 mmol), 8.45 mL de MeOH, 1 mL d'eau distillée et 0.55 mL de
HF a 48% (15 mmol) avec un rapport molaire F/Fe égal a 15 et a [Fe?*] = 0.1 mol.L. Les mélanges

réactionnels sont ensuite placés dans des autoclaves en Teflon® puis chauffés dans un four micro-
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ondes a 160°C pendant 30 minutes sous agitation. Aprés refroidissement, les solides obtenus sont
filtrés, lavés avec de I'éthanol technique et séchés a 100°C pendant 1 h dans une étuve. Les
diagrammes de diffraction des rayons X attestent de la pureté des phases qui sera également
confirmée par des caractérisations supplémentaires.

Il est intéressant de noter que ces deux fluorures de fer hydratés sont & base d’ions Fe?* et
Fe3* alors que leur préparation est réalisée a partir de chlorure de fer(ll) en milieu solvothermal. Le
processus d’oxydation des ions Fe?" qui s’opére donc durant la synthése résulte de la présence
d'eau dans le milieu réactionnel. Il est régi par deux parametres concomitants : la concentration en
fer et le rapport molaire HF/Fe (Figure 2 gauche). Pour une faible concentration [Fe?*] et un rapport
molaire élevé HF/Fe, la quantité d'eau, provenant de la solution aqueuse d'HF et du solvant
(H.0/MeOH), favorise l'oxydation des ions Fe?" en ions Fe*. En conséquence, FesFs(H20)2
(Fe®*/Fe?* = 2) apparait préférentiellement aux dépens de Fe:Fs(H20). (Fe**/Fe?" = 1) (Figure 2
centre). A I'ceil nu, des cristaux brun foncés sont observés pour Fe;Fs(H20), alors qu’'une poudre
microcristalline violette foncée apparait pour FesFg(H20).. Par MEB, des cristaux cubiques et
polyédriques de I'ordre du micron sont observés pour Fe;Fs(H20), et FesFs(H20). (Figure 2 droite).

Oxydation de Fe?*en Fe’'. [Fe*']=0.1M Fe;Fg(H,0), + eFe,F5(H,0),
4 Rar n=7-5j
”, ’La, A M
4 , = 2= Fe,F5(H,0), + zFe,Fy(H,0
) g 3 |Fe]=02M e,F5(H,0), + sFe;Fg(H,0),
7 & Rar/re=15
4 PYVTEN S
[Fe?*] Pure 7 : A A ha
7 phases// = 2 |Fel=02M Fe,F5(H20),
H20 N / 7 £ Rar/re=7.5
’ . < A A
/ P 2 3 g 2+
S 4 |Fer=0aMm Fe;Fg(H,0),
\ - Rarpre=15
% J M
Rupre H,O & . ' ' ' '
10 15 20 25 30 35 40
20(°)

Figure 2 : Effet des paramétres de synthése sur l'oxydation de Fe?* en Fe*" (gauche), diagrammes
DRX d'échantillons obtenus pour différents rapports HF/Fe et concentrations en [Fe?] (centre).
Images MEB de FeFs(H20); et FesFg(H20), (droite).

1.3 - Caractérisation physicochimique des fluorures de fer hydratés

1.3.1 - Analyse structurale par DRX

La présence de cristaux de taille suffisamment grande et de bonne qualité cristalline dans les
deux préparations a permis de retrouver par DRX sur monocristal les paramétres de mailles et les
positions atomiques déja obtenus pour la weberite inverse Fe;Fs(H20), (ISCD-1167 [1] et -201737
[2]) et pour FesFg(H20). (ISCD-37140 [3] et -38366 [4]). De légeéres différences, attribuées a
'ancienneté des données DRX disponibles de ces deux phases, sont toutefois notées entre les
parameétres de mailles obtenus et ceux de la littérature. Une étude par DRX sur poudre a également
été menée avec des affinements par la méthode Rietveld en partant des positions atomiques des
publications précitées (Figure 3). Les facteurs de mérite obtenus apres affinement témoignent d’'un

bon accord entre les intensités calculées et expérimentales. Les données structurales affinées de
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ces deux fluorures de fer hydratés, Fe,Fs(H20). et FesFs(H20),, obtenues aprés affinements sur

monocristal et sur poudre se révélent au final trés proches (Tableau 1, Tableau 2 et Tableau 3).
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Figure 3 : Diagrammes de diffraction expérimental, calculé, et différence de Fe.Fs(H20). (gauche)
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Tableau 1 : Données cristallographiques de FezFs(H20). et FesFg(H20)s..

1

Fest(Hzo)z FeaFB(HQO)z
Type de données Monocristal Poudre Monaocristal Poudre
Systeme Orthorhombique Monoclinique
Groupe d'espace Imma C2/m
a(h) 7.485(1) 7.482(1) 7.586(2) 7.588(1)
b (A) 10.888(1) 10.887(1) 7.472(2) 7.472(1)
c (A 6.663(1) 6.665(1) 7.432(2) 7.463(1)
B (°) - - 118.230(4) 118.70(1)
V (A3) 542.98(5) 542.91(2) 371.1(2) 371.16(1)
Z, Peatc. (g.cm-3) 4, 2.969 4, 2.969 2,3.182 2,3.182
Longueur d'onde (A) MoKa CoKa MoKa CoKa
Y (mm-) 5.381 5.900 -
Domaine 26 (°) 7.2-60.0 10-130 8.1-56.4 10-130
-6<h<10 - -10sh<10 -
Indices min/max -15<k<9 - 9<k<9 -
-9<1<9 - -9<1<9 -
Réflexions mesurées 1755 - 2387 -
Réflexions uniques 1755/446 -/359 2387/480 -/494
Paramétres affinés 32 57 41 64
Facteur de qualité de l'affinement 1.104 - 1.167 -
R1 (I>20(1)) 0.0223 - 0.0221 -
wR2 (I>20(1)) 0.0508 - 0.0617 -
R1 (toutes données) 0.0266 - 0.0222 -
WR2 (toutes données) 0.0538 - 0.0617 -
Rp - 0.200 - 0.110
Rwp - 0.168 - 0.085
Rs - 0.101 - 0.042
Ry - 0.125 - 0.037
Apmin/Apmax (€.A3) 0.360/-0.539 - 0.453/-1.109 -

FesFs(H,0),, ISCD-38366, monoclinique C2/m, a = 7.609(5) A, b = 7.514(6) A, ¢ = 7.453(4) A, p = 118.21(3)°, V = 375.50 A3
Fe,Fs(H,0),, ISCD-201737, orthorhombique Imma, a = 7.477(1) A, b = 10.862(2) A, ¢ = 6.652(1) A, V = 540.24 A3

Tableau 2 : Coordonnées atomiques et PDA de Fe.Fs(H20). obtenus par DRX
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Chapitre 2

Atome  Site X y z Beq. (A?)
0 0 0.80(1
Fe?*(1) 4a 0 0 0 2.2((1))
] Y, Y, Y, 0.59(2)
Feo(2)  4c v, v, v, 2.1(1)
o) o " 0.5676(3) 0.2033(3) 1.97(5)
n 0.5618(4) 0.2027(6) 3.5(1)
. 0.4020(7) 0.588(2) 0.133(2) 2.38
H(L 1
@) ) 0.4020 0.588 0.133 5.0
O L6 0.2019(2) 0.1253(2) 0.0541(2) 1.38(3)
) 0.1980(4) 0.1232(3) 0.0606(4) 3.5(1)
0 " 0.3344(4) 1.18(4)
F2) de 0 Y, 0.3120(8) 3.5(1)

Tableau 3 : Coordonnées atomiques et PDA de FesFs(H20). obtenus par DRX
sur monocristal et poudre.

Atome  Site X y z Beq. (A2
1 0 0.77(2)

2+
Fe*()  2b 0 v 0 1.37(7)
Ya Ya 1 0.49(1)

3+
Fe>(2) 4 v, Yy n 1.82(5)
o . 0.2450(5) 0 0.0423(5) 2.06(6)
0.2444(4) 0 0.0324(5) 2.40(5)
D o 0.214(7) 0.097(6) 0.086(7) 4.0(9)

) 0.214 0.097 0.086 5.0

0 0.2952(3) 1 1.45(4)
(1) 4n 0 0.2962(3) n 2.40(5)
) . 0.1809(3) 0 0.4384(3) 1.13(4)
0.1798(4) 0 0.4412(5) 2.40(5)
@) o 0.1294(2) 0.2975(2) 0.2141(2) 1.41(3)
) 0.1272(3) 0.3018(3) 0.2171(2) 2.40(5)

1.3.2 - Spectrométrie Mossbauer

La double valence du fer dans les deux hydrates de fer est confirmée par les valeurs des
déplacements isomériques (8) estimées a partir des affinements des spectres Mdossbauer
enregistrés a 300 et 77 K (Tableau 4).

Les spectres de FezFs(H20). présentent deux contributions paramagnétiques (Figure 4
gauche) constituées de deux doublets résolus avec des raies de forme lorentzienne. Selon les
valeurs respectives des déplacements isomériques, elles sont clairement attribuées a des ions Fe?
et Fe®** en coordination octaédrique (Tableau 4). De plus, des proportions quasi équivalentes
(Fe*'/Fe?* = 1) de Fe?" et Fe®" sont calculées par extrapolation des déplacements isomériques a
300 K (47% et 53%) et a 77 K (49% et 51%) en relation avec I'évolution avec la température des
facteurs de Lamb-Mossbauer. Enfin, le rapport F/Fe (Rere = 2.4) déterminé a partir des analyses

EDX est conforme a la formulation de Fe,Fs(H20)a.
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Tableau 4 : Valeurs affinées des parameétres hyperfins de Fe;Fs(H20). et FesFs(H20). avec entre
parenthéses des valeurs issues de la littérature [4].

Fen* 6 AEq/2¢ Bt T
Fest(Hzo)z
Fes+ 0.48 0.58 - 0.52
300 K 2 doublets
Fe2* 1.31 2.50 - 0.48
Fes* 0.55 0.58 - 0.50
77 K 2 doublets
Fe2* 1.46 3.27 - 0.50
Fe3F8(H20)2
Fe3* 0.46 (0.47) 0.54 (0.54) - 0.66
300 K 2 doublets
Fe2* 1.34 (1.40) 2.13(2.22) - 0.34
—_— 1 sextuplet Fes* 0.58 (0.57) 0.20 (0.20) 51.4 (51.3) 0.67
1 doublet Fe2* 1.45 (1.47) 3.36 (3.39) - 0.33

8 (#0.02), AEq (£0.02) et 2¢ (+0.02) sont donnés en mm.s™, Bns (+2) en T et T (x0.02).
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Figure 4 : Spectres Mossbauer *’Fe (rouge pour Fe?" et bleu pour Fe**) 4 300 et a 77 K de
Fe;Fs(H20). (gauche) et de FesFg(H20): (droite).

Le spectre Mossbauer de FesFs(H20). a 300 K montre deux signatures paramagnétiques avec
deux doublets résolus (Figure 4 droite). lls sont attribués également a des ions Fe?* et Fe*" avec un
rapport molaire Fe3*/Fe? = 2. A 77 K, un sextuplet Zeeman caractéristique de I'ordre magnétique
de Fe3" est observé tandis que le doublet quadripolaire de Fe?* paramagnétique est conservé. Ces
résultats corroborent le comportement dit de spin fou de FesFs(H-0): lié a la frustration magnétique :
le sous-réseau Fe*" est ordonné magnétiquement en dessous de Ty = 157 K alors que les cations

Fe?* restent paramagnétiques jusqu'a 35 K [4,5].
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1.3.3 - Etude des comportements thermiques

1.3.3.1 - Comportement thermique de Fe>Fs(H,O)»

Le comportement thermique de FezFs(H20), a tout d'abord été étudié sous atmosphére inerte
(N2) par analyse thermogravimétriqgue couplée a un spectrométre de masse (ATG-SM). Le tracé
ainsi que les courbes ioniques correspondant aux fragments de masse m/z = 17 (OH*), 18 (H.O"),
19 (F*) sont présentés a la Figure 5 gauche. L'absence de signal a m/z = +19 indique que la perte
mesurée est uniguement associée a la déshydratation de Fe;Fs(H.0).. La perte de masse
expérimentale correspondante (Am/m = 15.0%) liée a ce processus de déshydratation conduit a une
perte de deux molécules d'eau par unité formulaire selon la réaction suivante, en accord avec une
étude précédente [6] :

FeoFs(H.0), — FeFs + FeF, + 2H,0 (Am/m calc. = 14.9%)

Sous air humide ambiant ou sous air sec (Figure 5 droite), le comportement de FezFs(H20):
est différent de celui sous N,. La premiére perte de masse comprise entre 180°C et 240°C est en
particulier inférieure a celle correspondant a la déshydratation seule. Compte tenu des valeurs
observées, 11.3% sous air ambiant, 11.4% sous air sec, un processus concomitant de perte de
molécules d'eau et d'oxydation des ions Fe?* en Fe*" est suspecté. Il conduit a la stabilisation d'un
oxyfluorure lacunaire de formulation Fe**F,500 2501025 selon la réaction :

Fe?'Fe®Fs(H20)2 + Y402 — 2Fe®F2500.250025 + 2H20 (Am/m calc. = 11.5%)

Au-dessus de 500°C, I'oxyfluorure lacunaire est hydrolysé en Fe>Os, avec une perte de 22.1%
sous air ambiant et 21.9% sous air sec, selon la réaction :
2Fe**F2500.2500.25 + 5/2H,0 — Fe;O3 + 5HF (Am/m calc. = 22.6%)

FeyFs(H20), N, atmosphere

Exp =15.0% / Theo = 14.9%

] Fe,F5(H;0),

TG (wt. %)

Exp=11.3%/Theo =11.5%

20 FeF;. FeF,
=109 Fe,Fs00shs
Z 15
o
-204 Airambiant Exp=22.1%/ Theo = 22.6¢
-25- Air sec

-301 Fe 203

ion current (nA)

a5l

100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

0.0

T T T T T
100 200 300 400 500 6l
Temperature (°C)

Figure 5 : ATG-SM sous N2 (gauche) et ATG sous air ambiant et sec (droite) de FezFs(H20)..
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L'évolution thermique de Fe:Fs(H20), a été suivie par thermodiffraction sous air sec. Le
thermodiffractogramme révele que FezFs(H20). est stable jusqu'a 200°C puis se décompose entre
200 et 300°C en une phase cristalline de structure proche de celle de FeF; de type pyrochlore
(Figure 6). Au-dessus de 300°C, cet intermédiaire se transforme lentement en hématite a—Fe>Os en

accord avec la mesure ATG sous air.

T(°C)
A
Fe, O3
320°C
Structure
type pyr-FeFs
FezFs(H20).
550C
/L/w 500C
450C
I'kk; 490T
380C
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340C
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b 220C
——————— 200C
SN 180C
— 160C
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N_"""h 1gg'c
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40C
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20 (°) - A,

Figure 6 : Thermodiffractogramme de rayons X sous air sec de FezFs(H.0)s.

1.3.3.2 - Comportement thermigue de FesFs(H.O),

Le comportement thermique de FesFs(H20): a été étudié selon une méthodologie analogue a
celle appliquée a Fe;Fs(H-0).. Sous atmosphere N, seule la déshydratation de FesFg(H20)
(Am/m = 10.3%) est observée. Elle conduit a un mélange de phases formé de FeF; et FeF, (Figure
7 gauche) selon la réaction :

FesFs(H20). — 2FeFs + FeFz, + 2H,O  (Am/m calc. = 10.5%)

A l'image de Fe;Fs(H20)2, le comportement thermique de FesFs(H20). sous air et N, differe
avec de plus, des différences notables selon le type d’air utilisé, sec ou ambiant, conduisant a la
présence ou non de traces d’eau. La Figure 7 droite qui regroupe les courbes ATG mesurées sous
air ambiant et sec indique que FesFg(H-0). commence a se décomposer a 200°C sous air ambiant
et & 220°C sous air sec. A l'issue de ce premier événement thermique, les valeurs expérimentales
de perte de masse se révelent similaires sous air sec et air ambiant mais inférieures a celle sous Na.
Par analogie a Fe-Fs(H-0)2, des réactions concomitantes de déshydratation et d'oxydation des ions
Fe?* se produisent et aboutissent a stabiliser une composition chimique proche de FeF26600.17000.17.
Il convient de noter que, contrairement a Fe,Fs(H.O),, I'oxydation de Fe®" est incompléte.
L’oxyfluorure FeF26500.1700.17 est formé simultanément avec la phase FeF, présente en quantité
minoritaire mais tout de méme observable sur le thermodiffractogramme et en spectroscopie
Mossbauer (voir paragraphe 2.2.1 -). Les valeurs expérimentales de cette premiere perte de masse

sous air ambiant entre 200°C et 300°C (9.7%) et sous air sec entre 220°C et 320°C (9.6%)
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conduisent a 14% et 13% de FeF, respectivement :

F62+F83+2F3(H20)2 + Y0, — 3Fe**F266001700017 + 2H20

Chapitre 2

(Am/m calc. = 9.7%)

Aprés la formation de FeF2660017000.17 €t de FeF,, I'atmosphére ambiante conduit a une

hydrolyse compléte du mélange pour former de I'hématite a-Fe,O3 avec une perte expérimentale de

22.0% en bon accord avec la valeur calculée (23,0%) tandis que le mélange s'hydrolyse lentement

en oxyde sous air sec :

3Fe®*F,6600170017 + 5/2H,O0 —» Fe O3 + 8HF

FesFg(H20), Nz atmosphere

Exp=10.5% / Theo = 10.3%

TG (wt. %)

FeF,+ 2FeF;

ion current (nA)

Temperature (°C)

TG (wt. %)

(Am/m calc. = 22.0%)

1/3 Fe;F3(H,0);

Exp=9.7%, x =0.14

-5 ] Air sec
Airambiant
104 (1-x) FeFa.6500,1700.17 + X FeF,
=15 4
-20 4
-25 4
Exp=22.0%/ Theo = 23.0%

=30 4
.35 - 1/2 Fe, 0,
-40 T T T T T 1

100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Figure 7 : ATG-SM sous N (gauche) et ATG de FesFg(H20)2 sous airs sec et ambiant (droite).

L'évolution thermique de FesFs(H20). suivie par thermodiffraction des rayons X sous air

montre que la structure est stable jusqu'a 260°C (Figure 8). Au-dessus de 260°C, un intermédiaire

cristallisé de structure HTB, stable jusqu'a 360°C, apparait en méme temps qu'une impureté FeF;

de structure rutile. Au dela de 360°C, I'hydrolyse du mélange s'opére et conduit a I’hématite a—Fe,Os.

T(°C)
3
Fe,03
360°C
Structure
type HTB-FeF3
240°C|
FesFg(H20)2

20 (°) =2,

Figure 8 : Thermodiffractogramme de rayons X sous air sec de FesFs(H.0)-..
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2 - Stabilisation et mise en évidence d'hydroxyfluorures de fer

L'étude des comportements thermiques sous air de FezFs(H20). et FesFg(H20), a révélé la

formation d'oxyfluoroferrates lacunaires, FeF25000.2500.25 de structure pyrochlore et FeF26600.1700.17
de structure HTB. Aprés une premiere étape de stabilisation de ces intermédiaires cristallisés par
un traitement thermique approprié, la combinaison de plusieurs techniques d’analyse a été
employée afin de caractériser au mieux ces phases. A noter qu’une fois les solides obtenus, ils sont
stockés rapidement en boite a gants sous atmospheére inerte afin d'éviter toute réaction avec

'humidité de l'air.

2.1 - FeF,5(0OH)os de type pyrochlore issu de la décomposition de Fe;Fs(H.0)»

2.1.1 - Analyse PDF et spectrométrie Mossbauer

Pour stabiliser la phase de structure pyrochlore, Fe;Fs(H20). a été chauffé sous air a différents
temps et températures. Un chauffage de 200°C pendant 1 h semble étre le plus approprié. Le
matériau préparé, supposé étre FeF,s500.25000.25, €St ensuite caractérisé par analyse PDF et par
spectrométrie Mdssbauer.

L’analyse PDF a été utilisée pour mettre en évidence la présence de lacunes et s’appuie sur
des résultats récemment obtenus par Burbano et al. pour la phase HTB-FeFs.xOx2[y2 [7]. Cet article
relate que la présence de lacunes anioniques autour des ions Fe®' induirait des réarrangements
structuraux locaux liés a la déformation du polyédre de coordination du fer, lesquels peuvent étre
détectés par analyse PDF pour de petites distances interatomiques. Ainsi, a partir du modele
structural basé sur la structure pyrochlore connue (ICSD-202047), une analyse PDF de
FeF.500.25[J025 a été entreprise (Figure 9 gauche). Apres affinement et traitement des données,
aucune distorsion locale de l'octaédre du fer n’apparait. Ce résultat remet donc en question
I'existence de lacunes anionigues et donc la formulation proposée FeF2500.25[o.25.

Dans I'hypothése précédente ou FeF.500.2500.25 Ne contiendrait que des lacunes anioniques
autour du fer, divers polyédres du fer doivent étre envisagés (FeXs, FeXs,...avec X =F, O). La
spectrométrie Mossbauer se révéle étre un outil de choix pour caractériser I'environnement du fer.
Les spectres Mossbauer obtenus a 300 et 77 K indiquent sans ambiguité la présence seule de Fe3*
en configuration haut spin confirmant I'oxydation totale des ions Fe?" en ions Fe*" lors de la
décomposition (Figure 9 droite). De plus, le fer est en environnement octaédrique exclusivement, ce
gui corrobore I'absence de lacunes avancée lors de l'analyse PDF. Pour prendre en compte le
doublet quadripolaire a profil asymétrique, différents modéles d'ajustement impliqguant un nombre
discret de composantes quadripolaires indépendantes ont été supposés a la fois a 300 K et a 77 K,
mais leur interprétation fine reste incertaine. Le meilleur compromis est finalement obtenu en
considérant une distribution discréte de I'éclatement quadripolaire en corrélation linéaire avec celle
du déplacement isomérique : la gamme des valeurs & de déplacements isomériques correspond a
celle des espéces Fe** entourées par les ions F- et OH/0?%, tandis que la moyenne & des valeurs
(<0,415(10)> et <0,545(10)> a 300 et 77 K, respectivement) suggére un exces d’ions fluorure par

rapport aux ions hydroxyles et oxydes.
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Figure 9 : Affinement PDF (gauche) et spectres Mossbauer *’Fe a 300 K et 77 K (droite) de
Fe,Fs(H20), apres traitement thermique (200°C, 1 h).

2.1.2 - Comportement de I’oxyfluorure de fer sous air

Compte tenu des résultats précédents qui tendent vers I'absence de lacunes dans le matériau
traité thermiquement sous air ambiant, I'instabilité de I'oxyfluorure lacunaire a température ambiante
a été suspectée. De ce fait, une analyse ATG sous air ambiant a été réalisée jusqu’a la fin de la
premiéere perte de masse puis I'échantillon a été immédiatement refroidi a la vitesse de 10°C.mint
jusqu'a 30°C (Figure 10 gauche). Lors du refroidissement, une reprise de masse est constatée
suggérant que FeF2500.250.25 réagit rapidement avec les molécules d'eau provenant des traces
d'humidité du gaz vecteur. La valeur de la reprise de masse est concordante avec un gain de
0.25H,0 (exp : 3.9%, calc: 3.7%). Ainsi, les cations Fe3* environnés de lacunes anioniques
agissent-ils comme des acides de Lewis, donnant des sites attractifs pour les molécules H;O et
conduisant a la formation d'une phase qui peut s'écrire Fe**F,500.25(H20)025 ou Fe**F,5(0OH)os. |l
est important de souligner que la perte de masse mesurée aprés traitement thermique sous air
ambiant dans un four a moufle a 200°C pendant 1 h est de 7.5%. Elle est donc compatible avec la
formation d’'un composé non lacunaire.

Parallelement, la perte et le gain en molécules d'eau provenant de I'air ambiant en fonction de
la température de traitement ont été également suivis par spectroscopie vibrationnelle IRTF,
I'ensemble des spectres ayant été réalisé a température ambiante. Pour cela, le composé
FesFs(H20). contenu dans une nacelle est introduit dans un four a moufle. Puis, pour certaines
températures ou certains temps de chauffage, une partie du produit est prélevée et une analyse
IRTF est réalisée. L'ensemble des spectres est présenté a la Figure 10 droite. Le spectre IRTF de
Fe:Fs(H20). sans traitement présente deux bandes comprises entre 3000 et 3500 cm™ et a 1625 cm-
! qui sont attribuées respectivement aux modes d'étirement et de déformation des molécules d'eau

structurales. Pour des températures croissantes, ces bandes d'absorption diminuent et de nouvelles
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bandes intenses attribuables aux groupements hydroxyles apparaissent a 1090 et 1170 cm™ [8].

Ces résultats sont également compatibles avec la formation d'un hydroxyfluorure de fer formulé

F63+F2,5(OH)0,5.

o [P sHO) e
—lp
chauffage 200°
2 Ve j A
-4 00°C
g . 30°C
o | FeF,5(OH)o 5
|—
81 L 4.0% = 0.25 H,0
0 ‘efroidissement
124 FeF2 50025525
T ! T j T j T ! T — T 1 T T | — 1
50 100 150 200 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50C
Temperatu re (OC) Wavenumber (cm-1)

Figure 10 : ATG sous air ambiant de FezFs(H20). (gauche) et évolution des spectres IRTF de
Fe.Fs(H20). sous air ambiant pour différentes températures de traitement (droite).

L'instabilité de FeF,s500.25[J025 Sous air a température ambiante est clairement mise en
évidence. Cet oxyfluorure lacunaire réagit rapidement avec I'humidité de l'air pour former un
hydroxyfluorure de fer stable FeF.s5(OH)os selon la réaction :

Fe**F2500250025 + Y4H0 — Fed*Fa5(0OH)os

L'analyse ATG de FeF.5(OH)os sous air ambiant jusqu'a 600°C présente une perte de masse
totale de 28.5% (4%+24.5%) en bon accord avec celle calculée (29.1%) (Figure 11). Elle s'effectue

en deux étapes, la premiére étant associée a la déshydroxylation avec la formation de l'intermédiaire

oxyfluoré lacunaire FeF2500 2500 25.

|4 Fe,F5(OH)

___________________ -FeF2,500,25D0.25

| Exp=4.0%
104 Theo=4.1%

TG (wt. %)

-20 Exp = 24.5%
1 Theo =25.0%

-30 - Y Fe,05

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Figure 11 : ATG sous air ambiant de FeF25(OH)gs.

70



Chapitre 2

2.1.3 - Caractérisation structurale de pyr-FeF25(0OH)os

L'affinement Rietveld du diagramme de diffraction sur poudre a également été réalisé sur
I'hydroxyfluorure FeF,s5(OH)os de structure pyrochlore (voir paragraphe 1.3.3.1 -). Compte tenu de
la présence de groupements OH" en substitution d’ions fluorure, un désordre statistique a été
introduit lors de I'affinement de la structure avec un site 48f occupé a 83.3% par des atomes de fluor
et & 16.7% par des atomes d’oxygene. Il faut noter que les cavités de la structure sont considérées
vides et que les atomes d’hydrogene des groupements hydroxyles ne sont pas positionnés.
L'affinement avec ce modele structural conduit a une modélisation insatisfaisante des données
expérimentales (Re=0.121, Rg =0.074, %> =48.3) (Tableau 5 et Tableau 6). Une recherche
d’atomes manquants a l'aide d'une carte de Fourrier différence indique clairement la présence de
résidus de densité électronique au centre des cavités. L'introduction de molécules d’eau sur le site
8b (¥s % %) localisé dans les cavités conduit alors a une réduction significative des facteurs d'accord
(Re = 0.064, Re = 0.048, ¥*> = 15.1) et un affinement au bilan satisfaisant (Tableau 5, Tableau 6 et
Figure 12). La formulation devient FeF,5(OH)o.5-0.5H,0 avec des distances Fe-O/F (1.924(2) A) trés
proches de celles observées dans pyr-FeFs [9] (1.929 A). Malgré le stockage de I'échantillon en
boite a gants, la période de temps avant la réalisation du diagramme DRX suffit donc a l'adsorption

de molécules d'eau (Ow) au sein des cavités.kevin

Tableau 5 : Données cristallographiques de la structure pyrochlore basées sur 2 modéles.

Formulation FeF25(0OH)o 5 ‘ FeF25(0OH)o5-0.5H,0
Systéme cristallin Cubique
Groupe d'espace Fd3m
a(A) 10.3438(8) 10.3563(5)
V (A3, z 1106.7(2), 16 1110.7(1), 16
Longueur d'onde (A) CoKa
Pealc. (g.cm-3) 2.673 2.855
20 (°) 10-140
Réflexions uniques 100 100
Paramétres affinés 54 55
Rp 0.283 0.167
Rwp 0.238 0.133
Rs 0.121 0.064
Ry 0.074 0.048
%2 48.3 15.1

Tableau 6 : Coordonnées atomiques, PDA, distance et valence du fer de FeF25(OH)o5'0.5H-0.

Atome Site T X y z Beq (A?)
Fe(1) 16¢ 1 0 0 0 1.0(1)
F(1) 48f 0.833 0.3067(3) % % 1.7(2)
o(1) 48f 0.167 0.3067(3) % % 1.7(2)
ow(1) 8b 1 % % % 7.2(5)
Fe(1)-F(1)/O(1) = 1.924(2) A SFe(1) = +3.17
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Figure 12 : Diagrammes DRX expérimental, calculé, et différence de FeF,5(OH)o5 0.5H-0
(gauche) et vue en projection (011) de la structure (droite).

2.2 - FeF,66(0OH)o34 de type HTB issu de la décomposition de FeszFg(H-0)»

Une démarche analogue (traitement thermique, caractérisations) a été appliquée pour

FesFs(H20).. Elle a abouti a la méme conclusion : la variété HTB obtenue par traitement thermique
de FesFs(H20). conduit a un hydroxyfluorure de fer non lacunaire. Les différentes caractérisations
effectuées sont explicitées dans les parties qui suivent. A noter que cet hydroxyfluorure de type HTB
est stabilisé par traitement thermique de FesFs(H20), & 300°C dans un four a moufle sous air ambiant
pendant 1 h. En dépit d’'une recherche accrue de meilleures conditions de traitement thermique pour
I'obtention d'une phase pure, une contamination faible mais systématique par FeF; est observée.
Seule I'étude par spectrométrie Mossbauer a permis de déterminer sa proportion, le recouvrement

important des pics de diffraction de FeF; avec la phase principale empéchant I'analyse DRX.

2.2.1 - Spectrométrie M6ssbauer

Sachant que la structure HTB de FeF3-0.33H,0 est constituée d'octaédres un peu déformés
[10], l'analyse PDF du composé issu du traitement thermique ne permet pas de vérifier que la
distorsion des octaédres du fer ait pour origine la présence de lacunes anioniques. Seule la
spectrométrie Mossbauer peut s’avérer étre une méthode de choix pour confirmer ou infirmer
I'absence de lacunes. De ce fait, des spectres Mossbauer de FesFs(H20)- traité thermiquement sous
air a 300°C pendant 1 h ont été enregistrés a 300 et 77 K (Figure 13).

A 300 K, un pic central dominant est clairement observé. Il se décrit par au moins deux
doublets quadripolaires attribués sans équivoque a une espéece ferrique avec néanmoins, une petite
composante quadripolaire attribuable & une espéce ferreuse. Caractéristique de FeF,, elle permet
une description compléte de la ligne de base, en particulier a = 2.2 mm.s™. Le spectre magnétique
observé a 77 K permet de distinguer quatre composantes magnétiques différentes : trois sont
clairement attribuées a des especes Fe®" tandis que la derniére est due a la composante de Fe?*

estimée a 5% molaire en proportion. Par conséquent, le spectre Mossbauer a 300 K a finalement
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été décrit au moyen de quatre composantes. Aucune composante attribuée a la présence Fe®*
environné de lacunes n’est a priori observable que ce soit a 300 K ou a 77 K. Il est important de
souligner que ce modeéle permet de modéliser aisément la structure hyperfine et que de nombreux
ajustements peuvent étre envisagés pour le spectre a température ambiante ; le modéle présenté

dans ce travail s’appuie sur celui obtenu a partir du spectre de 77 K.

0.99 -

1.00 4

0.98 -

Relative transmission

0.96 -

-4 -2 0 2 4
V (mm/s)

Figure 13 : Spectres Mossbauer *’Fe & 300 et 77 K du composé issu du traitement thermique de
FesFs(H20). sous air a 300°C pendant 1 h.

Tableau 7 : Parametres hyperfins a 77 et 300 K du composé issu du traitement thermique de
FesFs(H20). sous air a 300°C pendant 1 h et de quelques exemples de la littérature.

Température Fen* ) AEg/2 Bht T

Composé issu du traitement thermique de FesFg(H20)2 sous air a 300°C pendant 1 h

0.47 0.18 - 31
0.46 0.57 - 36
Fe3*
300 K 4 doublets 0.40 0.40 - 30
<0.45>
Fe2* - 3
0.57 0.08 53.1 29
0.56 -0.05 51.0 37
Fe3*
77K 4 sextuplets 0.50 -0.04 434 27
<0.55>
Fe2* - 5

HTB-FeF3-0.33H.0 (Y.Calage et al., J. Magn. Magn. Mater., 1984) [11]
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300 K 1 doublet Fes3* 0.44 0.64 -
77K 1 sextuplet Fed* 0.54 -0.12 51

HTB-FeF3-0.33H,0 (M. Leblanc et al., J. Solid State Chem., 1983) [10]

300 K 1 doublet Fes3* 0.44 0.64 -
77K 1 sextuplet Fes3* 0.54 -0.12 51
HTB-FeFs(Y.Calage et al., J. Magn. Magn. Mater., 1984) [11]
0.46 0.23 - 39
100 K 2 doublets Fes+
0.44 0.58 - 61
77K 1 sextuplet Fes* 0.58 0.01 41*
8 (£0.02), AEq (£0.02) et 2¢ (+0.02) sont donnés en mm.s™, Brr (x2) en T et T (+0.02). *impureté

Les valeurs affinées des paramétres hyperfins de FesFs(H20). aprés traitement thermique a
partir des spectres enregistrés a 300 et 77 K et celles de la littérature issues de phases analogues,
pour lesquelles des spectres a 300 et 77 K ont été également acquis, sont rassemblées dans le
Tableau 7. Les valeurs de déplacement isomérique les plus élevées suggérent des environnements
riches en fluor autour de Fe®* et celles de plus petites valeurs, des environnements mixtes de fluor
et d'oxygéne. Bien que la littérature soit assez abondante en analyse Méssbauer sur des phases au
fer de type HTB, le plus souvent les spectres a 300 K sont seulement présentés, qui plus est avec

une interprétation des données relativement superficielle.

2.2.2 - Spectroscopie IRTF

L'évolution thermique de la signature vibrationnelle de FesFg(H20), a été suivie par
spectroscopie infrarouge (Figure 14). Avant traitement thermique de FesFs(H20), les bandes dues
aux modes d'étirement (3000-3500 cm™) et de déformation (1625 cm™) des molécules d'eau
structurales sont nettement visibles. A l'image de Fe;Fs(H20). (voir paragraphe 2.1.2 -), la disparition

de ces bandes lors de I'élévation de la température est en accord avec la déshydratation du

composeé.
300°C 1h
T 300°C
S TTTT200°C
“100°C

W’wc

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber (cm-)

Figure 14 : Evolution des spectres IR de FesFg(H20). sous air ambiant pour différentes
températures de traitement.

74



Chapitre 2

Aprés 1h de traitement a 300°C, des bandes a 1090 et 1170 cm?, attribuées aux
groupements OH-, apparaissent et confirment la formation d’'un hydroxyfluorure. Au bilan, la
formation de cet hydroxyfluorure se fait en 2 étapes selon les réactions :

Fe*'Fe®,Fg(H20), + Y0, — 3Fe*F26600.170017 + 2H0

3Fe**F26600170017 + ¥2H,0 — 3Fe®F266(0OH)o.34

FesFs(H20), + Y0, — 3FeF266(OH)oss + 3/2H,0

2.2.3 - Caractérisation structurale de HTB-FeF2.66(OH)o.34

Les données de diffraction sur poudre enregistrées aprés traitement thermique puis
refroidissement montrent que FesFg(H20). se décompose en un intermédiaire cristallisé
FeF266(OH)o3s de structure HTB et FeF. en impureté a hauteur de 4.2% massique d'aprés la
spectrométrie Mossbauer (5.0% molaire). Compte tenu de la faible cristallinité des deux phases, un
PDA isotrope global (Bov) pour FeF26(OH)o34 €t une teneur fixe en FeF, ont été appliqués lors de
I'affinement Rietveld.

Dans un premier temps, une premiére solution basée sur le modéle structural connu, HTB-
FeFs;-0.33H,0, a été testée (ICSD-35359, FeFs-0.33H.0, systéme orthorhombique, groupe
d'espace Cmcm, a=7.423 A, b=12.730A, c=7.526 A, v = 711.1 A% [10]). L’attribution des atomes
O/F dans les environnements des ions Fe**, déduite des distances M-(O/F), a été appliquée et un
bon ajustement des données expérimentales (Rg = 0.055, Rr = 0.072, x2 = 3.57) n’a été obtenu que
lorsque des molécules d’eau ont été introduites dans les cavités hexagonales de la couche HTB
avec une occupation du site 4c affinée ; la formulation obtenue est alors FeF26(OH)o.34:0.13H20
(Tableau 8).

Tableau 8 et Figure 15 : Données cristallographiques et représentation de la structure de
FeF2.65(0OH)0.34'0.13H,0 déterminée dans le systéme orthorhombique.

Formulation FeF2.66(OH)0.34:0.13H,0
Systéme cristallin Orthorhombique
Groupe d'espace Ccmcm
a(A) 7.396(1) R
b (A) 12.807(1) ( "\
c (R) 7.545(1) / 4
V (A3, Z 714.7(2), 12 ' /
Longueur d'onde (A) CoKa. .. i213,3.’2‘-
Pcalc. (g cm-3) 3.177 3.075 50-'3.-075 A () Fe(1
20 (°) 10-140 e
Réflexions uniques 565 ) _
Paramétres affinés 58 er(l)'F@): 3?3% i
Rp/ Rwp 0.217/0.124 d;:gig: 1“.8953('1 ).A
Rs / Ri 0.055/0.072 dpeypn= 1 934(3) A
x2 3.57 dpey-pyjom) = 2.183(5)

Dans ce modéle Cmcm, le site 8f est statistiquement occupé a parts égales par des atomes

de fluor F(1) et d'oxygeéne O(1). Cependant, les calculs de valence conduisent a des valeurs quelque

75



Hydroxyfluorures de fer(lll) de structures HTB et pyrochlore : de la synthése aux propriétés électrochimiques

peu éloignées de celle attendues pour un ion Fe** : +3.22 pour Fe(1) et +2.68 pour Fe(2). La distance
Fe(2)-F(1)/0(1) se révéle trés longue (2.18(1) A) tandis que la distance intermoléculaire entre le site
occupé par les atomes de fluor et d'oxygene (F(1)/O(1)) et la molécule d'eau (Ow) dans les cavités
est trop courte (drayoq)--Howa) = 2.13(3) A) (Figure 15).

Compte tenu des anomalies structurales détectées dans le systéme orthorhombique, le
groupe hexagonal P65 /m rarement mentionné dans la littérature mais obtenu a partir de données
de diffraction de neutrons, a alors été considéré [12]. L'introduction de molécules d'eau dans les
cavités hexagonales et I'occupation totale du site 12i par des atomes de fluor (83.3%) et d'oxygene
(16.7%) donnent des résultats d’affinement globalement satisfaisants en termes de facteurs d'accord
(Re = 0.068, R = 0.074, x> = 3.81) (Tableau 9 et Tableau 10); ils sont toutefois moins bons que ceux
obtenus précédemment dans le groupe d'espace Cmcm. La formulation est alors
FeF266(0OH)034-0.21H,0. Les cations Fe®* se trouvent au centre des octaedres Fe(1)Fs déformés,
avec deux distances longues Fe(1)-F(2)/0(2) (2x1.993(12)A) et quatre courtes Fe(1)-F
(2x1.901(8) A et 2x1.929(2) A) (Figure 16). Si l'affinement apparait en retrait par rapport a celui
obtenu avec le groupe d’espace Cmcm, il méne a une valeur satisfaisante de valence pour les ions
Fe3* (Fe(1) = +3.04). De plus, les molécules d'eau, distribuées sur des sites partiellement occupés
(10.7%), établissent des liaisons hydrogéne avec les anions F(2)/O(2) conduisant a des distances
plus acceptables (dreyoe).-H-owa) = 2.51(2)-2.58(2) A).
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Figure 16 : Diagrammes DRX expérimental, calculé, et différence de FeF2.66(OH)o0.34'0.21H,0
(gauche) et vue en projection selon ¢ de la structure (droite) dans le systéeme hexagonal.

Tableau 9 : Parametres structuraux de FeF;65(OH)o.34-0.21H,0.

Formulation FeF2.66(OH)034:0.21H,0 Distances Fe-F/O (A)
Systeme cristallin Hexagonal
Groupe d'espace P6,/m 2x Fe(1)-F(1) = 1.901(8)
a (R), c (R) 7.396(1), 7.545(1) ~
v (A%, Z 357.4(1), 6 2 x Fe(1)-F(2) = 1.929(2)
AA) CoKa 2 x F(2)/0(2) = 1.99(1)
Pcalc. (g.cm'3) 3.214
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26 (°)
Réflexions uniques
Parametres affinés

Rp / pr

Re / Rf

X2

10-140
346
55

0.223/0.128
0.068/0.074
3.81

Valence

SFe(1) = +3.04

Tableau 10 : Coordonnées atomiques de FeF25(OH)o.34:0.21H20.

Atome Site T X y z Beq. (A2
Fe(1) 6g 1 Y 0 0
F(1) 6h 1 0.4617(9) 0.0241(11) Ya
F2) 12i  0.833 0.2136(14)  -0.2005(14)  0.0353(4) 1.75(7)
o)) 12i  0.167 0.2136(14)  -0.2005(14)  0.0353(4)

ow(1) 12i 0107 0.0425(19)  0.0851(19)  0.6469(16)

2.2.4 - Analyse PDF

L'analyse PDF des données expérimentales de la phase HTB a été menée en paralléle en

appliquant soit le groupe d’espace Cmcm, soit P63 /m. Bien que les facteurs d'accord soient proches

pour les deux modeéles, il est constaté que le groupe d'espace Cmcm donne une meilleure

modélisation des données expérimentales (Figure 17). Toutefois, I'affinement en P65;/m conduit a

un modeéle structural plus conforme aux valeurs attendues pour les calculs de valence du fer avec

Fe(1) = +2.99 contre Fe(1) =+3.02 et Fe(2) = +2.59 en Cmcm. Ce résultat conforte ainsi ceux

obtenus lors de I'affinement par la méthode de Rietveld des données DRX.

! Cmcm —— Calc ¢ P6y/m —— Calc
2k i\ T | Exp - 2t : ¥ : Exp 4
U M e d=E b L
o 10t A Wl ,‘f s 10 AA Hoa b 5%@% gf
oL [ IR AL FATAN W et We’w Il iﬁgi\fﬂ‘
WA VYWY IV N L] W & %1 K !H/ FL YW
i RASe A NH"%JEE\EP "]
% ' } | | I ' I I Rw=|04158— N< U } | { } } { } Rw=}0.208—
EOMM\MMWNM e 0
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1 4 6 8 10 12 14 16 18 2 0-1—5 4 6 8 10 12 14 16 18 2
riA riA

Figure 17 : Analyse PDF des données de HTB-FeF;6(OH)o.34-nH20 dans les groupes d'espace

Cmcm et P63 /m.

3 - Propriétés électrochimiques

Aprés le traitement thermique sous air ambiant des deux fluorures hydratés, Fe-Fs(H20):
(200°C/1 h) et FesFg(H20). (300°C/1 h), les deux hydroxyfluorures, pyr-FeF2s(OH)os et HTB-

FeF2.66(OH)o.34, ONt été immédiatement dégazés a température ambiante sous vide secondaire (P

<10® bar) pour éliminer I'eau d’adsorption, et stockés en boite a gants. Les propriétés
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électrochimiques ont ensuite été examinées pour étudier I'impact du type structural et I'influence de

la composition sur le mécanisme de réactivité avec le lithium.

3.1 - Tests de cyclage en configuration LIB
Quatre échantillons ont été testés : les deux hydrates, FesFs(H20). et FesFs(H20)2, et les

hydroxyfluorures, FeF,s5(OH)os de type pyrochlore et FeF,65(OH)o34 de structure HTB. Les cellules
ont été cyclées entre 2 et 4 V versus Li*/Li pour éviter la réaction de conversion qui conduit, en
dessous de 2V, a la formation du fer métallique. Les matériaux composites sont préparés par
mécanobroyage pendant 15 min en partant d'un mélange matériau actif et noir de carbone dans des
proportions 80/20 en masse. Les deux fluorures hydratés présentent un faible taux d'insertion du
lithium (< 0,1 Li*) a la premiére décharge. Cette faible réactivité est probablement liée aux molécules
d'eau présentes au sein des cavités qui entravent la diffusion du lithium (Figure 18). Au contraire,
les deux hydroxyfluorures montrent une activité électrochimique importante lors de la premiére
décharge vers = 3.2 V avec une capacité comparable de 165 et 170 mAh.g? pour les phases de

type pyrochlore et HTB, respectivement.

4.5
FeaFs(H20)2 Pyr-FeF; 5(OH)o s 1 Pyr-FeF25(0OH)o.s
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Figure 18 : Courbes potentiel-composition lors du premier cycle avec I'électrolyte LP30 et une
vitesse de balayage de 0.05C : Fe;Fs(H20). (bleu) et pyr-FeF.5(OH)os (rouge) en haut a gauche,
FesFs(H20): (bleu) et HTB-FeF266(OH)o.34 (rouge) en bas a gauche, courbes de cyclage potentiel-

composition de pyr-FeF2s5(OH)os (droite, haut), et de HTB-FeF265(OH)o.34 (droite, bas).

Lors de la premiere décharge, 0.6 a 0.7 Li* peut étre inséré. Cependant, aprés plusieurs
cycles, linsertion décroit a = 0.5 Li* menant & des capacités réversibles de l'ordre de 100 a
110 mAh.g’. La perte significative de capacité aprés la 1°¢ décharge est corrélée a des

changements structuraux qui seront discutés dans la partie suivante.

3.2 - DRXin situ
Pour tenter de corréler le processus redox a de possibles changements structuraux lors de la

premiere insertion des ions Li*, un suivi par DRX in situ a été effectué lors de la premiére décharge

78



Chapitre 2

entre 3.5 V (tension de circuit ouvert : OCV) et 2 V. Il faut noter que le mélange échantillon-carbone

SP (Csp) est mécanobroyé préalablement.

3.2.1 - Pyr-FeF25(0OH)os

Avant insertion de lithium, les pics a 15°, 28°, 30° et 50° correspondant aux réflexions (111),
(113), (222) et (044) de la structure pyrochlore persistent aprés mécanobroyage du mélange
attestant de la stabilité mécanique de la phase pyr-FeF2s5(OH)os (Figure 19). Au cours de l'insertion
électrochimique du lithium, un processus d'amorphisation devient visible avec un net élargissement
des pics de Bragg. A partir de x.i+ > 0.5, les pics correspondant a la phase pyrochlore disparaissent.
Cette teneur en lithium coincide curieusement au maximum de molécules d’eau pouvant étre
insérées dans les cavités de la structure pyrochlore formulée FeFs-0.5H.0 [9,13]. La perte de
capacité observée lors des tests électrochimiques est donc trés probablement reliée a cette
amorphisation du matériau. Néanmoins, un changement de structure ne peut pas étre exclu
également. Seule une analyse PDF du matériau lors du cyclage avec différents taux d’insertion de
lithium permettrait de lever ce doute.

Wwﬂ - x = 0.65

x =0.57
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Figure 19 : Evolution des diagrammes DRX in situ lors de la premiére décharge entre 3.5 et 2 V de
pyr-FeF2s5(OH)os.

3.2.2 - HTB-FeF2.66(0OH)o.34

Le mécanobroyage de FeF,65(OH)o.34 avec le carbone n’affecte pas outre mesure le matériau
puisque les pics de Bragg les plus intenses caractéristiques de la phase HTB (23.6° et 27.8°)
demeurent. Lors de lintercalation du lithium, l'intensité de ces pics diminue et la structure HTB
disparait complétement a partir de x.i+ > 0.35 (Figure 20). Parallélement, un nouveau pic émerge a
23° avec une largeur de raie indiquant une cristallinité accrue au fur et a mesure de l'insertion du
lithium. Des similitudes structurales apparaissent entre la phase dite déchargée formulée
LixFeF2.66(OH)o.34 et FeFs de type ReOs qui présente un pic de Bragg intense a 24°. Le décalage
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observé de = 1° vers les petits angles en 6 est tout a fait compatible avec une augmentation du
volume de maille lors de l'insertion de lithium. Comme précédemment, la quantité de Li* insérés a
partir de lagquelle le changement de phase s'opére est proche de la quantité maximale de molécules
d'eau pouvant étre insérée dans la structure (HTB-FeFs-0.33H.0). Il est donc plausible qu'un taux
d’insertion supérieur a ce nombre maximal de molécules d'eau dans la structure HTB puisse
déclencher un réarrangement structural vers une structure de type ReOs, la variété allotropique de
FeFs la plus stable thermodynamiquement. Il est a noter qu'un phénoméne analogue a été constaté
lors de I'étude réalisée par Dambournet et al. [14]. Etant donné que les résultats pour les phases
pyr-FeF2s5(OH)os et HTB-FeF2.66(OH)o.34 lors de la premiére décharge sont relativement similaires, il
est supposé que la phase de type pyrochlore subisse également une transformation vers une phase
amorphe de type ReOs lors de l'insertion du lithium.

x=0.70
x=0.62
x=0.53
x=0.44
x=0.35
x=0.26
WWMMAM x=0.17

x=0.09

x=0

| ReO.-FeF
3 3
S MU HTB-FeF,

22 24 26 28 30
26 (°)

Figure 20 : Evolution des diagrammes DRX in situ lors de la premiére décharge entre 3.5 et 2 V de
HTB-Fer_GG(OH)o,gA.

4 - Conclusion

L’étude approfondie des comportements thermiques des deux fluorures hydratés a valence

mixte Fe?'/Fe3, FexFs(H20). et FesFs(H20)2, a mis en évidence deux nouveaux oxyfluorures
lacunaires métastables se transformant trés rapidement sous air ambiant en deux hydroxyfluorures
de fer stables. Les deux hydrates sont obtenus en 30 min par synthése solvothermale sous
chauffage micro-ondes. Leurs caractérisations par diffraction des rayons X sur poudre et
spectrométrie >’Fe Mdssbauer sont en bon accord avec les données de la littérature. L'analyse
approfondie des comportements thermiques de ces deux fluorures hydratés par les techniques ATG,
ATG-SM et HT-DRX associées a la spectroscopie IRTF révele qu'ils sont globalement similaires.
Sous azote, une étape de déshydratation suivie d'une simple décomposition se produit. Sous air

ambiant, une étape de déshydratation concomitante avec une réaction d'oxydation des ions Fe?* en
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Fe®* conduisent a des oxyfluorures intermédiaires lacunaires de formulation
Fe* F3.2«Ox0x (x = 0.25 et 0.17). S'ensuit une hydrolyse menant a I'hématite a-Fe,Os. Par analyse
combinée des données de spectrométrie Mdssbauer et PDF, il apparait que ces deux oxyfluorures
lacunaires sont instables sous atmosphére ambiante et se transforment rapidement en
hydroxyfluorures stables de formulation Fe*"Fs.2«(OH)2« (x = 0.25 et 0.17) et de structures pyrochlore
et HTB, respectivement. Le processus réactionnel est le suivant :

Fe*Fs.20x0x + xH20 — Fe*Fso(OH)a2x

L'évaluation des propriétés électrochimiques en configuration LIB indique que ces deux
hydroxyfluorures pourraient étre de bons candidats en tant que matériaux de cathode. Si une chute
non négligeable de capacité lors de la 1°" décharge est observée pour chaque hydroxyfluorure, des
capacités réversibles relativement similaires de 100 a 110 mAh.g?! sont ensuite maintenues.
L’origine de cette perte de capacité a été déterminée grace a un suivi par DRX in situ ; un taux de
lithium limite entraine pour chaque structure une évolution probable vers une phase de type ReOs.
Les deux limites d'insertion des ions Li* semblent corrélées au nombre maximal d’espéces que
chaque hydroxyfluorure peut accepter au sein des cavités structurales, soit 0.5H,O pour pyr-
FeF25(OH)os et 0.33H,0 pour HTB-FeFs. Il faut noter que les évolutions structurales au-dela de ces
limites conduisent & une phase amorphe pour I'hydroxyfluorure de type pyrochlore et a une phase
bien cristallisée pour I'hydroxyfluorure de type HTB.
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CHAPITRE IlI
Nouveaux oxyfluorures mixtes amorphes a base
de fer(lll) : de la synthese aux propriétés

électrochimiques

La stratégie positive développée dans le chapitre précédent, qui consiste a décomposer
thermiquement des fluorures de fer a valence mixte dihydratés, a été étendue aux précurseurs
hydratés de mémes formulations, M?*M3*;Fg(H.0). et M?>"Fe®*F5(H.0),, a cation et valence mixtes.
Leur préparation optimisée en milieu solvothermal a été complétée par une analyse structurale fine
par DRX et spectrométrie Mossbauer pour établir les formulations chimiques. L'étude approfondie
de leur comportement thermique a mis en évidence des intermédiaires oxyfluorés amorphes dont

les propriétés électrochimiques comparées aux précurseurs hydratés se révéelent dignes d'intérét.
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1 - Synthése et caractérisation de fluorures hydratés M2*M3*>,Fg(H.0)»

1.1 - Généralités

Cing couples M?*/M3* ont été considérés: Fe?/V**, Mn?/Fe*, Co?/Fe*, Ni?'/Fe*" et
Cu?*/Fe*. Sur les cinq fluorures hydratés M**M3*Fg(H.O). obtenus, deux sont répertoriés dans la
littérature, MnFe2Fg(H20). et CuFesFs(H20).. lls sont préparés a partir d'un mélange de MF,-FeF;
dans HF aqueux a 40% par synthése hydrothermale sous pression de l'ordre de 200 MPa [1,2]. La
structure de I'hydrate au manganese, isotype de celle de FesFs(H20),, est résolue dans le groupe
d'espace C2/m alors que celle au cuivre I'est dans le groupe d'espace C2/c en raison de l'effet Jahn-
Teller de I'ion Cu?*. Il en résulte une déformation de la cavité hexagonale du feuillet HTB par rapport
a celle observée avec le manganése (Figure 1).

c2m AT\ [Fe?*F,(H,0),]
 Fe?
 Fe® —
oH \
OF
@®o 1 N
b
[ ¢
Feuillet HTB ' Feuillet HTB distordu

Figure 1 : Projections [100] de FesFs(H20). (gauche) et CuFezFs(H20) (droite) et de leurs feuillets
HTB respectifs (bas gauche et droit).

1.2 - Synthése des fluorures hydratés M2*M3*Fg(H-0O)»

L'ensemble des hydrates formulés M?*M3*,Fg(H.O). est obtenu par synthése solvothermale

assistée par chauffage micro-ondes a partir d’'un mélange de précurseurs métalliques chlorés
anhydres et/ou hydratés (Tableau 1). La concentration [M?*] + [M**] = 0.1 mol.L? (w2« = 0.33 mmol,
Nnus+ = 0.66 mmol), le rapport [M3*)/[M#*] = 2 et le volume de liquide (HF et MeOH) de 10 mL ont été
fixés. Le rapport molaire entre les réactifs M?*/M3*/HF/MeOH est 1/2/44/699. Les précurseurs sont
placés dans des autoclaves en Teflon® puis chauffés dans un four micro-ondes a 160°C pendant

30 min sous agitation. Apres refroidissement, les solides cristallins sont filtrés, lavés avec 2 mL
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d'éthanol technique et séchés dans un four sous air & 100°C pendant une nuit. Il faut noter que la
synthése de FeV, s’effectue a partir de chlorure de fer(ll) et qu’'une partie des ions Fe?* subit une
oxydation en Fe®* durant la synthése en raison de la présence d'eau et que la formulation FeV,

supposée initialement est transformée en FeissVi3s apres étude Mossbauer (voir paragraphe

suivant).
Tableau 1 : Différentes caractéristiques des phases M?*"M>**,Fg(H20)
M2*M3*,Fg(H20), Notation Couleur Précurseurs MZ*/M3*
Fe(Feo.64V1.36)Fs(H20)2 FeV: puis Fe1.6V14 verte FeCl2-4H20/VCl3
MnFezFs(H20)2 MnFe2 blanche MnClz/FeCls
CoFe2Fg(H20): CoFe2 rose CoCl2/FeCls
NiFezFs(H20)2 NiFe: verte NiCl2/FeCls
CuFezFs(H20)2 CuFe: grise CuClz/FeCls

1.3 - Caractérisation physicochimigue des fluorures hydratés M2*M3*>Fg(H.0)»

1.3.1 - Analyse par diffraction des rayons X et spectrométrie Mossbauer
L'analyse des diffractogrammes DRX des différents solides préparés indiguent que les phases

obtenues sont pures a I'exception de CoFezFs(H20). qui présente des traces de Co?*Fe®*Fs-7H,0
(JCPDS-00-037-0794). La similitude des diagrammes DRX de FeV., MnFe,, CoFe; et NiF; prouve
gue leurs structures sont isotypes de celle de FesFs(H20). (ISCD-38366) dont I'indexation s’effectue

dans le systéme monoclinique et le groupe d’espace C2/m (Figure 2).
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Figure 2 : Diagrammes DRX des hydrates M?*M**,Fg(H.0).

La bonne cristallinité de ces phases, reflétée par les faibles largeurs de raies de diffraction
observées sur les diagrammes DRX (Figure 2), est confirmée par I'évaluation de la taille des
cristallites, par MEB, oscillant entre 1 et 10 um (Figure 3).
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Figure 3 : Images MEB des hydrates M**M**,Fg(H,0)..

Une caractérisation fine de ces hydrates a été engagée par spectroscopie Mdssbauer afin de
confirmer la valence et I'environnement des atomes de fer, de déterminer la présence possible
d'impuretés a base de fer parfois non visibles sur les diagrammes DRX et d’identifier d’éventuelles
inversions/substitutions cationiques sur les sites M"™* (observées dans des fluorures hybrides mixtes
(M12*MEHM Fs(Htaz)1x(taz)x aussi obtenus par synthése solvothermale [3]). Les mesures
Mossbauer ont été effectuées a 300 K et 77 K. Les spectres sont présentés a la Figure 4 et les

valeurs des parameétres hyperfins sont répertoriées dans le Tableau 2.

V (mm/s) V (mm/s)
0 2 K

Relative transmission
Relative transmission

- 5
V (mm/s) V (mm/s

Figure 4 : Spectres *'Fe Mossbauer des phases M**M3**,Fg(H.0). a 300 K (gauche) et 77 K
(droite). Pour M = Cu, Ni, Co, Mn, les lignes bleues et rouges représentent les composantes Fe**
majeures et mineures respectivement et les composantes Fe** et Fe* pour le vanadium.
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Les spectres acquis a 300 K peuvent étre décrits par des structures quadripolaires avec une
ou deux composantes selon la combinaison cationique M?*/M**. Les valeurs des déplacements
isomériques dans les systémes a base de Ni, Co et Mn correspondent clairement & des espéeces
Fe3* a spin élevé.

Pour I'hydrate initialement noté FeV:, le spectre & 77 K est constitué de deux doublets
paramagnétiques attribués a la valence mixte du fer dont la composante majoritaire correspond a
celle des ions ferreux. Le rapport molaire Fe®/Fe?* est estimé a 0.64. Compte tenu des rayons
ioniques trés similaires de Fe®* et V3 (rres+ = 0.645 A (HS), rvsr = 0.640 A, coordinence 6), la
substitution d’ions V3* par des ions Fe® est a considérer. Elle conduit a une formulation
Fe?*(Fe*064V3 136)Fs(H20)2 notée par la suite FeisVia, €n supposant que le site 2b reste
uniguement occupé par des ions Fe?".

Le spectre Mdssbauer a 77 K de MnFe; se décrit par un sextuplet Zeeman composé de raies
lorentziennes étroites, caractéristiques d’'un bon état cristallin. Les données hyperfines obtenues
pour les ions Fe®* sont en parfait accord avec celles estimées lors d’une étude Mossbauer de 1984
[1].

Le spectre de CoFe; a 77 K se décrit aussi a l'aide d'un sextuplet avec des lignes
lorentziennes étroites et une petite composante quadripolaire est attribuée a une faible quantité de
Co?'Fe*'Fs-7H.0 (5% molaire), aussi observée par DRX.

Tableau 2 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins pour M>*M3*,Fg(H.0), a 300 K et 77 K.

Fen* ) AEql2e Bt T
Fe164V136Fe(H20)2
300 K 2 doublets Fe3* 0.46 0.58 - 0.39
Fe2+ 1.33 <1.74> - 0.61
7K 2 doublets Fed* 0.57 0.40 - 0.39
Fe* 1.45 <3.09> - 0.61
CoFezFg(H20)2
300 K 1 doublet Fed* 0.46 0.49
17K 1 sextuplet Fe3*  0.58 -0.34 51 0.92
1 doublet Fed* 0.51 0.67 - 0.08
NiFe,Fg(H20),
300 K 2 doublets Fe3* 0.46 0.64 - 0.73
Fed* 0.46 0.31 - 0.27
7K 1 sextuplet Fed* <0.58> <-0.23> <46> 0.73
1 doublet Fe3* 0.52 0.54 - 0.27
MnFezFs(H20),
00K 1 doublet Fes* 0.46 0.52 -
77K 1 sextuplet Fe3*  0.58 -0.43 50
CuFezFg(H20),
300 K 1 doublet Fes* 0.44 0.61
77 K 1 sextuplet Fe3* 057 -0.42 57 0.95
1 doublet Fes* 0.51 0.67 0.05

3 (£0.02), AEq (+0.02) et 2¢ (+0.02) sont donnés en mm.st, Bhr (2) en T et T (+0.02).
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Pour le spectre a 300 K de I'échantillon NiFe,, deux composantes quadripolaires attribuées a
des espéces ferriques sont nécessaires. A 77 K, un sextuplet Zeeman et une composante
guadripolaire significative (27%) permettent un bon ajustement du spectre. Cette seconde
composante peut étre attribuée a une inversion cationique partielle Ni?*/Fe®" probable en raison de
valeurs relativement proches des rayons ioniques (fniz+ = 0.69 A, rees+ = 0.645 A (HS), coordinence
6). Bien qu’un doute subsiste sur I'existence d’'une seconde phase amorphe au fer non visible en
DRX, les résultats des analyses thermiques permettent d’exclure cette hypothése. Selon I'affinement
obtenu, 73% des ions Fe®*" se trouvent sur le site cristallographique 4f permettant d'obtenir la
composante magnétique et 27% sur l'autre site (2b), frustré magnétiquement, donnant un doublet
paramagnétique.

Pour I'échantillon CuFe,, aucune impureté n’est détectée par DRX. Cependant, outre le
sextuplet classique observé pour les ions Fe®*, une composante quadripolaire mineure est détectée
sur le spectre Mossbauer a 77 K. Une impureté a base de fer sous forme amorphe ou nanocristalline,
estimée a 5% molaire, parait plus envisageable qu’une inversion cationique Cu?*/Fe®" du fait de leurs
valeurs différentes de rayons ioniques (fcuz+ = 0.73 A, reez+ = 0.645 A (HS), coordinence 6) et de la
distorsion peu plausible que subirait le site octaédrique dans cette configuration.

Les résultats précédents de spectroscopie Mossbauer ont été pris en compte pour les
affinements Rietveld, en particulier la substitution V3*/Fe®" et linversion cationique Ni%*/Fe®". A
'exception de la structure de CuFe:Fg(H20). décrite dans le groupe d'espace C2/c, les structures
des autres hydrates M?*M3*,Fg(H.0). sont décrites dans le groupe €2/m ; les cations métalliques
M2+ et M3* occupent respectivement les sites cristallographiques 2b et 4f.

Dans le cas de Fei1s4V13sFs(H20)2, qui peut également s’écrire Fe?*(Fe3 064V>*1.36)Fs(H20)2
par analogie a la formulation type, un taux d’occupation est imposé sur le site 4f occupé a 32% par
les ions Fe®* et a 68% par les ions V3* et conduit a un affinement de bonne qualité.

Pour NiFe2Fs(H20)2, un désordre statistique est introduit dans I'affinement de la structure en
tenant compte de linversion cationique observée en spectrométrie Mdssbauer. La deuxiéme
composante paramagnétique avec 27% du fer correspond a la présence de 0.54Fe3* sur le site 2b.
Cette valeur entraine réciproquement une occupation de 0.54Ni?* sur le site 4f et la formulation
détaillée s’écrit (Ni**0.46Fe3 0.54)(Ni**054F€% 146)Fs(H20).. Elle conduit a des facteurs d'accord
meilleurs pour I'affinement du diagramme DRX (R, =0.158, Ry, = 0.112, ¥?=6.92) que ceux
obtenus avec la formulation sans désordre cationique Ni**Fe®*,Fg(H20), (Rp = 0.170, Rup = 0.121,
¥? = 9.35).

L'impureté Co*Fe*'Fs7H,O quantifiée par spectrométrie Mossbauer et visible également sur
le diagramme DRX (Figure 5) n'a pas pu étre introduite dans l'affinement Rietveld car aucune
donnée structurale de cette phase ou d’'une phase isotype n’est connue a ce jour. Si les agitations
thermiques des atomes demeurent globalement un peu élevées, 'affinement reste toutefois de
qualité satisfaisante.

Les facteurs d'accord issus des affinements Rietveld des diagrammes DRX des hydrates au
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manganese et au cuivre attestent de la trés bonne qualité des résolutions structurales avec des

parametres de maille et des positions atomiques en tres bon accord avec celles issues des

affinements sur monocristal [1,2]. Les Diagrammes DRX affinés sont proposés a la Figure 5 et les

données cristallographigues au Tableau 3 et au Tableau 4.

L’évolution des volumes de maille est en bonne adéquation avec la somme des rayons
ioniques M?*/M3* (Zr = rM?* + rM®*) (Figure 6).
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Figure 5 : Affinements Rietveld des diagrammes DRX des hydrates M*M**,Fg(H20)z.

Tableau 3 : Données cristallographiques des hydrates M?*M**,Fg(H.0). issues des affinements
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des diagrammes DRX par la méthode de Rietveld.

Nouvelles phases Phases connues
Fe1_64V1_36F8(H20)2 COFEst(Hzo)z NiFeng(H20)2 Mn Feng(Hzo)z Cu Feng(Hzo)z
Notation FeisVia4 CoFe2 NiFe:2 MnFe2 CuFe2
Masse mol.(g.mol?) 353.60 358.68 358.40 354.64 363.24
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d'espace C2/m C2/c
a(A) 7.583(1) 7.562(1) 7.542(1) 7.613(1) 7.534(1)
b (A) 7.481(1) 7.467(1) 7.425(1) 7.532(1) 7.485(1)
c (A 7.527(1) 7.354(1) 7.450(1) 7.477(1) 13.020(1)
B (°) 119.925(3) 118.393(2) 120.052(1) 118.157(2) 90.493(2)
V (A%, z 370.00(3), 2 365.27(3), 2 361.10(2), 2 378.06(2), 2 734.20(3), 4
A A) CuKaq CoKaq CoKa CuKaq CoKa
Pealc. (g.cm-3) 3.086 3.181 3.259 3.223 3.181
26 range (°) 10- 140 10- 100 10-130 10-140 10- 100
Réfl. uniques 405 489 467 779 539
Para. affinés 84 46 74 53 66
x2 2.17 5.02 6.92 1.83 8.88
Rp / Rwp 0.223/0.132 0.189/0.144 | 0.158/0.112 | 0.249/0.141 | 0.097/0.077
Rs / Rt 0.039/0.057 0.063/0.077 | 0.086/0.144 | 0.059/0.050 | 0.040/0.043
380
MnFe,
— [ |
™
<L 375-
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Figure 6 : Variation du volume de maille en fonction de la somme des rayons cationiques M?*/M3*
des hydrates M?>"M3**,Fg(H,0)..

Tableau 4 : Coordonnées atomiques et PDA des hydrates M?*M**,Fg(H20).

Atome Site X y z T B (A
Fe164V1.36Fs(H20)2

Fe?*(1) 2b 0 1 0 1 4.1(1)

Fe3(2) 4f Yy Yy n 0.32 2.0(1)

V3 (1) 4f Y, Yy v 0.68 2.0(1)
o(1) 4 0.2087(10) 0 -0.0182(14) 1 4.0(1)
F(1) 4h 0 0.2142(10) Y 1 4.9(1)
F(2) 4i 0.2412(11) 0 0.4259(10) 1 4.9(1)
F(3) 8  0.1008(10)  0.3026(5)  0.2161(4) 1 4.9(1)

Co Feng(Hzo)z
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Co?*(1) 2b 0 1 0 1 5.1(2)
Fe¥*(2) af Y Y Y 1 4.8(2)
o(1) 4 0.2511(9) 0 0.0427(10) 1 5.8(2)
F(1) 4h 0 0.2931(9) Y 1 5.8(2)
F(2) 4i 0.1945(1) 0 0.4552(15) 1 5.8(2)
F@3) 8j 0.1271(6) 0.2922(8)  0.2112(6) 1 5.8(2)
NiFeZFs(Hzo)z
Ni2+(1) 2b 0 s 0 0.46 3.0(1)
Fe3*(1) 2b 0 s 0 0.54 3.0(1)
Ni2*(2) 4f Y, Y, Y 0.27 3.0(1)
Fe3*(2) Af Ya Ya Ye 0.73 3.0(1)
o(1) 4 0.2281(8) 0 -0.0145(10) 1 4.3(1)
F(1) 4h 0 0.2052(7) Y 1 4.3(1)
F(2) 4i 0.2366(9) 0 0.4064(9) 1 4.3(1)
F(3) 8 0.0856(8) 0.3223(4) 0.1950(4) 1 4.3(1)
Mn FEZFs(Hzo)Z
Mn2*(1) 2b 0 s 0 1 1.0(1)
Fe3 (1) af Y, Y, Y 1 1.2(1)
o(1) 4i 0.2245(7) 0 0.0390(9) 1 2.2(1)
F(1) 4h 0 0.2844(7) Y 1 2.2(1)
F(2) 4 0.1957(8) 0 0.4468(9) 1 2.2(1)
F(3) 8j 0.1268(5) 0.2933(5) 0.2182(4) 1 2.2(1)
Cu FeZFS(HZO)Z
Cuz+(1) 4c Y Y, 0 1 3.6(1)
Fe3*(2) 8f 0.2561(6) 0.0424(3) 0.2532(3) 1 1.6(1)
0(1) 8f 0.4978(5) 0.2478(11)  0.5017(4) 1 2.7(1)
F(1) 8f 0.2958(5) 0.2871(6) 0.2675(3) 1 2.7(1)
F(2) 8f 0.2615(11) 0.0650(6) 0.1149(6) 1 2.7(1)
F@3) 8f 0.2498(10)  0.0147(6)  0.3902(6) 1 2.7(1)
F(4) de 0 0.0867(7) Y, 1 2.7(1)
F(5) de 0 0.4945(7) 0.0334(8) 1 2.7(1)

*Des contraintes sont appliquées.

1.3.2 - Thermodiffraction des fluorures hydratés

Cette partie concerne I'étude thermique des différents fluorures hydratés par DRX effectuée

sous air sec pour lesquels la formation d’intermédiaires cristallisés ou amorphes est observée.

1.3.2.1 - Fe1.64V1.36Fs(H20)

Le thermodiffractogramme DRX montre que Fe1s4V136Fs(H20)2 est stable jusqu'a 220°C et se

décompose entre 240 et 280°C en une phase cristalline dont la position des pics de diffraction
s’apparente a ceux de HTB-FeF; (Figure 7, gauche). Par analogie avec le comportement thermique
observé pour FesFg(H20), (voir Chapitre 2), la formation de cet intermédiaire, de formule supposée
HTB-(FeossVo.4s5)F267(0OH)o.33, peut étre régie selon la réaction chimique suivante :
Fe?*Fe®*064V3"136F3(H20)2 + Y402 — 3(Fe®055V3*045)F267(0OH)oss + 3/2H.0

A partir de 280°C, cet intermédiaire cristallisé se transforme en une phase non identifiée, voire
plusieurs, puis a 500°C en hématite (Fe,O3). Etant donné I'absence de phase au vanadium dans le
résidu, la sublimation d’'un composé ou plusieurs a base de vanadium est suspectée. Cette

hypothése est d’autant plus plausible qu’il est connu que les phases fluorées telles que VF3 et VOF;
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(Tsub. = 480°C) présentent une volatilité significative sur la plage de température balayée lors de

cette étude thermique [4]. L’analyse ATG sous air sec (Figure 7 droite) et le diagramme DRX du

résidu, comportant seulement Fe;Os, confortent cette hypothése. Cependant, elle n’explique pas

totalement la perte expérimentale un peu supérieure a la valeur théorique malgré la prise en compte

de la sublimation d’'une phase au vanadium (VFs; dans le

schéma réactionnel de décomposition pourrait s’écrire alors :

Feo_55Vo_45F2_67(OH)o_33+ 0.465H,0 — 0.45VF;

1 | T(C)
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Figure 7 : Evolution en température des diagrammes DRX de Fe1V1.4Fs(H20)2 (gauche) et ATG
de Fe164V136Fs(H20)2 sous air sec (droite).

Malgré une fenétre trés étroite de température, plusieurs essais ont permis de stabiliser

thermiquement cet intermédiaire par un chauffage sous air ambiant a 280°C durant 1 h. Par analogie

avec la phase HTB-FeF2.65(OH)o.34 qui s’hydrate Iégerement pendant I'acquisition DRX (voir Chapitre

2), des affinements Rietveld dans les groupes d’espace P6;/m et Cmcm ont été menés. En dépit

d’'une faible cristallinité de la phase, des facteurs d’accord acceptables et des distances M**-O/F

cohérentes sont obtenues pour I'affinement dans la maille hexagonale (Figure 8). Il conduit a la

formulation finale (Feo.ssVo.4s)F267(0OH)033-0.1H20. Les données cristallographiques relatives a cet

hydroxyfluorure sont données dans le Tableau 5 et le Tableau 6.
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Figure 8 : Affinement Rietveld du diagramme DRX de (Feo.55Vo0.45)F2.67(OH)0.33:0.1H20.
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Tableau 5 : Parameétres structuraux de (FeossVo.45)F2.67(0OH)o0.33-0.1H20.

Formulation

(Feo.s5Vo.45)F2.67(0OH)0.33-0.1H,0O

Distances Fe-F/O (A)

Systeme / Groupe d'espace

hexagonal / P65 /m

a(A), c (A 7.391(1), 7.557(1)
Vv (R3), Zz 357.5(1), 6
2 x (Fe/V)-F(2)/0(2) = 1.91(9
Longueur d'onde (A) CoKaq (FelV)-F(2)/0(2) ©
Pealc. (9 cm) 3.081 2 x (FelV)-F(2)/0(2) = 1.94(13)
26 (°) 5-150
Réflexions uniques 366 Valence
Paramétres affinés 15
Rp / Rwp 0.436/0.251 ~
Rs / Ri 0.084/0.081 ZV(L)/Fe(l) = +3.31
x2 2.13

2x (FelV)-F(1) 1.89 (1)

Tableau 6 : Coordonnées atomiques et parameétres équivalents de déplacement atomique dans

(Feos3Vo.47)F267(0H)0.33-0.1H20.

Atome Site X y z T Beq (A?)
Fe(l) 6g v 0 0 0.546 17(0)
V(1) 69 Y 0 0 0.454 1.7(2)
F(1) 6h 0.505(5) -0.018(4) Y, 1 4.6(3)
F(2) 12i 0.210(15) -0.206(15) -0.001(5) 0.833 4.6(3)
o) 12i 0.210(15) -0.206(15) -0.001(5) 0.167 4.6(3)
ow(1) 2a 0 0 Y, 0.30 6.9(1)

Pour identifier les valences et les environnements du fer, les spectres Mossbauer de
(FeossVo.as)F2.67(0OH)o.33 ont été enregistrés a 300 et 77 K (Figure 9). A 300 K, le pic central dominant

peut étre décrit par deux doublets quadripolaires de Fe3* et par une petite composante quadripolaire

de Fe?* caractéristique de 2% atomique (correspondant a =1% molaire) de FeF non visible en DRX.

4

-4 -2 0 2
1.00+ ' ' :
0.98
0.96

300 K
1.00 s e o~

Relative transmission

0.96-
-4

0.98 -

2 0 2
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Figure 9 : Spectres *>’Fe Mossbauer de (FeossVo.4s5)F2.67(0H)o33 @ 300 K et 77 K.
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A 77 K, une description similaire a celle du spectre & température ambiante est possible.
Cependant, la proportion entre les deux doublets quadripolaires de Fe3" differe. Cette évolution
s’explique par la présence simultanée d'atomes de vanadium et de fer sur le méme site
cristallographique (6g). Les spectres ont été a nouveau ajustés en regardant préférentiellement les
valeurs de la séparation quadripolaire qui doivent étre a priori indépendantes de la température : en
effet, dans le cas d'ions Fe®* 3d°, la séparation quadripolaire est uniguement due a un terme de
réseau. L'ordre magnétique qui existe a 77 K pour HTB-FeF3 disparait car la température d’ordre
devient inférieure a 77 K. Les valeurs de déplacement isomérique les plus élevées suggérent des
environnements riches en fluor autour de Fe®* alors que les plus faibles sont liées a des

environnements riches en oxygene.

Tableau 7 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins de (Feoss5Vo.45)F267(0OH)o.33s @ 300 K et 77 K.

Température Fe"* ) AEq/2e By T

0.48 0.24 - 039

Fe3*
300 K 3 doublets 0.39 0.70 - 059
Fe?* 1.15 1.72 - 0.02
0.57 0.26 - 039

Fe3*
77K 3 doublets 051 071 - 059
Fe* 125 292 - 0.02

8 (£0.02), AEq (+0.02) et 2¢ (+0.02) sont donnés en mm.s™, Bhr (£2) en T et T (0.02).
Une analyse par spectroscopie de dispersion d'énergie (EDS) couplée au MEB du solide
obtenu confirme 'homogénéité de composition en cations métalliques (Figure 10). A noter que cette

phase n’a pas pu étre testée en électrochimie en raison de son obtention trop tardive.

V Kal Fe Kal

| - ye— |

[ p—
50pum

S0pum

25um

Figure 10 : Image MEB (gauche) et cartographies EDS (centre et droite) de
(Feo.s5Vo.45)F2.67(0OH)o.33.

1.3.2.2 - MFezFg(H20), (M = Co, Ni, Mn, Cu)

Les analyses par thermodiffraction DRX sous air sec des hydrates MFe;Fs(H20). (M = Co, Ni,
Mn, Cu), qui se distinguent de celle de I'hydrate au vanadium, montrent des comportements
thermiques similaires (Figure 11). Trois domaines de température sont identifiables. Le premier
correspond aux précurseurs cristallisés dont la position des pics évolue quelque peu avec la
température et dont les structures se maintiennent jusqu’a 280-340°C malgré une dégradation
généralisée des intensités a partir de 180°C due a la décomposition progressive des cristallites. Le
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second domaine, de plage de température plus limitée, est caractérisé par 'absence de pics de
diffraction indicative de la présence d’intermédiaires amorphes. Enfin, une proportion croissante des
oxydes formés est observée sur le dernier domaine (Tableau 8) avec soit une structure de type
spinelle M?*Fe,Q4 (M?* = Co, Ni, Cu) ou de type hématite Mnz;sFe430s3, cette derniére résultant de
I'oxydation des ions Mn?* en Mn3* lors d’un processus d’hydrolyse.

Tableau 8 : Domaines de température observés lors de I'analyse par thermodiffraction des
hydrates MFe2Fg(H20)2 (M = Co, Ni, Mn, Cu).

Précurseur Intermédiaire amorphe Oxyde
T < 320°C : MnFezFg(H20)2 320 =T =<360°C 360°C < T : Mnz;3Fes303
T < 300°C : CoFezFs(H20)2 300 =T =<340°C 340°C < T : CoFez04
T < 340°C : NiFez2Fs(H20)2 340 < T <380°C 380°C < T : NiFe204
T < 280°C : CuFezFs(H20)2 280 < T =360°C 360°C < T : CuFez204
MnFe2 COFeZ T(C)
T(°C) A 600
S W W L s 600 550
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Figure 11 : Thermodiffractogrammes DRX sous air sec des hydrates MFe;Fg(H20). (M = Co, Ni,
Mn, Cu).

1.3.3 - Détermination des formulations chimiques par ATG
Le comportement thermique des hydrates MFe,Fg(H20). (M = Co, Ni, Mn, Cu) a été également

suivi par ATG sous air sec et sous N afin de comparer les processus de décomposition. L’analyse
thermique couplée a la spectroscopie de masse (ATG-SM) sous N, s’est avérée indispensable pour
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mieux comprendre ces processus et déterminer la formulation des intermédiaires amorphes. Les
courbes des analyses ATG-SM avec les fragments de masse m/z =17 (OH"), 18 (H.0"), 19 (F")
sont reportées a la Figure 12 pour les quatre hydrates. Les courbes ATG sous air sec sont

présentées sur la Figure 13.
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Figure 12 : ATG-SM sous N des phases MFe;Fg(H20). (M = Mn, Co, Ni, Cu).
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Figure 13 : ATG sous air sec des hydrates M*Fe,Fg(H.0). (M = Mn, Co, Ni, Cu).
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Pour rappel, il avait été observé dans le chapitre précédent que lors de la décomposition de
FesFs(H20)2 sous N, seule une réaction de déshydratation intervenait. Un comportement différent
sous cette méme atmosphére est clairement observé pour les hydrates a cation mixte MFezFg(H20)-
(M = Mn, Co, Ni, Cu) puisque les valeurs de la perte de masse expérimentale (Anom/m) s’étalant
jusqu’a 400-450°C sont largement supérieures a celles associées a un seul processus de
déshydratation (valeurs théoriques voisines de 10% en masse) (Tableau 9). L’analyse des fragments
de masse m/z explique ces valeurs supérieures par la concomitance de pertes de molécules d’eau
(fragments OH* et H.O™) et d’espéces fluorées HF (fragment F*) a partir de 200°C et jusqu’a 450°C.

L’étude du comportement thermique sous air (Figure 13) conduit a des valeurs de pertes de
masse (Aarm/m) sensiblement analogues (Tableau 9). Ce résultat indique que la décomposition
thermique de ces hydrates est indépendante des atmosphéres appliquées (N., air sec). Les
molécules d’eau issues de la déshydratation, concomitante avec le départ des espéces fluorées,
probablement HF, participent & la réaction d’hydrolyse qui aboutit a la formation d’oxyfluorures
M2*Fe3*,Fs..<Ox selon le mécanisme réactionnel suivant :

M2*Fe3",Fg(H20), — M2'Fed*;FgOx + 2XHF + (2-X)H.0

Cette hypothése permet ainsi d’établir les formulations de ces oxyfluorures en utilisant les

pertes de masse expérimentales observées sous N; et listées dans le Tableau 9.

Tableau 9 : Valeurs des pertes de masse observées lors des ATG sous air sec et sous N et
formulations des oxyfluorures amorphes M?*Fe® ,Fg 2xOx associés.

M2*FezFg(H20)2 Asirm/m en % | Axvam/m en % X M2*Fe,Fg2xOx
MnFez2Fs(H20)2 16.5 17.2 1.1 | MnFezFs801.1
CoFezFs(H20)2 15.9 16.4 0.7 | CoFezFs.600.7
NiFezFs(H20)2 20.6 21.0 1.8 | NiFezF1401s
CuFezFs(H20): 15.9 16.0 1.0 | CuFe2F6.0010

Il faut noter que pour I'établissement de la formulation de I'oxyfluorure au cuivre, l'impureté,
non identifiée et estimée a moins de 5% molaire par spectrométrie Mossbauer, n'a pas été
considérée. Au contraire, la formule donnée pour I'oxyfluorure au cobalt tient compte des 8% molaire
de CoFeFs7H.0 en se basant sur la réaction :

0.92CoFe;Fs(H20). + 0.08CoFeFs7H,0O — 0.92CoFezFs600.7 + 0.08CoFeFs + 1.29HF + 1.75H,0

Si la formation des oxyfluorures est indépendante de I'atmosphére de calcination (air sec ou
N.), leur stabilité thermique reste néanmoins meilleure sous N» que sous air sec avec la présence
d’un plateau ou pseudo plateau apres la premiére perte de masse sous N (Figure 12 et Figure 13).
Malgré une teneur en eau identique des deux gaz (3 ppm), la mise sous vide de I'équipement ATG-
SM lors de trois cycles de purge permet probablement de réduire la teneur résiduelle en humidité
aprés le chargement de la nacelle a l'air ambiant comparativement a 'ATG classique. En
conséquence, une hydrolyse lente des oxyfluorures se produit a partir de 400-450°C sous air sec.

L’hydrolyse totale de ces amorphes conduit logiquement a des oxydes mixtes dont le type structural
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dépend des cations métalliques. La structure spinelle M?*Fe,0, est formée avec les cations divalents
(M?* = Co, Ni, Cu) selon la réaction (a) alors que le type hématite (Mn>*,3Fe43)O3 apparait lors de la
réaction (b) pour laquelle une oxydation des ions Mn?* en Mn3* intervient.

M2* = Co, Ni, Cu: M?»Fe®,FgOx + (4-X)H.O0 — M*Fe®,04 + (8-2xX)HF (a)

M2*=Mn: Mn?Fe*,Fs5011 + 3.4H,O0 — 3/2Mn®*y3Fe® 4305 + 5.8 HF + %4H; (b)

Afin d’étudier les propriétés électrochimiques de ces phases amorphes a base de Fe®', une
recherche des conditions optimales de traitement thermique sous air ambiant a été menée pour
tenter d’en préparer des quantités suffisantes. Aprés vérification par DRX de la décomposition totale
des hydrates et de I'absence de formation d’oxydes, les intermédiaires amorphes oxyfluorés sont
obtenus par calcination pendant 1 h sous air ambiant a 340°C pour I'oxyfluorure au Ni et 320°C pour
les trois autres (Mn, Co, Cu).

1.3.4 - Microscopies électroniques
Afin de confirmer les formulations des oxyfluorures établies par ATG et leur état amorphe, une

étude par microscopies électroniques (MEB, MET) a été réalisée. L’analyse par MEB avait montré
que les précurseurs hydratés M?*M3;Fg(H20). sont formés de particules de taille voisine de
guelques microns (Figure 3). La calcination de ces phases cristallisées en oxyfluorures amorphes
conduit a une diminution significative de la taille des particules jusqu’a quelques centaines de
nanometres pour certaines combinaisons métalligues et une distribution de taille inhomogéne
(Figure 14). Quelle que soit la composition, la cartographie EDS des éléments présente une

répartition homogéne des cations métalliques M?* et Fe® associée a un rapport

Fe/M systématiquement proche de 2 (Figure 15).

Figure 14 : Images MEB des oxyfluorures amorphes.

L’amorphisme des phases, mis en évidence par I'absence de pic en DRX, est confirmé par
microscopie électronique a transmission. En effet, la diffraction électronique en aire sélectionnée sur

plusieurs particules montre sans ambiguité I'absence d’anneau de diffraction justifiant ainsi la nature
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amorphe des solides. Une vue de ces grains a plus haute résolution montre la présence d’une
structuration poreuse des particules avec des dimensions de pores qui n’excédent pas 10 nm
(Figure 16).

Fe Kal Mn Kal

T 1oum  NiKal

10pm 10pm

Figure 15 : Images MEB-EDS des phases amorphes.

Pour confirmer la diminution significative de la taille des grains et la présence d’'une éventuelle
mésoporosité induite lors du processus de décomposition thermique, des mesures de surface
spécifique ont été entreprises. Les phases NiFe, et CoFe, ont été considérées avant et aprés
traitement thermique (Figure 17). Comme attendu, les phases hydratées microcristallines possedent
des surfaces spécifiques faibles ne dépassant pas 10 m2.g. Aprés calcination, une augmentation
significative de la surface spécifique en accord avec la diminution de taille de particules observée
sur les images MEB est constatée avec des valeurs Sger atteignant 76 m2.g* pour NiFe;F4401 s et
32 m2.g! pour CoFezFs6007. Deux allures d'isotherme d’adsorption et de désorption de N, peuvent
étre distinguées selon la structuration du matériau définie dans la classification IUPAC. Des
isothermes de type Il, sans boucle d’hystérésis, caractéristiques de particules non poreuses
micrométriques, apparaissent pour les précurseurs hydratés. Aprés calcination, les oxyfluorures
amorphes présentent des isothermes de type 1V caractéristiques de solides mésoporeux. La boucle
d’hystérésis de type H; et le palier de saturation, plus marqué dans le cas du nickel, démontrent la
présence de mésopores dont la distribution de taille et de forme de pores est inhomogeéne. La
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détermination de la distribution de taille des pores par la méthode BJH indique un diamétre moyen

de pores inférieur a 10 nm, validant ainsi les observations MET.

50 nm

Figure 16 : Images MET a différents grossissements des oxyfluorures amorphes (SAED en insert).

La décomposition thermique des précurseurs hydratés conduit donc a l'apparition d’'une
mésoporosité au sein des oxyfluorures. La libération rapide de molécules gazeuses HF et H-O, joue
ainsi probablement le role de porogéne auto-généré par le matériau selon I'équation :

M2*Fe3*,Fg(H20)2 — M2*Fe®;Fg20x + 2xHF + (2-X)H20

Une augmentation de surface plus conséquente pour la phase NiFe; avant et aprés calcination
est remarquée par rapport & CoFe.. Ce constat peut étre corrélé a la libération plus importante de
molécules gazeuses lors du processus de décomposition pour lequel une perte de masse de 21.0%
est observée par ATG pour la phase au nickel (3.6HF+0.2H,0) contre seulement 16.0% pour celle
au cobalt (1.4HF+1.3H:0) selon le Tableau 9.
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Figure 17 : Isothermes d’adsorption et de désorption de N2 des précurseurs hydratés et des
oxyfluorures amorphes de NiFe, (gauche) et CoFe; (droite). En insert, distribution de la taille des
mésopores dans les oxyfluorures amorphes.

1.4 - Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques des précurseurs hydratés et des amorphes correspondants
ont été étudiées sur la plage de potentiel 4-2 V vs Li*/Li afin d’examiner l'impact de la composition
cationique (Figure 18). Les capacités expérimentales et théoriques selon les formulations établies
précédemment sont rassemblées au Tableau 10.

Tableau 10 : Capacités théoriques (Cieo) €t expérimentales (Cexp) Obtenues au premier cycle pour
les précurseurs hydratés M*Fe,Fg(H.0): et les oxyfluorures correspondants aprés calcination.

MZFesFg(H20)2 | Cithéo / Cexp (MAh.g™T) | M2*FesFg2xOx | Cinso / Cexp (MAh.gY)
MnFezFs(H20)2 151/ 4 MnFezFsg011 178 /86
CoFezFs(H20)2 150/ 7 CoFezFe.600.7 171/66
NiFezFs(H20)2 150/ 12 NiFe2F44018 185/ 101
CuFezFs(H20)2 147 /110 CuFe2Fs0010 172 /310

Les précurseurs hydratés M**FeFs(H20). (M = Mn, Co, Ni) révélent de tres faibles capacités
expérimentales (= 10 mAh.g™') comparées aux valeurs théoriques proches de 150 mAh.g*. Cette
faible insertion de lithium, déja observée dans le cas de I'hydrate FesFg(H.O). (voir Chapitre 2),
s'expliqgue par la présence de molécules d'eau structurales a I'entrée des cavités hexagonales
entrainant probablement un blocage de la diffusion du lithium au sein de la structure. Par contre, le
précurseur hydraté a base de cuivre présente un comportement électrochimique différent. En effet,
une bonne capacité de 110 mAh.g* correspondant a 1.5Li* est obtenue dés la premiére décharge
en raison de la conversion du cuivre (II) compte tenu de la valeur du potentiel de réduction de 2.8 V
contre 3.2 V pour le fer (Ill). A la premiére charge, seuls = 50% des ions Li* sont extraits, conduisant
a un abaissement important de la capacité a 55 mAh.g. Un tel résultat avait déja été observé pour
CuF; avec une perte de réversibilité importante aprés la premiére décharge d'environ 80% et, en

conséquence, une rétention de capacité médiocre [5,6,7]. Cette mauvaise cyclabilité du précurseur
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hydraté est probablement liée & des problemes similaires de variation volumique importante durant

la réaction de conversion, concomitante avec la dissolution du matériau actif dans I'électrolyte.
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Figure 18 : Courbes de potentiel-composition des précurseurs hydratés MFeFg(H20), (rouge) et
des oxyfluorures amorphes MFeFs.2xOx (bleu) lors du premier cycle dans I'électrolyte LP30 a une
vitesse de balayage de 0.05C (gauche) et courbes de cyclage de MFeFs 2Oy (droite).

Les propriétés électrochimiques des oxyfluorures amorphes MFe2Fs.2,Ox sont bien meilleures
que celles des précurseurs hydratés et ce quelle que soit la combinaison chimique. Des capacités
de 86 et 66 mAh.g* sont obtenues pour les oxyfluorures au Mn et Co, respectivement. MnFe;Fs 011
présente une bonne cyclabilité avec un maintien de 80% de la capacité initiale aprés dix cycles, soit
68 mAh.gt. Une plus faible hystérése en tension est observée avec CoFe;Fss007(< 0.5 V) avec un

plateau a 3.2 V. Ce phénoméne, déja évoqué dans la littérature, a été associé a de meilleures

102



Chapitre 3

propriétés de conductivité électronique [8,9]. Cependant, cette performance est & nuancer a la fois
par la modeste performance au premier cycle (66 mAh.g?) et par la perte de capacité en cyclage
(35 mAh.g* aprés dix cycles). Lors de la premiere décharge, NiFe-F44015 délivre une capacité de
101 mAh.g? qui, aprés dix cycles, se maintient a 64 mAh.g, soit une rétention de capacité de 63%.
La performance de loin la plus intéressante est obtenue pour CuFe;F¢O. Contrairement au
précurseur hydraté CuFe,Fs(H.0), dans lequel seul Cu?* participe a Il'activité électrochimique,
I'évolution du potentiel de décharge pour I'oxyfluorure amorphe montre que les deux cations
métalliques Fe3** et Cu?" contribuent au processus redox. Il en résulte une augmentation trés
importante de la capacité qui passe de 110 mAh.g? (1,5Li*) pour CuFezFs(H20), a 310 mAh.g?
(3.5Li%) pour CuFezFsO a la premiére décharge. Le premier plateau a 3.2 V, correspondant a 2Li",
peut étre attribué a la réduction des ions Fe*". Il est suivi d’'un second plateau au voisinage de 2.25 V
attribuable a la réduction des ions Cu?* correspondant a 1.5Li* supplémentaires. Il convient toutefois
de rester prudent quant a cette interprétation séparant les deux phénoménes redox compte tenu de
valeurs expérimentales de l'ordre de 3.0 V données dans la littérature pour FeF; (~3.0 V) et CuF;
(~2.9 V) [10,5]. Une bonne capacité résiduelle au second cycle est observée, puisque 200 mAh.g*
sont délivrés, soit 65% de la capacité initiale. Cette performance se révele nettement supérieure a
celle observée pour CuF; (20%). A noter qu'une combinaison fer-cuivre, déja testée récemment
avec la solution solide CuyFei.yF2[11], a révélé également de meilleures performances que CuF;
avec une conservation de 94% de la capacité initiale au deuxiéme cycle pour la formulation
CuosFeosF2. Les auteurs ont obtenu une faible hystérése pour CuosFeosF2 en cyclage
galvanostatique classique : = 0.43 V pour Fe®/Fe?" et = 0.48 V pour Cu?*/Cu a partir du second
cycle. Pour I'oxyfluorure étudié CuFezFsO, la dérivée de la capacité dQ/dV en fonction de la tension

révéle des hystéreses de = 0.25 V pour le couple Fe**/Fe?* et = 0.60 V pour Cu?*/Cu (Figure 19).

Fe3+/2+
200

dQ/dVv (mAh g V)

-200 -

-400 T T T T T
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Figure 19 : Courbes dQ/dV en fonction de la tension au premier cycle pour CuFe;FgO.

Les différences des valeurs d'hystérése ont été associées a des tailles de particules

différentes et a la présence d’environnements anioniques variés pour les cations métalliques. La
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présence d’'oxygéne conféere également une plus grande covalence au réseau anionique et ainsi,
assure une meilleure conductivité comparativement a un réseau purement fluoré, connu comme
étant isolant. La capacité résiduelle de 145 mAh.g?! aprés dix cycles démontre le bénéfice de
'association de deux cations métalliques ajoutée a la combinaison oxygene/fluor aux propriétés

électrochimiques.

2 - Synthése et caractérisation de fluorures hydratés M?*Fe3*Fs(H.0O),

2.1 - Généralités

Les hydrates fluorés de type weberite M>*M3*Fs(H.0)2, a 'image de FezFs(H20). présenté au
chapitre précédent, ont été étudiés dans les années 80 en raison de leur comportement
ferrimagnétique fréquent associé a une frustration magnétique observée pour certaines
combinaisons M?*/M3*, Cette seconde partie porte sur les hydrates fluorés mixtes de type weberite
M?*Fe®*Fs(H20)2 (M = Mn, Co, Ni, Cu). Parmi les quatre combinaisons M?*/Fe3* choisies, seule celle
associant le cuivre et le fer n’était pas répertoriée. La littérature indique que CoFeFs(H20), et
NiFeFs(H20). sont obtenus par déshydratation partielle a 130°C de I'heptahydrate correspondant
MFeFs-7H,O (M = Ni, Co) préparé par synthése hydrothermale a 200°C et 1kbar [12].
MnFeFs(H20). peut étre également obtenu a partir de MnFeFs-7H,O et aussi par synthese
hydrothermale a partir d'un mélange de MnF; et FeFs dans HF a 10% a 380°C et 193 MPa [13].
Pour rappel, les phases de type weberite cristallisent en symétrie orthorhombique et sont décrites

dans le groupe d’espace Imma (voir Chapitre 2).

2.2 - Synthése
Les conditions de synthese de ces phases M?'Fe**Fs(H.0)2 (M = Mn, Co, Ni, Cu) par voie

solvothermale assistée par chauffage micro-ondes ont été recherchées en explorant les systémes
chimiques MCIl,-HF-MeOH. Malgré de nombreux essais, seuls MnFeFs(H20). et NiFeFs(H20). ont
été isolés. lls sont obtenus pour une concentration [M?*] +[M3*] =0.2 mol.L"t (nw2+ = 1 mmol,
Nws+ = 1 mmol), un rapport [M3>*)/[M?*] = 1, un volume (HF + MeOH) de 10 mL et un rapport molaire
MCI; (M = Ni, Mn)/FeCls/HF/MeOH de 1/1/22/350. Apres chauffage micro-ondes a 160°C pendant
1 h sous agitation, les produits sont filtrés, lavés a I'éthanol puis séchés dans un four sous air a
100°C pendant une nuit. Des solides microcristallins vert et blanc apparaissent respectivement pour

les couples NiFe et MnFe.

2.3 - Caractérisation physicochimigue des hydrates fluorés M2*M3"Fs(H-0)>

2.3.1 - Analyse par diffraction des rayons X, MEB et spectrométrie Mossbauer
Les diagrammes DRX de MnFeFs(H20). et NiFeFs(H20). s’apparentent a celui du diagramme

de Fe;Fs(H20). de type weberite en dépit de la présence d’'une impureté visible sur le diagramme

de la phase au nickel, identifiee comme étant NiFezFg(H20). (Figure 20).
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Figure 20 : Diagrammes DRX de NiFeFs(H-0). et MnFeFs(H2.0). comparés a celui de Fe;Fs(H20)a.

L’'image MEB de MnFeFs(H20). montre que I'échantillon se présente sous forme d’une poudre
microcristalline formée de petits batonnets de taille relativement homogéne dont la longueur est
voisine de 2-3 um. Pour NiFeFs(H-0),, des cristaux parallélépipédiques de plus grande taille, de

'ordre d’'une centaine de microns, sont observés (Figure 21).

Figure 21 : Images MEB de MFeFs(H20). (M = Mn, Ni).

Un affinement satisfaisant d’'un diagramme DRX lent par la méthode de Rietveld est obtenu
pour MnFeFs(H20). a partir des données structurales issues de la base ICSD. Cependant, 'analyse
attentive du diagramme révele la présence de pics de diffraction de faibles intensités attribués au
fluorure MnF,. L'introduction de cette seconde phase conduit a de trés bons facteurs d’accord avec
une proportion massique de 3% de MnF,. Concernant NiFeFs(H20),, bien qu’elle ait fait 'objet d’'une
publication [12], aucune donnée structurale n’est fournie. Une résolution structurale de cette phase
par diffraction sur monocristal a été entreprise étant donné la présence de cristaux de tailles
suffisantes dans la préparation. La qualité de la collecte des données a permis d’obtenir de trés bons
facteurs d’accord. Ces nouvelles données structurales ont été ensuite introduites dans I'affinement
du diagramme DRX afin d’estimer la proportion massique de I'impureté NiFe,Fg(H20).. Il est estimé

gue cette phase est présente a hauteur de 12.5% massique, soit 9% molaire. Les diagrammes DRX
105



Nouveaux oxyfluorures mixtes amorphes a base de fer(lll) : de la synthése aux propriétés électrochimiques

correspondant a ces affinements, les données cristallographiques sur poudre et monocristal ainsi

gue les positions atomiques sont donnés a la Figure 22, dans le Tableau 11 et le Tableau 12.

Tableau 11 : Données cristallographiques de MnFeFs(H20). et NiFeFs(H20). obtenues par DRX

sur poudre et/ou sur monocristal.

MnFeFs(H20), NiFeFs(H20)2
Type de données Poudre Monocristal Poudre
Systéme, Groupe d'espace | Orthorhombique, Imma Orthorhombique, Imma
a(A) 7.560(1) 7.429(1) 7.423(1)
b (A) 10.899(1) 10.714(1) 10.707(1)
c (A 6.741(1) 6.548(1) 6.558(1)
V (A3 555.4(1) 521.2(1) 521.2(1)
Z, Pealc. (g.cm3) 4,2.89 4,3.128 4,3.128
A(A) CoKa MoK CoKq
M (mm-1) 6.435 -
Domaine 26 (°) 10-100 7.3-60.2 10- 100
- -10<sh<10 -
Indices min/max - -11<k=<15 -
- 9<1<9 -
Réflexions mesurées - 2701 -
Réflexions uniques 54 433 85
Parametres affinés 241 31 225
x2 - 1.094 -
R (I>20(1)) RUWRS - 0.0252/0.0573
R (toutes données) - 0.0332/0.0609
Rp/Rwp 0.185/0.098 - 0.286/0.158
Re/Rs 0.038/0.056 - 0.066/0.067
Apmin/Apmax (€.A73) 0.679/-0.689 -

MnFeFs(H,0),, ICSD-62362, orthorhombique Imma, a = 7.563(1) A, b = 10.901(2) A, ¢ = 6.732(1) A, V = 555.1 A®

Tableau 12 : Coordonnées atomiques et PDA de MnFeFs(H.0). sur poudre et NiFeFs(H20):
obtenus par DRX sur monocristal et sur poudre.

Atome Site X y z T Beq (A?)
MnFeFs(H20)-
Mn2+(1) 4a 0 0 0 1 3.7(0)
Fe3*(2) 4c Y, v, Y, 1 3.7(0)
F() 16j 0.2945(4) 0.1261(3)  0.4443(4) 1 4.9(1)
F2) 4e 0 vy 0.3276(8) 1 4.9(1)
o(1) gh n 0.5711(4)  0.2048(6) 1 4.9(1)
NiFEFs(Hzo)z
. 0 0 0 1 1.0(1
Niz 42 0 0 0 1 2.951;
1 1 1
Fe+(@ s 9 9 1 e
F) 6 0.3006(2) 0.1235(1)  0.4487(2) 1 1.3(1)
0.2994(6) 0.1146(3)  0.4475(6) 1 3.1(0)
0 vy 0.3408(4 1 1301
F) de 0 Vs 0.3066((12)) 1 3.151;
o) on 1 0.5611(3)  0.2076(4) 1 1.8()
n 0.5689(5)  0.1714(10) 1 3.1(0)
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Chapitre 3

Figure 22 : Affinement Rietveld des diagrammes DRX de MnFeFs(H20). (gauche)

Les spectres Mdssbauer mesurés a 300 K de M?*Fe**Fs(H20). (M = Ni, Mn) sont décrits par
un seul doublet quadripolaire correspondant a des ions Fe*" (Figure 23). A 77 K, les deux phases
adoptent un comportement paramagnétique en accord avec les résultats déja observés sur les
phases de type weberite dans lesquelles une frustration magnétique est observée [12]. Cependant,
pour NiFeFs(H20)2, un enregistrement a 12 mm.s* contre 2 mm.s™* a permis de mieux visualiser la
présence d’impuretés magnétiques. |l apparait que le doublet attribué a NiFeFs(H.0). ne suffit pas
pour décrire le signal Mossbauer. L’ajout d’'un sextuplet relatif a I'impureté NiFe,Fs(H20). détectée
par DRX permet une meilleure reconstitution du spectre. Le taux d'impureté a 10% molaire affiné se

révele en bon accord avec celui obtenu par DRX sur poudre. Le Tableau 13 rassemble 'ensemble
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Figure 23 : Spectres *’Fe Mdssbauer a 300 K et 77 K de MFeFs(H.0). (M?* = Ni, Mn).

Tableau 13 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins pour MFeFs(H20). (M** = Ni, Mn) & 300 K

et 77 K.
] AEo/2¢ Bht T
MnFeFs(H20):
300 K 1doublet Fe3* 0.46 0.58 - 1
77K 1 doublet Fe3* 0.56 0.55 - 1
NiFer(Hzo)z
300 K 1 doublet Fe®* 0.45 0.58
47K 1 doublet Fe3* 0.54 0.54 - 0.90
1 sextuplet Fe®* 0.63 -0.25 48 0.10

8 (£0.02), AEq (£0.02) et 2¢ sont donnés en mm.s™2, Brr (x2) en T et T (+0.02).

2.3.2 - Thermodiffraction des fluorures hydratés
Les thermodiffractogrammes DRX réalisés sous air de NiFeFs(H-0). et MnFeFs(H-0O). (Figure

24) présentent trois domaines en température, a I'image des hydrates M?*Fe3*,Fg(H.0), (Figure 11
de ce chapitre), avec deux domaines cristallisés séparés par une zone amorphe. Le premier
correspond au précurseur de type weberite alors que le dernier domaine est lié a la cristallisation
d’un oxyde.

Pour NiFeFs(H20),, la structure est stable jusqu’a 240°C, 'amorphisation apparait a partir de
260°C. Cet intermédiaire amorphe prédomine jusqu’a 450°C puis s’hydrolyse pour former un
mélange d’oxydes NiFe.O. et NiO (Figure 24 gauche). La réaction globale de décomposition
thermique sous air de NiFeFs(H.0), jusqu’aux oxydes peut s’écrire :

Ni**Fe®*Fs(H.0), + 0.5H.0 — 0.5Ni**Fe3*;04 + 0.5NiO + 5HF

Il faut noter que I'ensemble des thermodiffractogrammes des hydrates présentés dans ce

chapitre de formulations MFeFg(H20). et MFeFs(H20). montre I'apparition des intermédiaires
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amorphes entre 240 et 340°C excepté pour MnFeFs(H20)2 pour lequel il est observé a partir de

180°C. Stable jusqu’a 240°C, I'intermédiaire amorphe s’hydrolyse ensuite en oxyde MnFeOs de type

hématite. Une réaction d’oxydation des ions Mn?* en ions Mn®" se produit lors du processus de

décomposition thermique. A l'instar de Mn?"Fe®*;Fg(H20)2, la réaction globale peut s’écrire :
Mn2+Fe3+F5(H20)2 + HO — Mn*Fe*03; + 5HF + Y%H,
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Figure 24 : Thermodiffractogrammes DRX sous air sec de NiFeFs(H20). (gauche) et
MnFeFs(H20)2 (droite).

2.4 - Composition chimique et morphologie des intermédiaires amorphes

2.4.1 - Détermination des formulations chimigues par ATG

De maniére similaire aux hydrates MFe;Fs(H20),, les formulations des intermédiaires

amorphes issus de la décomposition thermique de NiFeFs(H20). et MnFeFs(H-.0), ont été déduites

des analyses ATG-SM sous N (Figure 25).

o iNiFeFs(Ha0)2 m/z=17
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> |
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Figure 25 : ATG-SM sous N de NiFeFs(H20). (gauche) et MnFeFs(H20). (droite).

Le suivi en température des fragments de masse m/z = 17 (OH*), 18 (H.0O"), 19 (F*) montre

le départ simultané de molécules d’eau et de HF, ce qui aboutit a la formation d’oxyfluorures

M?*Fe®*Fs.,,Ox selon le mécanisme réactionnel suivant :

M2*Fe3*Fs(H20); — M2*Fe¥Fs2,0, + 2xHF + (2-x)H,0

Les pertes de masse expérimentales associées au départ des molécules d’eau et de HF sous
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N, permettent d’établir les formulations suivantes des oxyfluorures amorphes :
Mn2+Fe3+F5(H20)2 — Mn?*Fe®F46002 + 0.4HF + 1.8H0

NiZ*Fe**Fs(H20)2 — Ni?*Fe**F470015 + 0.3HF + 1.85H,0

Il faut mentionner que l'impureté MnF, estimée a 3% n’a pas été considérée dans la
détermination de la formulation de MnFeF46002. De méme, malgré une proportion molaire de 9%,
limpureté NiFe.Fs(H-0), n'a pas été prise en compte étant donné la complexité de la réaction.
Globalement, la décomposition thermique des hydrates MnFeFs(H20). et NiFeFs(H-0), suivie par
thermodiffraction sous air sec et ATG sous N s’apparente a celles observées pour les hydrates
MFe2Fg(H20).. La formation des oxyfluorures amorphes MnFeF46002 et NiFeFs70015 est donc
également a priori indépendante de I'atmosphére de calcination (air sec ou N.). A haute température,
la décomposition des oxyfluorures amorphes méne aussi a des oxydes selon les équations :

Mn?*"Fe®*F,6002 + 2.8H0 — Mn*Fe®*0; + 4.6HF + Y%H,

NiFeF470015 + 2.35H20 — 0.5NiFe204 + 0.5NIO + 4.7HF

Cette étude sur les comportements thermiques a ainsi permis d’isoler les oxyfluorures
amorphes MnFeF4600.2 et NiFeF4700.15 par calcination des hydrates MFeFs(H20), correspondants

sous air ambiant pendant 1 h & 220°C pour Mn et 280°C pour Ni.

2.4.2 - Microscopies électronigues
Une cartographie des éléments a été réalisée par MEB-EDS pour les deux oxyfluorures

amorphes formulés MnFeF4600.2 et NiFeF4700.15. Dans les deux cas, les cations métalliques sont
dispersés de maniére uniforme et le rapport Fe/M égal a I'unité est en accord avec les formulations

proposées (Figure 26).

MnFe

e

25um 25um

Figure 26 : Images MEB-EDS de MFeFs(H20). (M = Mn, Ni) apres calcination.

A linstar de MFe.Fg(H20),, la premiére étape de la décomposition thermique des hydrates

MFeFs(H20). pour former les oxyfluorures amorphes aboutit aussi a une diminution de la taille des
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particules. Bien que cette baisse soit tres légere pour la phase au manganése, elle apparait plus
importante pour celle au nickel dont les particules avant calcination de = 100 um se fragmentent en
particules plus petites avec une distribution de taille assez inhomogéne (Figure 27).

Figure 27 : Images MEB de MFeFs(H20)2 (M = Mn, Ni) apres calcination.

Outre le caractére amorphe, des analogies microstructurales avec les oxyfluorures amorphes
obtenus par traitement thermique des hydrates MFezFg(H20), sont observées par MET pour
MnFeF.6002 et NiFeFs;0015 (Figure 28). En effet, les images haute résolution montrent des
particules de nature mésoporeuse. Il est probable que cette porosité, déja discutée précédemment,
provient du départ des molécules d’eau et de HF lors du processus de calcination des hydrates
MFeFs(H20)..

NiFe

Figure 28 : Images MET a différents grossissements des oxyfluorures amorphes issus de la
décomposition thermique des hydrates MFeFs(H20). (M = Mn, Ni) (SAED en insert).

2.5 - Propriétés électrochimiques

Les propriétés électrochimiques des deux hydrates MnFeFs(H20). et NiFeFs(H2.0). et des
oxyfluorures correspondants MnFeF.00.2 et NiFeF4700.15 ont été étudiées sur la plage de potentiel
2-4 V vs Li*/Li (Figure 28). Les hydrates MFeFs(H.0). présentent une capacité d’insertion d’ions Li*

sans intérét comparativement aux valeurs théoriques voisines de 110 mAh.g?. Les tests sur leurs
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homologues oxyfluorés MFeFs,Ox présentent des activités électrochimiques meilleures, en
particulier pour le composé au manganése. Pour NiFeF,70o1s, la capacité de 31 mAh.g?
correspondant a 0.24Li* reste cependant faible vis-a-vis de la capacité théorique (130 mAh.g?). Qui
plus est, celle-ci chute a 18 mAh.g?! dés le deuxiéme cycle. Par contre, MnFeF4600. atteint une
capacité de 106 mAh.g?, soit 80% de la capacité théorique (127 mAh.g?) et la maintient a 65 mAh.g-
1 aprés dix cycles. Certes, cette capacité est inférieure a 100 mAh.g* aprés cyclage mais cette
combinaison de cations associe des éléments abondants de la crodte terrestre et non toxiques, le
fer et le manganese.

L’allure générale des courbes électrochimiques de ces deux oxyfluorures est semblable en
dépit des capacités expérimentales distinctes. Cette différence notable pourrait étre reliée a la taille
des particules, relativement conséquente pour NiFeF4700.15, conduisant ainsi a une altération des
propriétés électrochimiques.
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Figure 29: Courbes de potentiel-composition dans I'électrolyte LP30 a une vitesse de balayage de
0.05C: comparaison du premier cycle des hydrates MFeFs(H20). et des oxyfluorures amorphes
MFeFs..xOx au premier cycle (gauche) et courbes de cyclage des oxyfluorures (droite).

3 - Conclusion

Dans ce chapitre, de nouveaux oxyfluorures amorphes de formulation M?*Fe® ,Fs.o«Ox et
M2*Fe3'Fs.,Ox ont été préparés par traitement thermique sous air a partir des fluorures hydratés de
formulations respectives M?*Fe*3,Fg(H.0). et M?>*Fe*3F5(H,0), (M = Mn, Co, Ni, Cu). Les précurseurs
hydratés sont synthétisés par voie solvothermale assistée par chauffage micro-ondes a partir d’'un
mélange associant des chlorures métalliques dans un milieu MeOH/HF. Une étude par DRX sur
poudre ou monocristal a permis de déterminer et/ou confirmer leur structure. La spectrométrie
Mossbauer 5’Fe a mis en évidence d’éventuelles inversions/substitutions cationiques sur les sites
cristallographiques et a permis de quantifier les impuretés détectées. Une analyse approfondie des
comportements thermiques par ATG-SM a permis ['établissement des formulations des

oxyfluorures. Leur caractére amorphe, mis en évidence par thermodiffraction, a été confirmé lors de
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I'étude par microscopies électroniques (MEB-EDS, MET). Quel que soit I'hydrate, sa décomposition
thermique en oxyfluorure amorphe conduit a une réduction plus ou moins importante de la taille des
cristallites ainsi qu’a I'apparition d’'une mésoporosité variable générée lors de la libération rapide de
molécules gazeuses H,O et HF. De maniére analogue a I'étude présentée au Chapitre 2, les
performances électrochimiques des intermédiaires oxyfluorés amorphes s’avérent également bien
meilleures que celles des précurseurs hydratés. Sur I'ensemble des oxyfluorures identifiés,
CuFe;FsO se différencie trés nettement avec une capacité de décharge élevée de 310 mAh.g* au
premier cycle liée a un processus de réduction des ions Fe** en Fe?* suivi de la conversion
métalligue des ions Cu?". Les performances globalement significatives de cet ensemble
d’oxyfluorures amorphes pourraient étre augmentées si tous les cations métalliques étaient au degré
+1.

En conclusion, ce travail montre que les oxyfluorures amorphes pourraient étre de bons
candidats en tant que matériaux de cathode pour batteries LIB en associant a cette amorphisation

une mixité cationique couplée a une mixité anionique favorables aux propriétés de conduction.
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CHAPITRE IV
Pyrochlores a cations trivalents
obtenus par oxydation topotactique sous F;

de fluorures d'ammonium

Ce dernier chapitre présente la cristallochimie de fluorures a cations trivalents a base de fer
de structure pyrochlore inédits obtenus par oxydation topotactique sous fluor moléculaire de
fluorures d'ammonium (NHs)M?*FeFs, préalablement préparés par différentes techniques de
synthése. Aprés caractérisation structurale des précurseurs, I'étude de leur comportement
thermique par analyse thermogravimétrique sous F, a permis de préciser les conditions optimales
de préparation des nouveaux fluorures mixtes Mo sFeo sF3s. Leurs formulations ont été établies a I'aide

de la spectrométrie Méssbauer et de 'analyse DRX.

115



Pyrochlores a cations trivalents obtenus par oxydation topotactique sous F de fluorures d'ammonium

1 - Généralités

1.1 - Revue bibliographique

Le chapitre précédent a montré des propriétés électrochimiques intéressantes pour les
nouveaux oxyfluorures amorphes M2*Fe3*;Fg.2Ox et M*Fe®*Fs.Ox obtenus aprés traitement
thermique sous air de phases hydratées associant le fer(lll) et un cation divalent M?* (M = Mn, Ni,
Co, Cu). Cependant, I'état d’oxydation +II de ce dernier reste intact aprés calcination et de ce fait,
les performances électrochimiques s’en trouvent affectées. L'objectif de cette derniére partie est
'obtention de nouveaux fluorures associant seulement des cations trivalents au sein d’une structure
3D microporeuse capable de résister au cycle d’insertion/désinsertion du lithium. L’'une des
possibilités est que la structure soit prélithiée. De ce fait, la désinsertion ou I'élimination du cation
monovalent par traitement chimique ou électrochimique conduirait de facon concomitante a une
oxydation du cation métallique M?*en M3*. La revue bibliographique du Chapitre 1 sur les matériaux
fluorés d’électrode positive montre une recherche plutot axée sur des phases de type LiIM>*M3Fg.
Cependant, aucun composé n’a a ce jour émergé en termes de performances électrochimiques du
fait probablement de la difficulté a extraire les cations lithium structuraux sans effondrer la structure.
Une autre stratégie, quasi inexplorée, serait d’utiliser des matériaux fluorés a base de cations
alcalins monovalents de taille plus importante tels que K* ou NH4*. Le retrait de ces cations par voie
chimique ou électrochimique serait peut-étre un atout a I'électrochimie d’insertion du lithium de par
la place plus importante laissée vacante. Cette méthodologie n’a été appliquée que sur des fluorures
a base de fer de type perovskite AFeF; (A = alcalin) ou de type TTB Ko sFeFs avec des performances
électrochimiques limitées du fait sans doute de cavités structurales d’accueil du lithium de dimension
trop petite mais aussi peut-étre, de fenétres d’accés étroites a ces cavités (voir Chapitre 1).

Ce chapitre s’intéresse a une famille de matériaux fluorés A*M**M3*'Fs adoptant le type
structural pyrochlore dont les cavités hexagonales contiennent des cations monovalents de type
alcalin ou ammonium. Cet arrangement 3D a été considéré en raison de la dimension des cavités
plus importante et d’'une fenétre d’accés a ces cavités plus grande comparativement aux types
structuraux perovskite et TTB. Une recherche dans la base cristallographique ICSD permet de
dresser un premier bilan sur les phases AM?*M3*F¢ de type pyrochlore : aucun fluorure de structure
pyrochlore n’existe avec les cations alcalins de petite taille Li* et Na*. Par contre, les cations
monovalents de plus grande taille apparaissent systématiquement et semble donc déterminant pour
stabiliser le réseau 3D pyrochlore. L'ensemble des composés peuvent étre classés en trois groupes
en fonction du groupe d’'espace adopté et de la répartition cationique M?/M3* sur les sites
cristallographiques impactant le réseau. Sur 84 phases répertoriées dans la base ICSD avec une
structure pyrochlore, 70 présentent une structure cubique de type RbNiICrFg (Fd3m) ou les cations
métalliques M?*/M3* sont distribués statistiquement sur un site cristallographique 16c¢ [1]. 64 de ces
composés intégrent un cation monovalent Cs* ou Rb*, et 6, un cation K* ou NH,*. Dans le cas ou
les cations métalliques sont ordonnés et localisés sur des sites cristallographiques qui leur sont

propres, le réseau est alors orthorhombique de groupe d’espace Imma (type CsNizFs) pour 3 phases
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et Pnma (type CsAgFeFs) pour 11 phases dont (NHs)FezFes (Figure 1 gauche). A noter qu’un
composé isoformulaire, (NHs)Mn*?Fe*3Fs, adopte un autre type structural tridimensionnel avec des
octaedres MnFs et FeFs connectés par arétes et sommets communs conduisant a des canaux a
section quasi-triangulaire (Figure 1 droite) [2].

Dans la continuité de ces travaux, différentes nouvelles combinaisons M?*/Fe®*" ont été
considérées avec le cation monovalent NH4* : Mn?*/Fe®*, Co?'/Fe®", Ni?*/Fe*', et Cu?*/Fe®*" en plus
du couple Fe?'/Fe3*. Au Tableau 1 sont répertoriées les phases NHsM?*M'3*Fs connues dans la
littérature avec leurs caractéristiques cristallographiques et les rayons ioniques des cations en
fonction de leur coordinence. Le cation ammonium a été choisi dans notre étude du fait de son
élimination possible par traitement chimique des fluorures NHsM?*M™*Fg, conduisant a des
composés de formulation M**M'*Fs ou l'ossature structurale pyrochlore du composé de départ est
préservée. Ce traitement peut étre qualifié d’oxydation topotactique et sera illustré par les seuls

exemples connus dans la littérature au paragraphe suivant.

Figure 1 : Vues en perspective de pyr-(NHs)FezFs (gauche) et de (NHs)MnFeFs (droite).

Tableau 1 : Caractéristiques cristallographiques, coordinence des cations et rayons ioniques [3]
des phases A*"M**M™*Fs de type pyrochlore répertoriées dans la base de données ICSD.

Phases Parametres de maille Coordinence/rayons ioniques (A) des cations Rer
ad) [bA) | c® [vAY| A [1AT] e | M | e | M3 ] s

Fd3m (Z = 8)
(NH4)CoCrFe | 10.297 | - - 1054.0] NHs* | 6 | 1.48 | Co?" | 0.74 | Cr3* | 0.61 | [4]
(NH4)CoAIFs | 10.049| - - 1014.6| NHs* | 6 | 1.48 | Co?" | 0.74 | ABR* | 0.53 | [5]
(NH2)MgAIFs | 9.961 - - 988.2 | NHs* | 6 | 1.48 | Mg?* | 0.72 | AB* | 0.53 | [4]

Pnma (Z = 4)
(NH4)CoAIFs | 7.134 |7.052| 9.930 | 499.6 | NH4* | 7 | 1.50 | Co?* | 0.74 | AIB* | 0.53 | [5]
(NHas)FezFs | 7.045 |7.454(10.116| 531.2 | NH4* | 7 | 1.50 | Fe?* | 0.78 | Fe3* | 0.64 | [6]
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1.2 - Oxydation topotactique de (NH4)Fe,Fe
1.2.1 - Sous Br2

Les premiers auteurs a mettre en évidence cette réaction sont le Pr. G. Férey et le Pr. R. De

Pape, ce dernier étant le fondateur du laboratoire des fluorures au Mans. lls ont obtenu la forme
pyrochlore de FeF; par oxydation topotactique du fluorure de fer mixte (NH4)Fe?*Fe®*'Fg de structure
pyrochlore également (Pnma) [6]. Ce précurseur a été préparé par la voie solide a partir d’'un
mélange NHsF/FeF./FeF; (proportions molaires : 1.12/1.12/0.88) placé dans un tube scellé en or a
la température de 470°C et soumis a une pression externe de 100 bars pour compenser la pression
partielle de NH4F a cette température. (NH4)Fe?*Fe3*Fs est ensuite porté a 80°C pendant une nuit
dans un mélange Br./acétonitrile comportant un large excés d’oxydant par rapport a la phase fluorée.
L’oxydation de Fe?" en Fe®" est alors effective et le fluorure Fe*'Fs;-0.5NH; formé conserve la
structure pyrochlore dont les cavités contiennent des molécules d’ammoniac. La réaction
d’oxydation peut s’écrire :
(NHs)Fe*Fe®*'Fs + ¥%Br, — 2Fe®'F3;-0.5NH; + HBr

Il s’ensuit alors une étape de séchage sous vide a 100°C pour éliminer les molécules

d’ammoniac suivant la réaction :

2Fe**F3-0.5NHs — 2Fe®Fs + NHa

1.2.2 - Sous F2

Récemment, la synthése de (NH.)FezFsa été renouvelée au laboratoire et le produit obtenu a
été envoyé a I'équipe Fluoration et Matériaux Fluorés de I'Institut de Chimie de Clermont-Ferrand
(ICCF) dans le cadre de la these de D. Delbégue, afin de préparer pyr-FeFs; par oxydation
topotactique sous fluor moléculaire F> a 200°C (2 h) par réaction solide-gaz selon la réaction [7] :

(NHs)Fe?'Fe®*'Fs + Y%F, — 2Fe*'F; + NH4F

La caractérisation DRX (Figure 2 gauche) et la spectrométrie Mdssbauer confirme I'obtention
d’un fluorure de type pyrochlore comportant 6% molaire de (NHs)Fe;Fs. Une température ou un
temps de chauffage plus long aurait sans doute permis une oxydation totale. Le matériau obtenu a
cependant été testé en configuration LIB avec une mise en forme comprenant 45% de matériau
actif, 45% de noir d'acétylene et 10% de PVDF en masse. Les résultats obtenus sont dignes d'intérét
avec une capacité de 170 mAh.g* (Cw = 238 mAh.g?) aprés 10 cycles (Figure 2 droite).

Inspirés par ces résultats, la synthése de nouveaux fluorures mixtes MosFeosFs (M= Mn, Co,
Ni ou Cu) de structure pyrochlore a été entreprise. La premiére étape a consisté en la synthése des
fluorures d'ammonium de formulation (NH4)M?*Fe3*Fs dont la plupart des combinaisons cationiques
sont inédites. Dans un second temps, I'oxydation topotactique sous fluor moléculaire a été réalisée
grace a la nouvelle ligne de fluoration sous F, entierement automatisée mise en place récemment
par C. Galven et V. Gunes au laboratoire. Des ATG sous F, ont permis de préciser les conditions
de fluoration grace a un équipement unique permettant un suivi en température sous des conditions

agressives développé par E. Durand de I'Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux
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(ICMCB). Avant de détailler les résultats obtenus, les différents dispositifs de fluoration utilisés et les

montages spéciaux nécessaires pour caractériser les fluorures relativement sensibles a l'air sont

décrits.
b
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Figure 2 : Diagramme DRX de (NH4)Fe* Fe**Fe aprés fluoration (gauche) et courbes de cyclage
potentiel-composition de la phase pyr-FeF; (droite).

1.3 - Equipements spécifigues sous F»> ou pour matériaux sensibles a l‘air

1.3.1 - Analyse thermogravimétrigue sous F2

L’ICMCB est doté d'une analyse thermogravimétrique sous F, couplée simultanément avec
un spectromeétre de masse et un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (Figure 3).

Figure 3 : Analyseur thermogravimétrique sous F, développé a IlCMCB.

Compte tenu de I'agressivité de I'agent fluorant, une partie de cet ensemble est protégée par
un gainage interne en nickel et des joints d'étanchéité en Kalrez®. Une dilution de F, a 10% dans

de largon est nécessaire pour préserver l'intégrité de l'appareillage. Cet appareillage permet
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d’analyser la stabilité thermique des matériaux fluorés sous F», d’identifier les espéces chimiques
dégagées lors d’'une décomposition. Les différentes étapes réactionnelles lors de I'oxydation
topotactique sont mieux appréhendées et ainsi, les conditions de température a appliquer lors de la
fluoration a plus grande échelle sont optimales. Les ATG ont été réalisées selon les conditions
suivantes : une montée en température en une heure a 200°C suivie d’un palier d'une heure a cette

méme température correspondant a celles utilisées par D. Delbégue [7].

1.3.2 - Lignes automatisées de fluoration

Les lignes automatisées et sécurisées de fluoration sous gaz HF et F, sont opérationnelles
depuis 2018 au laboratoire et ont été financées en partie via le projet ANR Fluobat. La tuyauterie
utilisée ainsi que la chambre réactionnelle sont en nickel, celle-ci est placée dans un four tubulaire
classique afin d'atteindre la température de réaction désirée (Figure 4 gauche). Pour la ligne sous
F., le gaz utilisé est en fait un mélange modulable de N; et de F». L’excés de F; est neutralisé dans
une colonne contenant des granules de chaux sodée. Les nacelles ou sont disposés les échantillons
sont au choix en or ou en nickel pour des températures supérieures a 300°C. La chambre
réactionnelle peut-étre fermée apres la manipulation pour étre déplacée et ouverte en boite a gants
afin d'éviter tout contact des poudres traitées avec l'air. La température maximale de fluoration pour
ce systéme est de 600°C. L’'ensemble est construit dans une salle fermée et le pilotage des fours se
fait via un ordinateur a I'extérieur de celle-ci.

Ce dispositif a permis de réaliser la réaction solide-gaz entre les fluorures d'ammonium et F;
moléculaire. Plusieurs creusets contenant les poudres peuvent étre introduits simultanément dans
une barquette en or afin de tester plusieurs échantillons en une seule fois (Figure 4 droite). Lorsque
le traitement sous F; est achevé, I'enceinte réactionnelle est ouverte en boite a gants afin de stocker

a I'abri de I'air les matériaux obtenus.

Figure 4 : Dispositif de fluoration (gauche) et de la nacelle en or avec plusieurs échantillons
(droite).

1.3.3 - Porte-échantillon DRX avec dome en PEEK

Afin de pouvoir caractériser par DRX les matériaux obtenus apres fluoration, généralement
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trés sensibles a I'air, le laboratoire dispose d’un porte-échantillon pouvant étre fermé par un déme
permettant de s'affranchir de tout contact avec I'air ambiant moyennant une préparation en boite a
gants. Deux types de démes sont disponibles : un déome en polycarbonate (PC) qui permet une
protection légére en cas d'enregistrements rapides et un ddéme en polyetheretherketone (PEEK)
avec une perméabilité plus faible qui permet des enregistrements de beaucoup plus longue durée
(Figure 5 gauche). Les mesures réalisées ont montré que les échantillons trés sensibles a l'air
ambiant pouvaient rester stables au moins 72 h sous ce déme contre quelques heures pour celui en
PC. Cependant, ce matériau posséde le désavantage de diffracter en DRX (Figure 5 droite) et une

perte de signal est observée en raison de I'épaisseur du dome.

Démede PEEK

10 20 30 40 50 60
26 ()

Figure 5 : Image du porte-échantillon DRX avec le dome en PEEK (gauche) et diagramme DRX du
porte échantillon avec le déme seul (droite).

2 - Synthese et caractérisation de (NH4)FeoFs

2.1 - Synthése solvothermale

Initialement obtenu par synthése solide a partir de précurseurs fluorés dans des conditions de
température et de pression drastiques (470°C, 100 MPa), (NHs)M?*Fe®*Fs a pu étre préparé avec
succés en 30 min a 160°C par synthése solvothermale sous chauffage micro-ondes d'un mélange
de FeCly-4H,O/NH4F/HF/MeOH. La concentration [Fe?*] est égale a 0.2 mol.L* et le volume de
méthanol est fixé a 10 mL. Les quantités de matiére des réactifs ont été calculées telles que la
stoechiométrie de (NHj)Fe?'Fe*'Fs soit satisfaite. Comme dans le cas de FesFs(H20), ou
Fe,Fs(H20). (voir Chapitre 2), une partie des ions Fe?* issus de FeCl,-4H,0 s’oxydent en ions Fe3*

au cours de la réaction.

2.2 - Analyse par diffraction des rayons X et spectrométrie Mossbauer

L'analyse du diagramme DRX de (NHs)M?*Fe**F¢ préparé par voie solvothermale indique la
présence majoritaire du fluorure attendu (NH.)FezFs et d’'une impureté qui pourrait étre (NHs)FeF..
Un affinement du diagramme par la méthode de Rietveld, avec l'introduction de ces deux phases,
conduit a de trés bons facteurs d’accord. La quantification de I'impureté a hauteur de seulement

0.03% massique et liée a un seul pic de diffraction souléve question mais ne remet pas en cause
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lensemble de laffinement (Figure 6 gauche). Les données cristallographiques obtenues sont
récapitulées au Tableau 2. L’analyse par MEB montre des cristallites de I'ordre de quelgues pum avec
un faciés parallélépipédique (Figure 6 droite).

Le spectre Mdssbauer de (NH.)FezFsa 300 K montre deux signatures paramagnétiques avec
deux doublets quadripolaires résolus (Figure 7 et Tableau 3) attribués a des ions Fe?* et Fe®" dans
I'état haut spin avec un rapport atomique Fe3*/Fe?* proche de 1. A 77 K, la signature est similaire
avec deux doublets paramagnétiques et un rapport atomique Fe*'/Fe?* affiné de 1, la différence a
300 K provenant de celles des facteurs Lamb-Mdssbauer des deux sites cristallographiques. Le
rapport atomique Fe®/Fe?" atteste de la parfaite valence mixte de la phase obtenue par synthése
solvothermale micro-ondes. A noter que la faible proportion de I'impureté (NH4)FeF, est quant a elle

si faible qu’elle n’est pas détectée sur les spectres Mdssbauer.
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Figure 6 : Affinement Rietveld du diagramme DRX (gauche) et image MEB (droite) de
(NH4)Fe* Fe* Fe.

Tableau 2 : Données cristallographiques obtenues par affinement Rietveld, coordonnées
atomiques et PDA de (NHz)Fe?'Fe*Fe.

Masse molaire (g.mol™) 243.7
Systéme cristallin Orthorhombique -
Groupe d'espace Pnma Atome Site X y z Beq (A2)
a(A) 7.054(1) Fe?*(1) 4a 0 0 0 5.3(6)
b (A) 7.461(1) Fe3*(2) 4c  0.2048(3) Yy 0.2689(2) 5.3(6)
v ‘(3 A(%) . 5%2'6133(()2()1)4 F(1) 4c  -0.0606(8) Ya 0.3376(4)  6.4(7)
Longueur donde A) CoKa F(2) 4c  0.0682(7) Yy 0.9695(5) 6.4(7)
Deatc. (g.cmd) 3.035 F(3) 8d  0.1250(5) 0.4895(5) 0.1643(3) 6.4(7)
26 range (°) 10-80 F(4) 8d  0.7719(4) 0.4342(5) 0.1643(3) 6.4(7)
Réflexions uniques 257 N(1) ac 0.0022(8) 1, 0.6195(4) 3.7(2)
Paramet;is affinés 3?528 ICSD-24415 : orthorhombique (Pnma) a = 7.045(4) A, b = 7.454(4) A,
Rp 0085 c=10.116(6) A
Ruwp 0.063
Rs 0.021
Ri 0.031

Tableau 3 : Valeurs affinées des parameétres hyperfins pour (NHz)Fe**Fe®*Fs & 300 K et 77 K.
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Température Fen* 8 AEq T
Fe* 1.32 2.64 0.44
300 K 2 doublets
Fe3* 0.46 0.70 0.56
Fe?* 1.46 290 0.49
77K 2 doublets

Fe3* 0.54 0.68 0.51
8 (#0.02) et AEq (+0.02) sont donnés en mm.s, T (x0.02).

Relative transmission

-4

V (mm/s)
Figure 7 : Spectres Mossbauer *'Fe (rouge pour Fe? et bleu pour Fe*") de (NH4)Fe* Fe*'Fq
a 300 Ket 77 K.

2.3 - Fluoration sous F> de (NHs)FeoFs
Dans un premier temps, une fluoration par ATG sous F, (mélange de gaz : 90% N; - 10% F)

de (NH.)FezF¢s a été réalisée a 'ICMCB selon les conditions indiquées au paragraphe 1.3.1 -. La

courbe ATG (Figure 8 gauche) montre deux événements thermiques dont les pertes de masse

expérimentales et I'analyse du résidu par DRX sont compatibles avec une oxydation topotactique

de (NH.)FezFs en pyr-FeFs. Un mécanisme réactionnel en deux étapes peut étre explicité. Dés 80°C,

une faible perte de masse de 0.5 % correspondant a la perte d'un proton sous forme de HF est

discernable et conduit a une oxydation des cations Fe?* en cations Fe** selon la réaction :
(NHs)Fe*Fe**Fs + Y%F, — 2Fe*F3.0.5NH; + HF

Le composé intermédiaire de structure pyrochlore contient dans les cavités les especes NHs
qui sont éliminées par la suite lors de la montée en température et du palier de 1 h a 200°C selon la
réaction :

2Fe*F3.0.5NH; — 2Fe®Fs; + NHy

Compte tenu de ces résultats, les conditions de fluoration ont été reconduites sur notre ligne
automatisée de fluoration. Le diagramme DRX du matériau traité sous F. protégé par le déme en
PEEK confirme par analyse en mode Full Pattern Matching (FPM) la présence d’'une phase

nettement majoritaire pyr-FeFs et de (NHs)FeF. en impureté (Figure 8 droite) ; & noter que les zones
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exclues ont été introduites pour éliminer les pics de diffraction du PEEK. Les parametres de maille
expérimentaux obtenus sont en accord avec ceux du fluorure pyr-FeF; connue (ICSD-202047).
L’oxydation topotactique de (NH.)Fe?*'Fe®*'Fs sous F, en pyr-FeFs est donc réussie. Ce succes a
amené a étendre cette stratégie a d’autres composés a cation mixte (NHs)M?*Fe®*Fs (M = Mn, Co,
Ni, Cu) de structure pyrochlore. Les différents précurseurs d’'ammonium préparés, jusque-la inédits,
seront ensuite traités sous F2 en vue d’obtenir des fluorures pour lesquels I'oxydation des ions M?*

en M3" est espérée tout en préservant le type structural initial pyrochlore.
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Figure 8 : ATG sous F, de (NH4)Fe*Fe®*'F¢ (gauche) et diagramme DRX du matériau issu de la
fluoration sous F; (droite).

3 - Extension a d’autres précurseurs (NH.)M?*Fe3*Fs (M = Mn, Co, Ni, Cu)

3.1 - Synthese
Dans cette étude, quatre cations divalents M?* sont considérés : Mn, Co, Ni, Cu. Certaines

combinaisons M/Fe (M = Mn, Co, Ni) ont été obtenues par synthése solvothermale assistée par
chauffage micro-ondes a 160°C pendant 30 min a partir d’'un mélange de précurseurs métalliques
sous forme de chlorure anhydre et/ou d’acétate hydraté. La concentration totale [M?*] + [M3*] est
égale a 0.2 mol.L! (nwz+ = 0.1 mmol, nys+ = 0.1 mmol) et le volume de liquide (HF et MeOH) a été
fixé a 10 mL. Les quantités de HF et NH.F sont calculées selon la réaction suivante :

M# + M3 + BHF + NHsF — (NHs)M#*M3*Fs + 5H*

En paralléle, la syntheése solvothermale classique est appliquée pour le couple Mn/Fe pendant
48 h a 160°C. Enfin, la préparation par mécanosynthése pendant 18 h a 600 tr/min a partir d'un
mélange équimolaire de MF», FeFs et NH4F est conduite pour les combinaisons Mn/Fe et Cu/Fe. A
noter que les jarres sont systématiquement manipulées lors de leur fermeture ou de leur ouverture
en boite a gants pour éviter toute réactivité des poudres pulvérulentes avec I'air ambiant.

Pour une plus grande clarté, les phases (NHs)MnFeFs obtenues selon trois types de synthése
différents seront différenciées selon la technique utilisée et auront comme notation MnFe - SM,
MnFe - SC et MnFe - MB pour synthése solvothermale micro-ondes, synthése solvothermale
classique et synthese par mécanobroyage, respectivement. Quelques caractéristiques concernant

les différentes synthéses sont répertoriées dans le Tableau 4.
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Tableau 4 : Différentes caractéristiques des phases (NHs)M?'Fe**Fe.

(NH4)M?*FeFg Synthese Notation couleur Précurseurs M?*/Fe
(NHs)MnFeFs Solvo. micro-ondes MnFe - SM blanche Mn(CH3CO2)3-2H20/Fe(CH3CO2):
(NHs)MnFeFs Solvo. classique MnFe - SC blanche Mn(CH3CO:2)3-2H20/Fe(CH3CO2)2
(NH4)MnFeFs Mécanobroyage MnFe - MB blanche MnF2/FeFs
(NH4)CoFeFs Solvo. micro-ondes CoFe rose CoCl2/FeCls
(NH4)NiFeFs Solvo. micro-ondes NiFe verte NiCl2/FeCls
(NH4)CuFeFs Mécanobroyage CuFe grise CuF2/FeFs

3.2 - Caractérisation structurale des phases (NHs)M?'Fe3*Fg

Une premiére analyse des diagrammes DRX des différents phases solides préparés

(NH4)M?*Fe**Fs montre que le type structural pyrochlore cubique (Fd3m), pour lequel les cations
métalligues occupent le méme site cristallographique, est obtenu pour les quatre combinaisons
M2?*/Fe3* (M = Mn, Co, Ni, Cu) (Figure 9). Il faut noter que la combinaison Cu/Fe évolue rapidement
vers une phase hydratée qui fera I'objet d’'une discussion ultérieure. Une impureté de (NH.)FeF,,

observée conjointement avec (NH4)Ni2*Fe®'Fg, a été quantifiée par spectrométrie Mossbauer.

v (N H4) FeF,
* Phase hydratée

* ok

v M NiFe
1

CoFe

)

(NH4)CoCrFg Fd-3m —ICSD 245173

)

.
Jl
*“““’H*/J{‘. PP W
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Figure 9 : Diagrammes DRX des phases cubiques (NHs)M?'Fe* Fs de type pyrochlore (Fd3m)
selon le couple M?*/Fe®*" (M = Mn, Co, Ni, Cu).

Si le mécanobroyage conduit au pyrochlore cubique (Fd3m) pour (NHs)MnFeFs, il est fortuit
de constater que d’autres variétés allotropiques, toutes deux de symétrie orthorhombique,
apparaissent suivant la méthode de synthese utilisée (Figure 10). En effet, a 160°C avec un temps
court (30 min) de réaction via un chauffage micro-ondes se stabilise le type pyrochlore
orthorhombique (Pnma) alors qu’un temps long de 48 h en synthése classique meéne a la variété
structurale déja connue de (NHs)MnFeFs (Pbcn) [2].

Afin de réaliser des affinements par la méthode Rietveld, des diagrammes DRX lents sont

125



Pyrochlores a cations trivalents obtenus par oxydation topotactique sous F de fluorures d'ammonium

enregistrés pour les différentes préparations. Des désordres cationiques ainsi que des impuretés
sont considérés lors des affinements structuraux afin d’étre en adéquation avec les résultats de
spectrométrie Mossbauer. Ces derniers font I'objet d’une discussion au paragraphe suivant. Il faut
noter que les positions atomiques des atomes d’hydrogéne des cations ammonium ne sont pas

introduites dans les affinements.

MnFe - SM

MnFe - SC
Waﬂwww)" drninf W g W ol s WAL Moliviay .W
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Figure 10 : Diagrammes DRX des deux variétés allotropiques orthorhombiques (NHs)MnFeFs.

Un affinement Rietveld de qualité est obtenu pour I'échantillon MnFe - SC (Pbcn) dont les
parameétres de mailles expérimentaux sont similaires a ceux obtenus sur monocristal (ICSD-49515,
a=7.844(4) A, b=12.819(8) A, c = 10.582(6) A). Toutefois, un léger désordre cationique de 9% de
Fe® sur le site de Mn?* est introduit pour satisfaire aux résultats Mossbauer. Pour pyr-MnFe - SM
(Pnma), isotype de pyr-NHsFe;Fs, un désordre de I'ordre de 30% de Fe** sur le site du cation
divalent est introduit et conduit a de bons facteurs d’accord. Enfin, pour les phases de symétrie
cubique (Fd3m) pour laquelle les cations métalliques sont répartis équitablement sur le méme site
cristallographique, les affinements Rietveld conduisent également a des bons facteurs de mérite.
Pour (NH4)NiFeFs, une impureté mal cristallisée (NHs)FeF,, difficilement quantifiable par DRX, est
introduite mais ne suffit pas pour obtenir un bon affinement satisfaisant du fait de la présence
d’autre(s) impureté(s) non identifiée(s). Enfin, l'utilisation du déme pour préserver la phase
(NH.)Cu?'Fe®'Fs, trés réactive a l'air, discutée plus tard, ne permet pas d’obtenir un diagramme DRX
de qualité. Un court domaine angulaire 26 afin d’éliminer la forte contribution structurale du déme
permet toutefois une bonne concordance entre les diagrammes simulé et expérimental. La Figure

11 confirme qu’une corrélation existe entre le volume de maille (pour Z = 4) et la somme des rayons
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ioniques du couple de cations métalliques de I'ensemble des pyrochlores de formulation
(NHs)M**M**Fs issus de la littérature (Tableau 1). L’ensemble des données cristallographiques, les
résultats des affinements Rietveld et les positions atomiques des fluorures d’ammonium
(NHs)M?*Fe*'Fe sont répertoriés dans le Tableau 5 et le Tableau 6, et les différents diagrammes
DRX a la Figure 12.

1150
CoFe MnFe-MB
|
& NiFe
< 1100- n
Q
'g CoCr A
o 1050+ Fe,
°
£
= 1000 A A
g M;Al CoAl A orthorhombique
B cubique
950 T T T T T
2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00
>r (R)

Figure 11 : Variation du volume de maille (pour Z = 4) des fluorures (NHz)M?*M**F¢ de type
pyrochlore en fonction de la somme des rayons ioniques 2t = rMa+ + rMs..

Tableau 5 : Données cristallographiques des fluorures (NHs)M?*Fe**Fs (M = Mn, Co, Ni, Cu) issues
des affinements des diagrammes DRX par la méthode de Rietveld.

(NHs)MnFeFs | (NHs)MnFeFs | (NHaMnFeFs | (NHs)CoFeFs | (NHa)NiFeFs | (NHs)CuFeFs
Systéme Orthorhombique Cubique
dc.;ersggcee Pbcn Pnma Fd3m
Notation MnFe - SC MnFe - SM MnFe - MB CoFe NiFe CuFe
Masse
molaire 242.8 242.8 242.8 246.8 246.5 251.4
(g.molt)
a (R) 7.836(1) 7.263(1)
b (A) 12.815(1) 7.478(1) 10.397(6) 10.394(1) 10.325(1) 10.256(1)
c () 10.601(1) 10.108(1)
VA3, Z | 1064.6(1),8 | 549.0(1),4 | 1123.9(10), 8 | 1122.8(1), 8 | 1100.5(1), 8 | 1071.9(5), 8
A (A) CoKa CoKq CuKq CoKa CoKq CoKq
Pcalc. (g.cm™3) 3.031 2.938 2.870 2.920 3.015 -
20 range (°) 10-120 10-120 10-130 10-100 10- 130 10-80
Réflexions
uniques 1454 828 112 60 90 64
Parametres 101 77 40 56 25 24
affinés
e 1.25 1.21 1.46 9.71 37.2 2.58
Rp/Rwp 0.365/0.182 0.327/0.172 0.419/0.233 0.160/0.114 | 0.221/0.169 | 0.141/0.109
Rs/RF 0.058/0.093 0.042/0.049 0.080/0.048 0.049/0.039 | 0.100/0.091 | 0.027/0.019
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Figure 12 : Affinements Rietveld des diagrammes DRX des fluorures (NHs)M?*Fe* Fe.
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Tableau 6 : Coordonnées atomiques et PDA des fluorures (NHs)M* Fe**Fe.

Chapitre 4

Atome Site X y z T Beg. (A?)
MnFe - SC
Mn2*(1) 8d 0.2487(20) -0.1396(7) 0.0781(8) 0.91 2.4(1)
Fed*(1) 8d 0.2487(20) -0.1396(7) 0.0781(8) 0.09 2.4(1)
Fe3*(2) 8d 0.7453(20) -0.1421(7) 0.0718(8) 0.91 2.4(1)
Mn2+(2) 8d 0.7453(20) -0.1421(7) 0.0718(8) 0.09 2.4(1)
F(1) 8d 0.2190(22) -0.0854(8) 0.2612(26) 1 3.7(2)
F(2) 8d 0.2817(38) 0.1929(14) 0.1210(15) 1 3.7(2)
F(3) 8d 0.2764(25) 0.0185(15) 0.4968(25) 1 3.7(2)
F(4) 8d 0.0110(46) -0.1202(11) 0.0391(11) 1 3.7(2)
F(5) 8d 0.7304(51) 0.2075(14) 0.0866(17) 1 3.7(2)
F(6) 8d 0.4643(29) -0.1542(10) 0.1070(9) 1 3.7(2)
N(1) 4c 0 0.1081(32) Ya 0.5 3.7(2)
N(2) 4c 0 0.4113(29) Ya 0.5 3.7(2)
MnFe - SM
Fe3*(1) 4a 0 0 0 0.37 1.9(2)
Mn2*(1) 4a 0 0 0 0.13 1.9(2)
Fe3*(2) 4c 0.1983(8) Ya 0.2696(6) 0.37 1.9(2)
Mn3+(2) 4c 0.1983(8) Ya 0.2696(6) 0.13 1.9(2)
F(1) 4c -0.0702(20) Ya 0.3456(13) 0.5 3.0(3)
F(2) 4c 0.0736(18) Ya 0.9753(14) 0.5 3.0(3)
F(3) 8d 0.1199(13) 0.4897(14) 0.1663(9) 1 3.0(3)
F(4) 8d 0.7640(11) 0.4322(15) 0.0774(10) 1 3.0(3)
N(1) 4c -0.0002(24) Ya 0.6143(16) 0.5 3.0(3)
MnFe - MB
Mn2*(1) 16¢ 0 0 0 0.5 1.9(4)
Fe3*(2) 16¢c 0 0 0 0.5 1.9(4)
F(1) 48f 0.3345(3) Ya Ya 1 1.6(6)
N(1) 8a s s Y 1 1.6(6)
CoFe
Co?*(1) 16¢c 0 0 0 0.5 1.9(1)
Fe3*(2) 16¢c 0 0 0 0.5 1.9(1)
F(1) 48f 0.3210(1) Ya Ya 1 4.6(2)
N(1) 8a % % % 1 4.6(2)
NiFe
Ni2*(1) 16¢c 0 0 0 0.5 2.0(2)
Fe3*(2) 16¢c 0 0 0 0.5 2.0(2)
F(1) 48f 0.3224(2) Ya Ya 1 3.7(1)
N(1) 8a % % % 1 3.7(2)
CuFe
Cu?*(1) 16¢c 0 0 0 0.5 1.8(1)
Fe3*(2) 16¢c 0 0 0 0.5 1.8(1)
F(1) 48f 0.3210(1) Ya Ya 1 3.2(1)
N(1) 8a s 8 s 1 5.7(1)

3.3 - Analyse MEB

Les images MEB des fluorures (NHs)M?*Fe3*Fg (M = Mn, Co, Ni) montrent des tailles et des
morphologies de particules tres différentes selon la technique de synthése utilisée et/ou selon la
combinaison de cations métalliques (Figure 13). La synthése solvothermale classique (MnFe - SC)

conduit a des particules sous forme de batonnets de grande taille (10 um) alors qu’un chauffage
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micro-ondes, plus court en temps de synthése, mene a des particules de plus petite taille (1 pum)
pour CoFe et NiFe et encore plus petites pour MnFe - SM. Alors que des distributions de tailles plutét
uniformes sont observées pour les préparations des fluorures obtenus par les voies solvothermales,
celle obtenue par mécanosynthése (MnFe - MB) est tres inhomogene avec la présence de particules

de tailles variées qui se regroupent en amas de particules.

MnFe - SC

Figure 13 : Images MEB des fluorures (NHs)M# Fe* Fe.

3.4 - Spectroscopie Mossbauer des fluorures (NH4)M?*Fe3*Fe (M = Mn, Co, Ni)

3.4.1 - Fluorures de type pyrochlore cubique

La Figure 14 et le Tableau 7 regroupent les spectres mesurés et les valeurs affinées des
parametres hyperfins associés pour les fluorures d’ammonium (NHs)M?*FeFs adoptant la structure
pyrochlore cubique dans le groupe d’espace Fd3m ou un seul site cristallographique 16¢ est occupé
par les cations 3d. Le spectre de (NHs)MnFeFs synthétisé par mécanobroyage peut étre expliqué
par deux doublets quadripolaires, avec une deuxieme composante a 37% résultant donc du
désordre cationique confirmé par la largeur de raies élevée visible sur le spectre. Cette largeur de
raies augmente pour les phases au cobalt et au nickel. Ces deux spectres sont représentés par une
distribution moyenne résultante du désordre cationique important en raison des rayons ioniques des
cations Co?* (0.745 A) et Ni** (0.69 A) se rapprochant de plus en plus de la valeur du rayon ionique
de Fe® (0.645 A). Les valeurs & 77 K restent similaires avec un doublet paramagnétique comme
préecédemment. Un deuxieme doublet paramagnétique pour (NHs)NiFeFs est identifiable a
température ambiante comme étant (NH.s)FeFs et quantifiable & 5% molaire d’aprés les valeurs de
référence [8]. A 77 K, I'impureté n’est plus identifiable et cela peut s’expliquer par une température
d’ordre légérement en dessous de la température de mesure, donnant donc un sextuplet magnétique
pas tout a fait formé. En effet, (NHs)FeF. se trouve sous forme de grains trés fins rendant plus difficile

'ordre magnétique et diminuant ainsi sa température d’ordre normalement mesurée a 135 K.

130



Relative transmission

V(mm/s)

V(mm/s)

0
V(mm/s)

0
V(mm/s)

Relative transmission

Chapitre 4

Figure 14 : Spectres *'Fe Mdssbauer a 300 K et 77 K des fluorures (NH4)M?**FeFs (M = Mn, Co, Ni)

de groupe d'espace Fd3m.

Tableau 7 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins pour les fluorures (NHs)M?*FeFs (M = Mn,
Co, Ni) de groupe d'espace Fd3m.

Fen* ) AEqg T
(NHs)MnFeFs - MnFe - MB
Fe3* 043 0.77 0.63
300 K 2 doublets
Fed+ 0.45 0.44 0.37
<0.44> <0.65>
Fe3* 0.55 0.75 0.63
77K 2 doublets
Fe3+ 0.55 0.43 0.37
<0.55> <0.63>
(NH4)COF€F6
300 K 1 doublet Fed* <0.45> <0.49>
77K 1 doublet Fe¥* <0.55> <0.57>
(NH4)NiFeF6
Fe3* <0.45> <0.47> 0.95
300K 2doublets oo 044 134 0.05
77K 1 doublet Fed* <0.54> <0.47> 0.95
1sextuplet Fe3* 0.54 0.90 0.05

8 (£0.02), AEq (+0.02) sont donnés en mm.s™* et T (+0.02).

3.4.2 - Variétés allotropigues (NHs)MnFeFs obtenues par voies solvothermales

Les spectres mesurés (Figure 15) a 300 K et 77 K ainsi que les valeurs des parameétres

hyperfins associées (Tableau 8) pour les deux phases (NHs)MnFeFs obtenues par voies

solvothermales peuvent étre décrits par des structures quadripolaires avec deux composantes. Si

la composante majoritaire correspond aux sites cristallographiques M3* connus dans ces structures

orthorhombiques, la seconde ne peut étre attribuée qu’a un désordre cationique Mn?*/Fe®* sur le site

du cation divalent M?*. Pour le composé préparé par synthése solvothermale classique (MnFe - SC
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(Pbcn)), ce désordre est faible et estimé a 9% molaire. Les données hyperfines obtenues pour les
ions Fe®*" a 77 K sont en parfait accord avec celles de la littérature ou le sextuplet Zeeman mesuré
est composé de raies lorentziennes étroites, caractéristiques d’un bon état cristallin. Pour la phase
obtenue par synthése micro-ondes (pyr-MnFe - SM (Pnma)), un désordre plus important est mesuré
autour de 27% molaire. Les valeurs & 77 K sont similaires, avec de la frustration magnétique au sein
de la structure donnant des signatures quadripolaires paramagnétiques et en accord avec les

résultats obtenus précédemment pour pyr-MnFe (Fd3m).

V(mm/s) V(mm/s)

Relative transmission
Relative transmission

V(mm/s) V(mm/s)
Figure 15 : Spectres *>’Fe Mdssbauer a 300 K et 77 K des fluorures orthorhombiques
(NHz)MnFeFs : pyr-MnFe - SM (Pnma) (gauche) et MnFe - SC (Pbcn) (droite).

Tableau 8 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins pour les fluorures orthorhombiques
(NHs)MnFeFs & 300 K et 77 K.

Fen* ) AEo/2g Bht T
(NHz)MnFeFs (Pbcn) - MnFe - SC
Fes+ 0.45 0.43 - 0.09
300 K 2 doublets
Fes* 0.45 0.76 - 0.91
Fes* 0.56 0.01 48 0.09
77 K 2 doublets
Fes+ 0.57 -0.11 46 0.91
(NHs)MnFeFs (Pnma) - pyr-MnFe - SM
Fes+ 0.45 0.43 - 0.27
300 K 2 doublets
Fes+ 0.45 0.76 - 0.73
<0.45> <0.67>
Fes+ 0.55 0.43 - 0.27
77 K 2 doublets
Fes+ 0.55 0.75 - 0.73

<0.55> <0.67>
3 (£0.02), AEq (+0.02) et 2¢ (+0.02) sont donnés en mm.s™, Brr (2) en T et T (x0.02).

Les études Mossbauer et DRX faites sur les trois variétés allotropiques (NHs)MnFeFs montrent
que le type structural est gouverné par le désordre cationique Mn?*/Fe3* qui lui-méme est influencé

par la technique de synthése utilisée. Le Tableau 9 met en avant les différences cristallographiques
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entre les trois formes cristallographiques. A noter que le mécanobroyage des deux phases

(NHs)MnFeFs obtenus par voies solvothermales conduit pour chaque a la phase cubique pyrochlore.

Tableau 9 : Désordre cationique Mn?*/Fe** des trois variétés allotropiques (NHs)MnFeFs selon la
méthode de synthése.

Notation Désordre cationigque Systeme cristallin o (g.cm?)
Synthése groupe d’espace ’
MnFe - SC Site 8d (1) : 91% Mn?* , 9% Fe3* Orthorhombique 3031
Solv. class. Site 8d (2) : 91% Fe3*, 9% Mn?* Pbcn '
MnFe - SM Site 4a : 74% Fe®*, 26% Mn2* Orthorhombique 2938

Micro-ondes Site 4c¢ : 26% Fe3*, 74% Mn2* Pnma '
MnFe - MB Site 16¢ : 50% Fe?*, 50% Mn2* Cubique 2.870
Mécanobroyage Fd3m

3.5 - Etude du comportement thermigue de (NHs)M?*Fe3*F¢ (M = Mn, Co, Ni)

Le comportement thermique par ATG et par thermodiffraction sous air des différents fluorures

d'ammonium est étudié pour observer la stabilité thermique de ces phases et/ou d’éventuels
intermédiaires amorphes ou cristallisés a plus haute température. L’étude thermogravimétrique met
en évidence la stabilité des fluorures métalliques d’'ammonium (NHs)M?*Fe®**Fs (M = Mn, Co, Ni)
jusqu’a 240°C. Il s’ensuit une perte de masse conséquente qui s’étale jusqu’a 360°C et dont la valeur
est compatible avec le départ de fluorure d’'ammonium et d’acide fluorhydrique (Tableau 10). Bien
gu’on ne puisse pas exclure la formation d’'un mélange MF; et FeOF, la formation d’un oxyfluorure
de formulation proche de M?*Fe3*OF; est considérée selon la réaction suivante :
(NHy)M?*Fe**Fg + H,O — M?'Fe**OF; + NH4F + 2HF

Tableau 10 : Valeurs des pertes de masse observées par ATG sous air sec et théoriques
conduisant a des oxyfluorures de formulation supposée M**Fe**OFa.

Notation Formulation AM/Mmesurée (%0) | AM/Mingorique (%) | Oxyfluorure amorphe
MnFe - SC 23.9 24.2
MnFe - SM | (NHs)MnFeFs 25.0 24.2 MnFeOFs
MnFe - MB 21.1 24.2
CoFe (NH4)CoFeFs 23.5 23.9 CoFeOFs
NiFe (NH4)NiFeFs 24.0 23.9 NiFeOF3

A une température supérieure a 360°C, I'hydrolyse lente du supposé oxyfluorure conduit a la
formation d’'un oxyde mixte de type hématite MnFeOs3 pour les trois formes (NHs)MnFeFs (Figure 16)
et a un mélange de M?*Fe,04 et de M?*O pour les phases a base de Co et Ni selon les réactions :

M2*=Mn: MnFeOF;+ 2H.0 — Mn*Fe3* O3 + 3HF + Y%H,

M2* =Co, Ni: 2MFeOF; + 3H,0 — M*Fe*,0, + MO + 6HF
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Figure 16 : ATG de MnFe - SM (gauche) et évolution en température des diagrammes DRX
(droite) de MnFe - SM sous air sec.

L’évolution thermique du diagramme DRX sous air du fluorure d’ammonium MnFe - SM
montre que seuls deux domaines en température sont identifiables : un domaine avec le fluorure
ammonium qui s’amorphise vers 260°C puis au-dela, un domaine avec I'oxyde MnFeOs (Figure 16
droite) cristallise. Il est supposé le méme type de comportement thermique pour les autres phases
compte tenu de leur similitude en analyse thermogravimétrique. A la différence des fluorures
hydratés présentés dans les chapitres précédents, aucun intermédiaire n’est observé lors du
chauffage de ces fluorures (NH4)M?*Fe**Fs (M = Mn, Co, Ni).

3.6 - Caractérisation de (NH4)CuFeFs et (NH4)CuFeFs(H20)4-H20

3.6.1 - Mise en évidence de 'instabilité sous air de (NH4)CuFeFs

Comme il est mentionné dans la partie précédente, la qualité de l'affinement du diagramme
DRX de (NH4)CuFeFs reste médiocre malgré I'utilisation d’'un porte-échantillon étanche lors de
'enregistrement. Sous air, une hydratation instantanée du composeé est constatée, phénomene déja
rencontré pour de nombreux fluorures connus pour leur sensibilité a I'air. Pour mettre en évidence
ce caractére hygroscopique, plusieurs techniques complémentaires sont utilisées.

Dans un premier temps, le fluorure d’ammonium (NH4)CuFeFs fraichement synthétisé est suivi
par spectroscopie infrarouge apres différents temps d’exposition a I'air ambiant. Sans exposition, la
signature vibrationnelle de I'ion NH4" est caractérisée par deux domaines d’énergie de vibration,
3200-2800 cm™ et un pic intense vers 1400 cm™ correspondant respectivement aux vibrations
d’élongation et de déformation N-H. Pour des temps d’exposition a l'air croissant, une bande
massive comprise entre 3000 et 3500 cm™ et un pic autour de 1600 cm?, attribués respectivement
aux modes d'étirement et de déformation des molécules d'eau, apparaissent de plus en plus
intenses en seulement 2 h. Cette évolution spectrale permet ainsi de rendre compte de I'hydratation
rapide du composé.

En paralléle, une ATG a 60°C sous atmosphére CO, humide est conduite afin d’estimer la

prise de poids en molécules d'eau en fonction du temps. Au bout de 4 h, un premier gain en masse
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de 6.8% concordant avec une molécule d'eau est détecté. Il s’ensuit une seconde prise de masse
qui s’effectue en plusieurs étapes ; aucun palier de saturation n’est toutefois observé aprés 8 h

d’enregistrement.
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Figure 17 : Evolution des spectres IR en fonction du temps (gauche) et ATG sous CO, humide a
60°C (droite) de (NH4)CuFeFe.

3.6.2 - Caractérisation structurale de (NH4)CuFeFs et (NH4)CuFeFs(H20)4-H20

Afin de parvenir a une hydratation compléte de (NH.)CuFeFs et pouvoir mieux quantifier le
gain en masse de molécules d’eau, I'échantillon est laissé a I'air durant 1 semaine. De maniére
fortuite, la poudre microcristalline initiale bleue évolue aprés plusieurs jours vers un solide constitué
de cristaux verts de grande taille comme le montrent les clichés MEB (Figure 18). Les cristaux de
forme hexagonale peuvent atteindre des tailles de I'ordre du millimétre et sont de bonne qualité

cristalline aprés une observation sous microscope optique.

Aprés2h

1 semaine

Figure 18: Evolution de la couleur de (NH4)CuFeFs et cliché MEB d’un monocristal obtenu aprés
vieillissement pendant une semaine a I'air ambiant.

Une analyse par DRX sur monocristal est alors conduite. La formulation (NH.)CuFeFg(H20)4-H20
est obtenue aprés résolution structurale dans le groupe d’espace P2, /n avec de trés bons facteurs
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d’accord. A noter que lion ammonium et une molécule d’eau occupent le méme site
cristallographique 4e de maniére égale afin de respecter I'électroneutralité du composé. Les atomes
d’hydrogéne ont été localisés via la carte de fourrier différence ; seules des contraintes de distances
ont été imposées. Les données cristallographiques et les positions atomiques sont rassemblées
dans le Tableau 11 et le Tableau 12.

La structure de (NH.4)CuFeFg(H20)4-H20 peut se décrire a partir de chaines anioniques trans
[CuFeFs(H20)4] résultant de la connexion d’octaédres FeFs et CuF2(H20)4 de maniére alternée par
des sommets communs d’atomes de fluor opposés F(3) (Figure 19 droite). Ces chaines, orientées
selon b, adoptent une conformation en zigzag avec un angle Fe(1)-F(3)-Cu(1) de 136.0(1)° induite
par des liaisons intra-chaines O(1)-H---F(1) alors que les autres atomes d’hydrogéne des molécules
d’eau de coordination participent aux liaisons inter-chaines (Figure 19 gauche).

Tableau 11 : Données cristallographiques de (NH4)CuFeFs(H20)4-H>O obtenues par analyse DRX
sur monocristal.

Systéme, Groupe d'espace Monoclinique, P2, /n
a(A) 7.524 (1)
b (A) 7.863(1)
c(A) 7.978(1)
B(°) 92.732(1)
V (A3) 471.38(3)
Z, Peatc. (g.cm-3) 2, 2.406
Longueur d'onde (A) / y (mm1) MoK / 3.891
Domaine 26 (°) 2.0-60.0
-10<sh<10
Indices min/max -l1<sk=<11
-11=1<10
Réflexions mesurées / uniques 11806 /1381
Parametres affinés 91
Facteur de qualité de I'affinement 1.268
R1 (I>2a(l)) 0.0472
wR2 (I>20(1)) 0.0972
R1 (toutes données) 0.0584
WR2 (toutes données) 0.1008
Apmin/Apmax (€.A3) -1.560/1.214

La structure de (NH4)CuFeFs(H20)4-H2O peut se décrire & partir de chaines anioniques trans
[CuFeFs(H20)4] résultant de la connexion d’octaédres FeFgs et CuF2(H20)4 de maniére alternée par
des sommets communs d’atomes de fluor opposés F(3) (Figure 19 droite). Ces chaines, orientées
selon b, adoptent une conformation en zigzag avec un angle Fe(1)-F(3)-Cu(1) de 136.0(1)° induite
par des liaisons intra-chaines O(1)-H---F(1) alors que les autres atomes d’hydrogéne des molécules
d’eau de coordination participent aux liaisons inter-chaines (Figure 19). La stabilité du réseau est
assurée par des liaisons hydrogéne entre les atomes de fluor terminaux ainsi que les molécules

d’eau de structure et les cations ammonium statistiquement désordonnés sur le méme site (O/N).
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L’ensemble des différentes caractéristiques de ces liaisons hydrogene est rassemblé au Tableau
13.

Compte tenu de la formulation de cette nouvelle phase issue de I'hydratation de (NH4)CuFeFs,
le mécanisme réactionnel suivant peut étre proposeé :
(NH4)CuFeFs + 5H.O — (NH.)CuFeFs(H20)4-H20

Tableau 12 : Coordonnées atomiques et PDA de (NH4)CuFeFs(H20)4-H20

Atome Site X y z T Beq (A?)
Cu?+(1) 2d 1/2 0 0 1 1.5(1)
Fe3*(1) 2b 1/2 1/2 0 1 1.2(1)
F(1) 4e 0.6005(4) 0.5910(3) 0.2102(3) 1 1.9(1)
F2) e 0.2651(4) 0.4973(4) 0.0880(4) 1 2.6(1)
F(@3) 4e 0.5450(4) 0.2787(3) 0.0909(3) 1 2.0(1)
o(1) e 0.5980(4) -0.0769(4) 0.2198(4) 1 1.7(1)
H(DA e 0.609(5) -0.190(2) 0.233(7) 1 2.6(1)
H(1)B de 0.701(3) -0.021(4) 0.238(7) 1 2.6(1)
0(2) e 0.2600(4) 0.0002(5) 0.0887(4) 1 2.5(1)
H(2)A 4e 0.193(7) 0.088(5) 0.052(6) 1 3.7(1)
H(2)B e 0.258(8) -0.015(7) 0.200(2) 1 3.7(1)
o) 4e 0.5188(6) 0.2524(6) 0.4387(5) 0.5 3.2(1)
N e 0.5188(6) 0.2524(6) 0.4387(5) 0.5 3.2(1)
HONA e 0.492(12) 0.355(6) 0.481(12) 075  4.8(1)
HONB e 0.408(3) 0.209(7) 0.427(12) 075  4.8(1)
HONC e 0.532(13) 0.263(13) 0.328(2) 075  4.8(1)
HOND de 0.596(7) 0.182(8) 0.494(11) 0.75 4.8(1)

Figure 19 : Projection selon [010] de la structure de (NH4)CuFeFs(H20)4-H2O (gauche) et vue de la
chaine [CuFeFs(H20)4] (droite).
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Tableau 13 : Distances D-H---A(D =N, O ; A=F, N, O) et angles <DHA> de
(NH4)CUF€F6(H20)4'H20.

D-H([D =N, O) | d(H---A) (&) | <DHA> (°) | d(D-A)(A) | A=F, N, O
O(1)-H(1)A 1.732 165.3 2.612 F(1)
O(1)-H(1)B 1.765 175.6 2.661 F(1)
0(2)-H(2)B 1.711 167.8 2.595 F(2)
0(2)-H(2)A 1.996 168.2 2.882 ONA
O/N-HONA 2.259 124.2 2.864 0(2)
O/N-HONA 2.440 110.5 2.882 0(2)
O/N-HONA 2.625 125.0 3.226 F(1)
O/N-HONB 2.116 150.0 2.930 F(2)
O/N-HOND 2.021 171.8 2.914 F(2)

3.6.3 - Spectrométrie Méssbauer de (NH4)CuFeFs et (NH4)CuFeFs(H20)4-H20

Malgré un solide obtenu inhomogene apres hydratation de (NH4)CuFeFs, plusieurs cristaux

de (NH4)CuFeFs(H20)4-H.O sont séparés de la poudre et isolés sous microscope optique.
L’ensemble de ces cristaux a permis de constituer un échantillon pouvant étre caractérisé par
spectrométrie Mdssbauer. En paralléle, (NHs)CuFeFs fraichement synthétisé a été immédiatement
placé en boite a gants et I'acquisition d’'un spectre a pu étre faite avec un porte-échantillon scellé
sous atmosphére inerte (Figure 20 et Tableau 14). Pour (NH4)CuFeFs, les spectres obtenus a 300 et
77 K peuvent étre décrits par une distribution résultant de plusieurs types d'environnement
octaédrique autour du fer avec des valeurs moyennes de déplacement isomérique & = <0.45> et de
séparation quadripolaire AEq = <0.62>. Cette distribution ainsi que la largeur des pics attestent d’'un
désordre cationique en accord avec la structure pyrochlore de (NH4)CuFeFs ou les cations
métalliques sont statistiquement désordonnés sur un seul site cristallographique dans le groupe

d’espace Fd3m.

V (mm/s) 0 V (mmis)

0.98-

Relative transmission

0.96 4

0.94-

0.92

-2 0 V(mm/s) 2-2 V (mmis)

Figure 20 : Spectres *’Fe Mdssbauer a 300 K et 77 K de (NH4)CuFeFs (gauche) et de
(NH4)CuFeFs(H20)4-H2O (droite).

138



Chapitre 4

Lors de l'hydratation de (NH;)CuFeFs en (NH4)CuFeFs(H20)s-H2-O, un ordre cationique
s’installe ; les ions cuivreux et ferrigues sont totalement ordonnés et occupent des sites
cristallographiques spécifiques. Les spectres a 300 K et 77 K sont alors expliqués par une seule
composante quadripolaire a des ions Fe3* paramagnétiques sur un site totalement rempli.

Tableau 14 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins des phases (NH4)CuFeFg et
(NH4)CuFeFg(H20)4-H>0O a 300 K et 77 K.

) AEqg T
(NH4)CuFeFs
300 K 1 doublet Fe®* <0.45> <0.62> 1
77 K 1 doublet Fe3* <0.55> <0.60> 1
(NH4)CuFeFs(H20)4H,0
300 K 1 doublet Fe3* 0.44 0.47 1
77 K 1 doublet Fe3* 0.54 0.47 1

8 (+0.02), AEq (+0.02) sont donnés en mm.s%, T (+0.02).

3.6.4 - Thermodiffraction d’un mélange (NH4)CuFeFs et (NH4)CuFeFs(H20)4-H20

L’évolution thermique du diagramme DRX présenté a la Figure 21 et réalisé sur un
échantillon ayant subi une hydratation partielle a température ambiante pendant 8 h montre
I'existence d’'un mélange de (NH4)CuFeFs et (NH4)CuFeFs(H20)4-H20. (NH4)CuFeFs(H20)4-H20 est
stable jusqu’a 100°C puis se déshydrate en (NHs)CuFeFs selon la réaction inverse d’hydratation
écrite précédemment :

(NH,)CuFeFg(H20)4-H2.O — (NHs)CuFeFs + 5H,0

5

P> CuO + ¥ CuFe,0,
————— 280°C

(NH4)CuFeFq
————— 100°C

Y (NH,)CuFeFg+ % (NH,)CuFeFg(H,0),-H,0

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figure 21 : Evolution thermique du diagramme DRX d’un échantillon de (NHs)CuFeFs laissé 8 h
sous air ambiant.
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Si le phénoméne d’hydratation du composé (NH.)CuFeFs est instantané, la déshydratation de
son homologue hydraté est également rapide avec un retour a la structure pyrochlore cubique des
la température de 100°C. Le comportement de ce fluorure demeure néanmoins atypique notamment
pour la réversibilité du phénoméne d’hydratation/déshydratation qui conduit a un changement
structural radical de la dimension du réseau inorganique, 1D a 3D. (NH4)CuFeFs de structure
pyrochlore semble maintenu jusqu’a 280°C puis s’hydrolyse pour former un mélange d’oxydes CuO
et CuFe,0, de structure spinelle :

(NH4)CuFeFs + 3H.O — %CuO + Y%CuFe;O, + NHs + 6HF + %%H,

4 - Fluoration sous F» des fluorures (NH4)M?*Fe3*Fs (M = Mn, Co, Ni, Cu)

4.1 - Mise en évidence de ’oxydation topotactique

4.1.1 - Spectroscopie IR et analyse DRX
Les conditions de fluoration appliqguées a (NH.)FezFs, soit & 200°C sous F dilué a 10% dans

l'azote pendant 1 h, ont été reconduites dans un premier temps a I'ensemble des fluorures
d’ammonium (NHs)M?**'Fe*Fs de type pyrochlore. Afin de vérifier succinctement I'absence d’ion
ammonium apres fluoration, la spectroscopie IR a été utilisée. Bien que les composés soient
hygroscopiques, comme le suggérent les bandes larges entre 3000 et 3500 cm™ relatives aux
modes d'étirement des molécules d'eau, les pics intenses vers 1400 cm™ caractéristiques des
vibrations d’élongation N-H de I'ion NH.* disparaissent aprés fluoration exceptée pour CuFe. A noter
qu’une température de 400°C a été requise pour I'élimination totale des ions ammonium pour NiFe.

Pour CuFe, cette température plus élevée n’a pas permis d’éliminer les ions NH4*.

wavenumber (cm™)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1 1 1 1 1 1

R Y ~.] MnFe- SM - 200°C

e N e v

—-‘-‘-—-\/_ = —vw‘f—-—\
"“""\.r""_'_""_'_'_"'\_I ''''''' 1 CoFe- 200°C
I it TNy ~ | NiFe - 400°C
BESSSSaNN 2" aman e
T~ =TTt == TS | CuFe- 400°C
[t — "

\

=== avantfluoration apreés fluoration

Figure 22 : Spectres IR des phases pyrochlores (NHs)M?*Fe*'Fg avant et aprés fluoration sous Fo.

140



Chapitre 4

En paralléle, 'enregistrement des diagrammes DRX a été réalisé sur les poudres qui ont été

préalablement introduites dans le porte-échantillon étanche. Quel que soit I'échantillon aprés

fluoration, la structure pyrochlore isotype de pyr-FeFs (Fd3m) est maintenue. L’oxydation

topotactique de (NH4)M?** Fe*Fs en M** sFe® o sF3; semble donc effective pour 'ensemble des phases

mise a part celle au cuivre CuFe résistante aux conditions de fluoration appliquées.

D6me
de PEEK

[ O

MnFe - SM - 200°C

" A At AT e A
\ . CoFe - 200°C
‘ f L NiFe - 400°C
N Pyr-FeF,
T T T T T T T
10 20 30 40 50
20 (°)

Figure 23 : Diagrammes DRX des phases pyrochlores (NH,)M* FeFs aprés fluoration.

Il est important également de souligner que des changements de couleur notables

apparaissent pour les poudres avant et aprés fluoration. Les différentes caractéristiques des poudres

sont rassemblées dans le Tableau 15. Les couleurs violettes, marron et noire obtenues aprés

fluoration pour MnFe, CoFe et NiFe sont en bon accord avec celles de MnF3, CoF; et NiFs, suggérant

ainsi 'oxydation des ions divalents en ions trivalents.

Tableau 15 : Différentes caractéristiques des phases avant et aprés fluoration.

Avant fluoration Apres fluoration
Formulation Couleur T (°C) Formulation Couleur
(NHs)Mn?*Fe3*Fs (Pnma) | blanche 200 Mn%*osFe3*osF3 violette
(NH4)Mn2*Fe3*Fs (Fd3m) | blanche 200 Mn3*osFe3*osFs3 violette
(NH4)Co?*Fe3*Fs (Fd3m) rose 200 Co3*osFe3 o sFs marron
(NHs)Ni2*Fe3Fg (Fd3m) verte 400 Ni%*os5Fe3*osF3 noire
(N+H(4|1IC|:_$+CFue::FF;i: 20 bleue 400 (NH4)Cu?*Fe**Fs | grise claire

141



Pyrochlores a cations trivalents obtenus par oxydation topotactique sous F de fluorures d'ammonium

4.1.2 - ATG sous Fz des phases (NH4)M?*Fe3*Fs de type pyrochlore
Pour mettre en évidence I'oxydation topotactique, les ATG sous F;, comprenant une montée

de 1 h suivi d’'un palier de 1 h a une température nominale de 200°C, ont été réalisées a I'lCMCB.
Pour les phases MnFe - (BM/SM) et CoFe, le mécanisme réactionnel s’apparente a celui de
(NHs)FezFs pour lequel deux étapes interviennent. Une oxydation du cation divalent en cation
trivalent accompagnée de la libération de HF a d’abord lieu puis s’ensuit alors I'élimination de
I'espéce NHs. Les pertes de masse expérimentales correspondant a la formation de fluorures mixtes
M?* sFe®*osF3 satisfont globalement celles attendues théoriquement (Figure 24). Pour la phase
NiFe, aucune perte de masse n’est observée dans les conditions d’analyses (200°C, 1 h). Ce résultat
est cohérent avec les tests de fluoration précédemment décrits indiquant qu’une température de
400°C est nécessaire pour I'élimination totale des ions ammonium. Le traitement sous F, a 200 °C
ou 400°C des phases (NHs)M?*Fe**Fg (M = Mn, Co, Ni) se résume ainsi par les réactions chimiques
suivantes :
(NHy)M?*'Fe3'Fg + F, — 2M**gsFe3*osF3-0.5NH; + HF

2M3+o_5F83+0_5F3-0.5NH3 —> 2M3+0_5F63+0_5F3 + NH;3

MnFe - SM MnFe-MB
220 220
(NH,)Mn*Fe3*Fg I 200 (NH,;)Mn2*Fe3*F, L 200
100 4 L 100 - 180
180 = =
L 160 L 160
98| Exp=0.4% _g 98 w0 _g
Theo=0.4% [0 8. (140 %
g o6 ] Exp=8.1% / Theo = 7.4% L 120 g'_ S o6 Exp = 8.2% / Theo =7.4% [ 120 g._
L L 100
£ 10 5 g £
94 - 80 - 94 I 80 g
W%y Fedtosfy [0 2 3 5Fe3 T
+ +
o2 0.5 053 [ 40 02 2Mn*,sFe™osF3 [ 49
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90 T T T T T 0 90 T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
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Figure 24 : ATG sous F, des pyrochlores (NHs)M**FeFe.

Etant donné les résultats de fluoration obtenus pour (NH.)Cu?*Fe®*Fs montrant I'absence de
réaction entre I'agent fluorant et le précurseur d'ammonium, aucune perte de masse n’est attendue.

Pourtant, la courbe ATG sous F; a 200°C de ce fluorure d’'ammonium indique une perte de masse
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importante de 20% provenant certainement d'un phénoméne de déshydratation. Les précautions
prises lors de I'envoi de I'échantillon n’ont hélas pas permises d’éviter une hydratation partielle de
(NHs)Cu?*Fe®*Fs dont sa nature hygroscopique a été démontrée dans la partie 3.6.1. D’aprés
'analyse du résidu par DRX, la perte de masse expérimentale conduit & un mélange estimé a 70%
en masse de (NH.)CuFeFgs(H20)4-H20 et le restant a son homologue anhydre. La réaction de
déshydratation s’écrit alors :

0.3(NHs)CuFeFs + 0.7(NHs)CuFeFs(H20)4-H.0 — (NH4)Cu?*Fe®*Fs + 3.5H,0

4.1.3 - Analyse des parameétres de mailles par DRX
Les poudres obtenues apres la fluoration des phases (NHs)M?*Fe®*Fs ont été analysées par

DRX dont les diagrammes sont présentés a la Figure 23. Les enregistrements lents ont été effectués
en utilisant le ddme de PEEK pour permettre une protection optimale de ces fluorures anhydres
M3y sFe**osFs (M = Mn, Co, Ni) contre I'humidité de I'air. Cependant, la signature DRX du support
est telle qu'elle ne permet pas deffectuer des affinements Rietveld de qualité et seuls des
affinements de profil dit Le Bail ont été réalisés. L’ensemble des résultats issus d’affinements en
mode Full Pattern Matching est listé au Tableau 16. Les volumes de maille des phases
M3y sFe**osFs (M = Mn, Co, Ni) en fonction de la somme des rayons cationiques (I'vs+ + rres+) Sont
reportés a la Figure 25. lls sont également comparés a d’autres phases formulées MXs (M = cation
3d, X=0H, F) de la littérature qui adoptent le type structural pyrochlore : Pyr-FeFs; [6], un
hydroxyfluorure d’aluminium AlF15(OH)1s de structure cubique [9] et un fluorure de nickel NiFs3, trés
instable a l'air, de maille rhomboédrique (angle de 91°) dont les paramétres sont proches d’une
maille cubique [10]. A noter que les phases hydratées MXs3-nH;O de la littérature n’ont pas été
considérées pour cette comparaison car la présence de molécules d’eau dans les cavités

hexagonales de la structure pyrochlore conduit généralement a une expansion du volume.

1200
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Figure 25 : Variation du volume de maille en fonction de la somme des rayons cationiques M*" des
pyrochlores MosM'o sFa.
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Tableau 16 : Données cristallographiques obtenues par affinements des diagrammes DRX en
mode Full Pattern Matching.

MnosFeosFs | MnosFeosFs | CoosFeosFs | NiosFeosFs
Systéme, Groupe d'espace Cubique, Fd3m
Notation MnFe - SM MnFe - MB CoFe NiFe
Masse molaire (g.mol?) 112.39 112.39 114.39 114.26
a(A) 10.493(3) 10.501(3) 10.397(1) 10.234(1)
V (A3, Z 1155.0(6), 8 | 1157.8(6),8 | 1125.3(2),8 | 1071.9(2)
Longueur d'onde (A) CoKa CoKa CoKa CoKa
26 range (°) 10-80 10-80 10-80 10-60
Réflexions uniques 36 36 36 18
Parametres affinés 58 46 43 36
%2 1.70 1.72 6.86 6.61
Rp/Rwp 40.5/28.6 29.1/22.1 19.9/12.8 22.9/15.8

4.1.4 - Spectrométrie Mossbauer des pyrochlores MosFeosFsz (M = Mn, Co)

préparation des échantillons en boite a gants sous atmosphére inerte afin d'éviter toute pénétration

La spectrométrie Mdssbauer des pyrochlores MosFeosFs (M =Mn, Co) a demandé une

de l'air dans le porte échantillon.

Figure 26 : Spectres °’Fe Mossbauer a 300 K et 77 K des phases (NHs)M?'FeFs apreés fluoration
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Tableau 17 : Valeurs affinées des parameétres hyperfins des phases MosFeosFz & 300 K et 77 K.

] AEq/2g Bhf T
MnosFeosFs de MnFe - SM
Fe3* 0.45 0.54 - 0.51
300 K 2 doublets
Fe3* 0.46 0.83 - 0.49
<0.45> <0.69>
Fe3* 0.55 0.58 - 0.47
2 doublets
Fe3* 0.55 0.82 - 0.48
77 K

<0.56> <0.70>
1 sextuplet Fe®* 0.53 0.37 46.0 0.05
MnosFeosFs de MnFe - MB

Fe3* 0.45 0.52 - 0.50
300 K 2 doublets
Fe3* 0.45 0.87 - 0.50
<0.45> <0.69>
Fe3* 0.43 0.77 - 0.49
77 K 2 doublets
Fe3* 0.45 0.44 - 0.51
<0.55> <0.65>
CoosFegsFs
300 K 1 doublet Fe3* <0.45> <0.57> - 1
77 K 1 doublet Fe3* <0.55> <0.56> - 1

8 (0.02), AEq (0.02) et 2¢ (+0.02) sont donnés en mm.s™, Bnt (+2) en T et T (+0.02).

Le résultat des affinements est le méme pour MngsFeosFs issus de MnFe - SM et MnFe - MB
avec une description pour chaque spectre a partir de deux composantes (Figure 26). Les valeurs de
déplacements isométriques sont attribuées a des environnements octaédriques avec six fluors. La
présence d'une seconde composante est le résultat du désordre cationique comme lors de I'étude
des deux précurseurs MnFe - SM et MnFe - MB (voir paragraphe 3.4 -). Cependant, la proportion
des composantes se rapprochent plus de 50/50 (Tableau 17) comparée a ceux des précurseurs,
mettant en évidence un désordre plus important au sein de la structure. Ce désordre est confirmé
par l'augmentation des valeurs moyennes de la séparation quadripolaire a 300 K et 77 K. Pour
MnFe - SM la moyenne passe de <0.67>/<0.67> mm.s*! a <0.69>/<0.70> mm.s* en accord avec le
passage de la structure orthorhombique (Pnma) a celle cubique (Fd3m). Pour parfaitement décrire
le spectre, une composante magnétique peut étre ajoutée a la mesure faite a 12 mm.s?, décrivant
une impureté magnétique. Elle peut provenir d'une transition structurale du pyr-MngsFeosFs vers une
variété HTB-MngsFeosF; avec la température pendant I'oxydation topotactique ; les valeurs
obtenues étant proches de celles de HTB-FeFs. Cette impureté non-visible par DRX est quantifiée
a 5% molaire. Pour MnFe - MB, la modification du ratio des deux composantes permet de conclure
sur un désordre plus important qui est dii au mélange cationique Mn®*/Fe® (0.645 A) dont les rayons
sont similaires contrairement a celui de Mn?* auparavant (0.83 A). Les valeurs moyennes de la
séparation quadripolaire a 300K et 77K augmentent aussi avec un passage de

<0.65>/<0.63> mm.s? a <0.69>/<0.65> mm.s. A la méme température de fluoration (200°C),
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l'oxydation topotactique semble plus efficace pour MnFe - MB de structure cubique (Fd3m).
MnFe - SM de structure orthorhombique (Pnma) subit une démixtion avec une seconde phase
toutefois minoritaire. Le désordre structural présent au sein du précurseur (NHs)MnFeFg pourrait
avoir éventuellement un impact sur l'obtention d'un pyrochlore pur MnosFeosFs. Pour CoFe, le
spectre Mossbauer reste trés proche de celui obtenu avant fluoration. A nouveau, le désordre
structural est décrit par une distribution de composantes attribuées a la présence d’environnements
variés de seconds voisins M**. La planéité de la ligne de base du spectre élimine la présence

d’'impureté.

4.2 - Cas particulier de la fluoration de (NHs)MnFeFs (Pbcn)

4.2.1 - Mise en évidence de ’oxydation des ions Mn?* en Mn3*
La structure de (NHs)MnFeFs (MnFe - SC) résolue dans le groupe d’espace Pbcn développe

un réseau 3D possédant des canaux a section quasi-triangulaire (Figure 1 droite). Avec une
méthodologie similaire aux phases de type pyrochlore, des essais de fluoration ont été réalisés.
Aprés un premier essai sans succes a 200°C, une température de 300°C sous F» a conduit & une
élimination des ions ammonium comme l'attestent les spectres IR de la phase avant et aprés
fluoration avec la disparition du pic intense a 1400 cm™ caractéristique de NH4* (Figure 27). Une
variation de couleur du blanc au violet de la poudre, analogue a celles observées pour les deux
autres phases MnFe, s’opére et confirme ainsi le changement de degré d’oxydation des ions Mn?*

en Mn®*,

wavenumber (cm™)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

e b, P L RIS I._~'~
. . .
\l_‘/ \-

MnFe - SC

=== avantfluoration = apreésfluoration

Figure 27 : Spectres IR de MnFe - SC avant et apres fluoration sous F-.

4.2.2 - Analyse DRX et spectrométrie Mossbauer
Le diagramme DRX obtenu par enregistrement classique ne laisse apparaitre que les pics de

diffraction du déme (Figure 28). Un enregistrement plus long laisse apparaitre des pics de diffraction
pouvant correspondre a une structure de type HTB-FeFs. Un affinement reste cependant difficile de
par la contribution du déme supérieure a celle de la phase de faible cristallinité. 1l est aussi difficile

de conclure sur la possible substitution du fer par le manganése en comparant les parametres de
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maille obtenus pour HTB-FeF; car les rayons ioniques des deux cations sont identiques (0.645 A).

‘ MnFe - SC - 300°C
|

\ I ﬂ‘ Démeseul
T, | | A A M P
M f)k HTB-FeF,
”, W et W /\—/{\4,,,.»'\.‘
T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

26 (9)
Figure 28 : Diagrammes DRX de MnFe-SC apres fluoration & 300°C.

L’analyse Mdossbauer apporte linformation manquante en mettant en évidence des
environnements totalement différents comparés a ceux avant fluoration. Les spectres obtenus aux
deux températures ne sont pas explicables avec un simple doublet, une distribution avec plusieurs

composantes a di étre utilisée a I'instar des composés fortement désordonnés (Figure 29).
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Figure 29 : Spectres *’Fe Mossbauer a 300 K et 77 K de MnFe - SC aprés fluoration & 300°C.

Les valeurs des déplacements isomériques correspondent toutes a un environnement fluoré
(<0.46> mm.s!), mais les différentes composantes sont le résultat d’'une possibilité fer/manganése
comme voisin premier créant un désordre cationique. Ce résultat est confirmé a 77 K avec
uniguement une distribution de composantes paramagnétiques, différente du sextuplet Zeeman
obtenu avant fluoration. La structure est donc complétement différente aprés fluoration, mais
I'oxydation topotactique de MnFe-SC n’a pas eu lieu. La structure HTB obtenue rend tout de méme
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le matériau intéressant avec ses tunnels 1D comme cathode potentielle en configuration LIB.

Tableau 18 : Valeurs affinées des paramétres hyperfins a 300 K et 77 K de MnFe - SC apres
fluoration a 300°C.

) AEq
MnFe - SC apreés fluoration a 300°C
300 K 1doublet Fe®* <0.46> <0.50>
77 K 1doublet Fe®* <0.56> <0.54>

8 (+0.02), AEq (+0.02) sont donnés en mm.s%, T (+0.02).

5 - Conclusion

Dans ce chapitre, de nouveaux fluorures d’'ammonium de formulation (NHs)M?*Fe®'Fs ont été

préparés par différentes techniques de synthése : voie solvothermales classique ou assistée par
chauffage micro-ondes et voie solide par mécanobroyage. L’analyse structurale par DRX sur poudre
a permis d’établir les structures des différents composés (NHs)M?*Fe3*Fs. A noter que sur les trois
phases de méme formulation (NHs)MnFeFs , deux sont inédites. La spectrométrie Mossbauer *'Fe
a mis en évidence le désordre cationique sur les différents sites cristallographiques. L’hydratation
rapide de (NH4)CuFeFs a conduit a une nouvelle structure correspondant a une forme hydratée
(NH4)CuFeFs(H20)4-H20. Une analyse des comportements thermiques par ATG-SM sous air puis
sous F; des fluorures d’'ammonium (NHs)MFeFs de type pyrochlore en collaboration avec ''CMCB
a permis de confirmer que la réaction d’oxydation topotactique se déroule en deux étapes : oxydation
du cation divalent puis retrait de I'ion ammonium des cavités. Ces conditions de fluoration ont abouti
a la mise en évidence de nouveaux pyrochlores M3 osFeosFs. La fluoration a 300°C de la forme
orthorhombique (Pbcn) de (NHs)MnFeFs conduit également a une oxydation mais non topotactique
avec la formation d’'une phase de type HTB. Compte tenu de la sensibilité a I'air de ces nouveaux
fluorures, un déme de protection en PEEK rendant difficile leur caractérisation structurale a été
utilisé. Cependant, I'étude Mdssbauer fine des pyrochlores MosFeosFs a mis en évidence une
augmentation du désordre cationique aprés fluoration.

Ce travail prouve que l'oxydation topotactique est une voie de synthése a privilégier pour
obtenir des fluorures mixtes de type pyrochlore MosFeosFs avec des cavités libres de tout cation
alcalin ou ammonium. Ces résultats significatifs offrent pour ce type de matériaux de réelles
perspectives d’applications dans des domaines comme I'énergie ou la catalyse selon le duo de

cations métalliques choisi.
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Ce travail de thése s’est orienté vers la synthése et la caractérisation de matériaux fluorés,
candidats potentiels pour des matériaux actifs d’électrode positive de batteries LIB plus performants.
Pour étre viable, un tel matériau se doit d’avoir un élément a couple redox de potentiel élevé, une
grande stabilité et capacité d’insertion de cations alcalins, une bonne conductivité électronique, un
co(t faible et étre éco-compatible.

L’étude bibliographique exhaustive prouve que les fluorures pourraient étre de réels candidats
en tant que matériaux actifs de prochaine génération car ils remplissent une bonne partie des
critéres précités, plus spécifiquement en termes de potentiel grace a I'électronégativité élevée du
fluor. Cependant, leur nature isolante constitue le principal frein a leur développement. Il a été mis
en évidence que certaines madifications influencent favorablement les performances :

- ajout de carbone sous différentes formes pour obtenir un matériau composite conducteur

électronique,

- nanostructuration des matériaux fluorés,

- utilisation d’'un composite matériau actif/électrolyte polymere pour une excellente cyclabilité

et des capacités préservées (référencé récemment [1]) grace a la plasticité du polymeére qui

évite les pertes de contact induites par les variations de volume lors des réactions de
conversion en particulier,
- mixités anionique, avec des atomes d’oxygéne, et cationique, avec des cations métalliques

d’éléments de transition, pour réduire le caractére isolant des fluorures.

Abondant, peu cher et accepté environnementalement, le fer est un élément de choix pour
préparer de nouveaux matériaux fluorés a valences anionique et/ou cationique mixtes. Prouvé
récemment, la méthodologie de synthése en deux étapes, élaboration des précurseurs suivie d’un
traitement thermique, a été appliquée. Des structures comportant des feuillets de type Hexagonal
Tungsten Bronze (HTB) ont été sélectionnées en raison du caractére microporeux associé a sa
présence dans les deux variétés allotropiques du trifluorure de fer FeFs, HTB et pyrochlore. Il est
espéré gue cette porosité soit favorable a I'insertion des ions lithium.

Les fluorures de fer hydratés, FezFs(H20): et FesFg(H20),, ont été obtenus par la voie
solvothermale assistée par chauffage micro-onde. Grace a des temps de synthése réduit, une
exploration des rapports molaires a permis d’identifier les proportions optimales pour atteindre la
pureté phasique confirmée par analyse structurale des diagrammes de diffraction des rayons X sur
poudre et par spectrométrie *’Fe Mossbauer. L'analyse approfondie des comportements thermiques
sous air de ces deux fluorures hydratés a conduit a mettre en évidence deux intermédiaires
lacunaires de formulation générale Fe**Fs;Ox0x (x=0.25 et 0.17) issus d’une étape de
déshydratation concomitante avec une réaction d'oxydation des ions Fe?* en Fe®*. Ces oxyfluorures
lacunaires se sont révélés métastables et ainsi, se transforment rapidement sous atmosphére
ambiante en deux hydroxyfluorures de fer stables de formulation Fe*Fz,(OH)2x (x = 0.25 et 0.17)
et de structures pyrochlore et HTB, respectivement. L'évaluation des propriétés électrochimiques de

ces deux hydroxyfluorures de fer en configuration LIB indique des capacités réversibles aprés



plusieurs cycles relativement similaires de 100 a 110 mAh.g* correspondant a 0.5Li*. La perte de
capacité au premier cycle, de I'ordre de 0.2Li*, a été attribuée a un changement structural. Le suivi
in situ par DRX montre que I'hydroxyfluorure de type pyrochlore s’amorphise alors que celui de type
HTB se transforme en une phase de type ReOs. |l est surprenant de constater que les taux d’insertion
de lithium relatif aux changements de structure coincident avec le nombre de molécules d’eau
insérées au sein des cavités. L’ensemble de ces résultats a fait I'objet d’un article publié en 2019
dans la revue Chemistry of Materials [2].

A la lumiére des résultats positifs obtenus au Chapitre 1, la stratégie de synthése en deux
étapes a été étendue aux hydrates de mémes formulations a base de fer(lll) et de cations bivalents
de métaux de transition 3d. Une série de deux familles de précurseurs a été préparée
M2*Fe*3,Fg(H20). et M?>*Fe*3Fs(H,0). (M = Mn, Co, Ni, Cu) et leur décomposition thermique sous air
a conduit a de nouveaux oxyfluorures amorphes de formulation M?*Fe®",Fs.oxOx et M?*Fe3 Fs.5,Ox.
Les structures de I'ensemble des hydrates ont été précisées par diffraction des rayons X sur poudre
ou monocristal avec pour certains la présence d'inversions et/ou de substitutions cationiques
identifiées par spectrométrie Méssbauer. Les formulations des amorphes oxyfluorés ont été établies
sur la base de la premiére perte de masse observée en ATG-SM reliée a un départ conjoint de
molécules d’eau et HF. L’étude par microscopies MEB et MET a confirmé leur homogénéité et leur
état amorphe ainsi qu’'un phénomene de porosité auto-générée lors de la libération rapide des
molécules gazeuses H,O et HF. A I'image des propriétés électrochimiques des fluorures de fer
hydratés, les capacités d’insertion du lithium des hydrates mixtes se révelent faible au regard des
capacités théoriques en raison probablement de la présence des molécules d’eau bloquant la
diffusion du lithium. Par contre, a I'exception d’'une des phases au nickel, tous les intermédiaires
oxyfluorés présentent des capacités résiduelles significatives avec pour l'intermédiaire au cuivre
CuFezFsO une capacité de décharge élevée de 310 mAh.g™* au premier cycle liée a la réduction des
ions Fe®* en Fe?* suivie de la conversion métallique des ions Cu?*. Une perte de capacité observée
pour les cycles suivants est sans doute reliée a la dissolution du cuivre métallique dans I'électrolyte
liquide. L’ensemble des résultats de ces 2 familles d’oxyfluorures amorphes mixtes a été publié en
2019 dans la revue Journal of Physical Chemistry C [3].

Le dernier chapitre de ce travail est consacré a la synthése de nouveaux fluorures mixtes de
structure pyrochlore M3*5sFe*osFs (M =Mn, Co) par oxydation topotactique de précurseurs
d’ammonium fluorés a cations mixtes (NHs)M?**Fe**Fs de structure pyrochlore. Ces derniers ont été
préparés par différentes méthodes (synthese solvothermale éventuellement assistée par chauffage
micro-ondes et mécanobroyage) puis étudiés par DRX sur poudre pour déterminer les parameétres
cristallographiques des nouvelles phases et d’éventuelles distorsions de la structure cubique. Le
désordre cationique pour les phases MnFe, CoFe, NiFe et CuFe de groupe d'espace Fd3m, inhérent
a la structure pyrochlore cubique, est confirmé par spectrométrie Mossbauer. Les analyses ATG
sous F», effectuées a I'lCMCB, ont permis de déterminer les conditions de fluoration effectives et de

comprendre les réactions mises en jeu. Ces expériences ont permis de concevoir les premiers tests
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sur le nouveau dispositif de fluoration automatisé de notre laboratoire. La réaction du fluor
moléculaire avec les phases (NHs)MnFeFs de structure pyrochlore a démontré que la version
cubique désordonnée au niveau cationique subit une oxydation topotactique parfaite alors que la
version orthorhombique ordonnée de type BaNb.Og subit une Iégere démixtion. L'évolution des
paramétres de maille obtenue pour les phases pyrochlores M3 sFe3*osFs (M = Mn, Co) est en
accord avec celle de la somme des rayons cationiques. La fluoration a 300°C de (NHs)MnFeFs
sortant de la série des pyrochlores de par sa structure différente a permis d’obtenir une phase
MnosFeosFs de structure HTB. La sensibilité a I'hydrolyse de ces nouveaux composés rend difficile
leur caractérisation structurale, en dépit de [Iutilisation de dbmes de protection lors des
enregistrements DRX. L’étude Modssbauer a permis de mettre en évidence un désordre plus
important aprés fluoration, confirmant le groupe d’espace cubique du pyrochlore avec un seul site

cationique.

Pour résumer, I'ensemble de ce travail a permis d’accéder a une large palette de nouveaux
matériaux fluorés grace a l'application d'une stratégie gagnante de synthése en deux étapes:
élaboration d’'un précurseur puis traitement thermique adéquat. L’'objectif consistant a tester de
nouvelles phases en tant que composés actifs d’électrodes positives pour batteries a ions lithium a
été réalisé pour les hydroxyfluorures cristallisés Fe*Fzo«(OH)2 (x = 0.25 et 0.17) et les oxyfluorures
amorphes M?*Fe®*;Fg.»,0x et M?*Fe3'Fs.,.Ox avec des propriétés dignes d'intérét.

En perspectives, comme l'indique l'article de Duttine et al. [4], la présence de lacunes dans
les oxyfluorures métalliques serait un atout pour les performances électrochimiques des matériaux
de cathode par augmentation du taux d'insertion des ions Li*. Pour nos deux hydroxyfluorures de fer
Fe3*Fs.ox(OH)2x (x = 0.25 et 0.17), il est espéré qu’un dégazage sous vide poussé a une température
autour de 250°C devrait permettre la stabilisation des équivalents lacunaires. En paralléle, des
analyses PDF couplées a la spectroscopie Mossbauer devront étre réalisées afin de confirmer la
présence de lacunes. Cette perspective pourra étre étendue aux oxyfluorures amorphes, dont la
structure a courte distance pourrait étre déterminée afin de comprendre pourquoi les performances
sont exaltées aprés déshydratation. Une optimisation de la taille des précurseurs avec d’autres
techniques de synthése voire une nanostructuration seront envisagées afin de permettre I'obtention
de performances accrues en électrochimie. L'utilisation d’'un électrolyte polymere lors de la mise en
forme de la batterie pourrait aussi éviter la dissolution du cuivre métallique et ainsi garder ces
performances remarquables au cours du cyclage [1]. Enfin, I'étude de la structure fine des
pyrochlores mixtes formés par oxydation topotactique n’a pu étre conduite a cause de leur extréme
sensibilité a l'air. Des conditions de fluoration poussées devraient permettre I'élaboration du
pyrochlore au cuivre Cu®*" atypique. La caractérisation électrochimique compléte de ces matériaux
pourra faire ressortir 'impact des cations 3d autres que Fe*" introduits dans la structure pyr-FeFs.

Les oxydations topotactiques ont permis de démontrer l'efficience du dispositif de fluoration réalisé



au Mans et de nouveaux candidats (oxy)fluorés pourront étre testés par réaction solide/gaz avec

des agents fluorants différents.
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1 - Méthodes de synthése

1.1 - Synthése hydro(solvo)thermale

La technique hydro(solvo)thermale sub-critique se caractérise par des conditions de pression

(pression autogene de l'ordre de 10 a 30 bars selon le solvant) et de température (180 a 220°C)
inférieures a P et T (pression et température critiques). Deux types de chauffage peuvent étre
considérés. Le premier, classique, avec un chauffage en étuve. Le deuxiéme utilisant un

rayonnement micro-ondes, est original.

1.1.1 - Chauffage micro-ondes

1.1.1.1 - Principe

Lorsqu’'un solide ou liquide est soumis a une radiation micro-onde, deux mécanismes

résultants de Tlinteraction entre l'onde et le matériau sont a lorigine du chauffage

- la rotation des dip6les qui concerne les molécules ou entités possédant un moment
dipolaire. Ces espéces, soumises au champ électrique alternatif, tentent de s’aligner avec celui-ci
par rotation. Ces mouvements induisent de la chaleur par friction moléculaire par chauffage
diélectrique. Le changement d’orientation des dipdles s’effectue selon un temps critique t.. Si la
durée du changement d’orientation t du champ électrique est supérieure ou égale a t., les dipbles
s’alignent sans difficulté avec le champ électrique. Il en découle une faible énergie transmise au
milieu environnant. Dans le cas contraire (t < tc), un retard a I'alignement des dipdles intervient. Le
matériau absorbe alors une partie du rayonnement micro-onde et le transforme en chaleur. Les
grandeurs physigues gouvernant ce processus sont la constante diélectrique ¢ et les pertes
diélectriques ¢”, qui régissent I'efficacité de la conversion de I'absorption des micro-ondes. Ces deux
grandeurs qui, rassemblées, constituent la permittivité ¢ globale du matériau, représentent,
respectivement, la polarisation et la friction. La constante diélectrique €', traduit la faculté du
diélectrique a se polariser, autrement dit a s’orienter dans le sens du champ électrique. La friction
se manifeste par le Iéger retard pris par les matériaux polarisés pour s’orienter aprés I'application

du champ électrique. Ce déphasage est représenté par I'angle de perte tans avec ¢” = ¢’.tané.

- la conduction ionique, liée a la présence d’ions dans le milieu réactionnel. Ces particules
chargées, soumises a la radiation micro-onde, se déplacent sous linfluence du champ. Les
déplacements et les collisions induites par ce dernier induisent une énergie cinétique convertie en

chaleur, c’est le chauffage par conduction.

1.1.1.2 - Appareillage

Le four micro-onde CEM MARS 5 (Figure 1, gauche) permet la régulation, soit de la
température, soit de la pression, dans l'un des réacteurs. Un logiciel SynergyPrep permet de
programmer les profils de température requis et d’avoir une tracabilité des paramétres

expérimentaux (température, pression et puissance) en fonction du temps pour chaque



manipulation. La puissance nominale est de 1600 W. Les réacteurs en Téflon® (50mL) sont de type

XP-1500Plus et résistent a des pressions de 55 bars a une température de 300°C (Figure 1, droite).

Figure 1 : Four micro-ondes CEM Mars 5 (gauche) et réacteur XP-1500PIlus (droite).

1.1.1.3 - Mode opératoire

Généralement, les solides sont introduits en premier lieu dans le réacteur Téflon. Puis, HF 4.
et le solvant, sont ajoutés. Le réacteur est alors placé dans un étrier et fixé sur le carrousel du four
micro-onde. Apres I'étape de chauffage, les produits de réaction sont lavés a I'éthanol puis séchés

a l'air a température ambiante.

1.1.2 - Chauffage en Autoclave

1.1.2.1 - Principe

Le chauffage du mélange réactionnel est effectué dans un four classique. La synthése en
autoclave aboutit généralement a des phases similaires a celles obtenues par micro-ondes. Il faut
toutefois observer une augmentation fréquente de la taille des particules menant parfois a des
monocristaux. Ce type de synthése, qui permet ainsi d’obtenir des composés de haute cristallinité,
peut donc étre complémentaire a la synthése micro-ondes pour son apport a la détermination

structurale.

1.1.2.2 - Appareillage

Les réacteurs en Téflon® ont une contenance de 25 mL et leur taux de remplissage doit étre
inférieur a 50%. Le corps en Téflon est placé dans un autoclave en acier inoxydable de type Parr
(Figure 2 gauche). L'ensemble est chauffé dans un four ThermoScientific Heratherm OMH60 (Figure
2 droite). Un programmateur permet de contréler la vitesse de montée et de descente en

température ainsi que le temps de palier, qui peut atteindre plusieurs jours.

1.1.2.3 - Mode opératoire

Les réactifs et le solvant sont introduits dans le corps en Téflon puis placés dans I'autoclave.
A l'ouverture, les produits de réaction sont d'abord lavés a I'éthanol, avant d'étre séchés. Aprés

chaque utilisation, chaque réacteur est nettoyé a I'eau et dans un bain d'acide nitrique dilué porté a
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ébullition; ils sont alors rincés a I'eau déminéralisée et séchés a I'étuve.

Couvercle en
acier

Corps en acier

Seau en Téflon

Soupape de
sécurnité

Figure 2 : Schéma d'une autoclave Parr (gauche) et four Heratherm OMHG60 (droite).

1.2 - Broyage planétaire ou mécanosynthese

1.2.1 - Principe

Le broyage planétaire permet de synthétiser des oxydes, des alliages métalliques ou des
solutions solides, a partir d’éléments purs sous forme de poudre, ou de minimiser la taille des
particules grace a l'apport d’'une énergie mécanique. Dans ce type de broyeur, les jarres tournent
en sens opposé au plateau sur lequel elles se trouvent (Figure 3). Cette double rotation engendre,

en fonction du rapport force centripéte / force centrifuge, deux phénomeénes :
- Des chocs (bille-bille et bille-paroi) qui créent des fractures au sein des grains.

- Des frictions (bille-paroi) qui tendent a souder les grains. On parle alors d’un procédé
fracture/soudure idéal pour synthétiser des matériaux nanostructurés. L’énergie mise en jeu lors du

broyage dépend de nombreux parameétres, 'impact des plus déterminants étant :
- Vitesse de rotation,
- Rapport masse échantillon/masse billes (variant de 1/6 a 1/26),
- Le temps de broyage,
- La nature des billes,

- L'atmosphére et la température.
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Figure 3 : Jarre en oxyde de zirconium (gauche), image du broyeur planétaire (droite).

1.2.2 - Appareillage

Les poudres microcristallines ont été broyées mécaniquement dans un broyeur planétaire de
marque FRITSCH pulverisette 7. Cet appareil a I'avantage de pouvoir faire varier plusieurs
paramétres : la vitesse jusqu’a 1100 tr.min, le temps de pause, le nombre de cycles rotation/pause
et le choix d’une inversion de rotation a chaque cycle. Il est aussi possible de choisir le matériau des
jarres et le nombre de billes (agate (SiO-) ou oxyde de zirconium (ZrO,)). Ces matériaux sont connus

pour leur grande résistance a I'abrasion.

1.2.3 - Mode opératoire

Le remplissage des jarres s'effectue, dans notre cas, en boite a gants, sous atmosphére
contrblée, pour éviter au maximum I'adsorption de groupements OH ou I'hydratation des fluorures
utilisés. A la masse de réactifs, pesée au préalable, est ajoutée la quantité de billes suffisante pour
le volume de poudre, et un joint torique est installé en refermant les jarres. Ces dernieres sont alors
déposées et bloquées dans le broyeur planétaire pour subir les cycles de broyage. les jarres doivent
étre de la méme masse pour assurer 'homogénéité du broyage. La récupération de la poudre

obtenue se déroule également en boite a gants.

2 - Technigues de caractérisation

2.1 - Diffraction de rayons X

Le principe de la diffraction est basé sur I'interaction d’'un faisceau de rayons X de longueur
d’onde A avec la phase cristalline qui conduit a la diffusion élastique d’'un rayonnement en phase et
de méme longueur d’onde que le rayonnement incident dans des directions discrétes et parfaitement
définies de I'espace. Ces directions sont caractéristiques de la structure cristallographique du
composé. Pour une famille de plans réticulaires (hkl), la condition de diffraction est donnée par la
relation de Bragg : 2dnsin® = A. Lorsque la méthode de dispersion angulaire (A fixe et 6 variable)

est utilisée expérimentalement, les deux techniques de diffraction les plus employées sont :

- la diffraction sur monocristal qui permet la mesure de chacune des intensités diffractées ;

elle est utilisée pour la détermination structurale de nouveaux composés,
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- la diffraction sur poudre, généralement employée pour [identification de phases
cristallisées, mais qui peut également servir pour I'affinement et la détermination de structure en

’absence de monocristaux.

2.1.1 - Diffraction de rayons X sur monocristal

2.1.1.1 - Appareillage

L’appareil utilisé est un diffractométre Bruker APEX Il Quazar, piloté a l'aide du programme
APEX Il (Figure 4 gauche). Le cristal, placé sur un micro-loop et installé sur une téte goniométrique,
est mobile selon trois axes de rotation (o, y et ¢) et les intensités diffractées sont relevées grace au
détecteur mobile en 6. La source de rayons X est constituée par une anticathode au molybdéne
(Mvoka = 0.71073 A) et le rayonnement est filtré par un monochromateur a lame de graphite. Les
enregistrements s’effectuent a la température ambiante ou & 150K a l'aide d'un systéme de

refroidissement a I'azote liquide Oxford.

2.1.1.2 - Mode opératoire

Cette technique nécessite I'obtention de monocristaux de taille micrométrique. Pour les
sélectionner, un microscope optique Olympus SZH est utilisé ; selon la symétrie du cristal, une
extinction nette et uniforme doit étre obtenue entre polariseurs croisés. Une fois sélectionné, le
monocristal est collé sur un "micro-loop" a I'aide d’'une graisse puis placé sur la téte goniométrique.

Aprés centrage, I'enregistrement des intensités peut alors étre effectué.

2.1.2 - Enreqgistrement des intensités diffractées

Les opérations a réaliser pour effectuer un enregistrement sont les suivantes :
- centrage du cristal,
- recherche aléatoire lente de réflexions pour la détermination de la maille cristalline,
- détermination précise de la matrice d'orientation,
- affinement des paramétres de maille,
- choix du mode d'enregistrement,

- choix du temps de mesure par image.

2.1.3 - Détermination et affinement de structure

L'enregistrement des intensités ln est réalisé a l'aide du programme Bruker SMART [1], inclus
dans le logiciel APEX2. L'indexation et intégration des pics de diffraction est faite par le programme
SAINT [2]. Le programme SADABS [3] est ensuite utilisé pour la mise a I'échelle des intensités
intégrées des réflexions équivalentes. Les phénomeénes d'absorption peuvent étre pris en compte
dans la correction des intensités. De ce fait, une correction d'absorption MULTISCAN est appliquée.

Les structures ont été déterminées a l'aide des programmes de résolution de structure
SHELX selon la méthode suivante :

- affinement des coordonnées et des parametres de déplacement quadratique moyen (u(k)?)



des atomes par le programme SHELXL-97 et SHELXL-2014 [4,5]. Une carte de Fourier ou Fourier
différence est ensuite obtenue et permet la localisation des atomes plus légers.

- les atomes d'hydrogene des ligands organiques sont fixés par lintermédiaire de la
commande HFIX tandis que les atomes d'hydrogéne de I'eau sont localisés a l'aide de cartes de
Fourier.

- répétition de la séquence affinements-carte de Fourier différence jusqu'a I'obtention d'un
résidu faible de densité électronique. Les ions présentant un nombre d'électrons voisins (oxygéne-
fluor) sont distingués a partir de critéres de distances (Tables de Shannon[6]).

- affinement des parametres de déplacement atomique (PDA) anisotrope U; définis a partir du
facteur de température anisotrope d’'un modéle harmonique :

T = exp[—2n2(h%a*?Uyy + k?b**Uyy + 12¢*?Usz + 2hka*b* Uy, + 2hla*c* Uy + 2klb*c*Uss)]
- correction d’extinction secondaire :
/13
Feorrige = F X k |14 0.001 X x X F? ><m
ou k représente le facteur d’échelle et x est affiné

- application d’'un schéma de pondération :

w=gq/[6? X F?*+ (axP)>+(bXP)+d+exsin(8)] ouP =§xmax(entre0 et F2)+§><F2

Le contrdle de l'accord entre les facteurs de structure calculés Fcac et observés Fops est
quantifié a 'aide des facteurs de confiance :

- facteur Ry baseé sur les facteurs de structure F :

_ Yni|1Fobs| — |Fearcl|

R
! 2nktl Frobs|

- facteur wR» basé sur F?%:
1/2

w(Fops?—Feaic?)’ N . L.
Znia W (Fops” ~Fealc”) ) ol w représente le facteur de pondération

2
ThiaW(Fobs®)

Les parameétres de déplacement atomique isotrope Biso et équivalent B¢q sont définis par les

WR2=(

relations :

Biso = 87T2<u2 (k)

8m?
Béq = <T> [U11 + U22 + U33 + U12 cosy + U13 COSB + U23 cos 0.’]
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Figure 4 : Diffractometre monocristal Bruker APEX Il Quazar (gauche) et micro-loop MiTeGen
(droite).

2.1.4 - Diffraction de rayons X sur poudre

2.1.4.1 - Appareillage

Les poudres microcristallines sont identifiées par diffraction des rayons X a l'aide d’un
diffractométre PANalytical X'Pert Pro (Figure 5, gauche), qui dispose d’'un montage Bragg-Brentano
dans la configuration 6-0 (Figure 5, droite). L’échantillon est horizontal et immobile. Le tube de rayons
X et le détecteur tournent symétriquement d’un angle 0, ce qui permet de respecter la condition de
diffraction. La longueur d'onde utilisée est généralement celle du cuivre Kal/Ka2
(1.540560/1.544390 A, rapport d’intensité lo/las~ 0.5). Une anti-cathode au cobalt a également été
utilisée pour éviter la fluorescence X des composés a base de cobalt ou de fer (1.789190/1.792900
A, rapport d’intensité laz/lou= 0.5). Le diffractométre est muni d’un détecteur linéaire et est piloté par
le systéeme X'Pert data collector. Les diagrammes de diffraction obtenus sont exploités par le logiciel
EVA et analysés a l'aide des bases de données cristallographiques PDF4+ et PDF4orga pour

l'identification des composés connus présents dans I'échantillon.

&

tubede détecteur

2 dhk|5ine =nA

échantillon

Figure 5 : Diffractometre PANanlytical X'Pert Pro (gauche), montage Bragg-Brentano (droite).

2.1.4.2 - Mode opératoire

Généralement, les diagrammes de diffraction de "routine" et "lent" sont enregistrés dans les
domaines angulaires respectifs 10-60° (pas de comptage 0.03°) et 10-100° (pas de comptage
0.013°) en 26. Les temps d’acquisition sont respectivement d’environ 12 min et 4 heures. Pour une

analyse de routine ou une recherche de maille, la poudre broyée est écrasée sur une plaque de



verre dépoli. Pour des affinements Rietveld, elle est saupoudrée a I'aide d'un tamis sur une plaque
de verre. Une fois les diagrammes de rayons X, on peut les simuler afin de déterminer la structure
cristalline du composé. L’approximation la plus utilisée est celle des moindres carrés, qui consiste a

ajuster le diagramme expérimental avec un diagramme calculé, en utilisant la fonction suivante :
n
S = z CUi(yi,obs - yi,calculé)2
i=1
Avec wi l'inverse de la variance au carré, yios l'intensité observée (expérimentale) et yicaicue
l'intensité calculée (simulée).

La simulation du diagramme de rayons X se réalise par affinements de différents paramétres, que

I'on peut classer en trois familles :

- Les paramétres structuraux, qui comprennent les parametres de maille, les positions atomiques,
le taux d’occupation des atomes dans les sites cristallographiques et les facteurs d’agitation
thermique

- Les paramétres de profil des raies, c’est-a-dire le facteur d’échelle et la forme des raies
- Les paramétres d’enregistrement : décalage de zéro et bruit de fond

Les structures ont été affinées selon un ajustement global, c’est-a-dire en prenant en compte toute
une plage 26. La méthode utilisée est celle de Rietveld [7], qui compare les valeurs yqns avec les

valeurs Ycarcue Selon la formule suivante :
Yicalculé = Ybck t SZ Lie X Fg X 0y X (20; — 20)) X Ay X Py
K

Avec yuck I'intensité du bruit de fond, S le facteur d’échelle, L le facteur de Lorentz-polarisation, Fi
le facteur de structure qui dépend de I'atome considéré et du coefficient d’agitation thermique, Qi la

fonction de profil, A« la fonction d’asymétrie et Py la fonction qui traduit I'orientation préférentielle.

Au cours des affinements, ynek a été estimé par interpolation linéaire entre des points sélectionnés.

La fonction de profil Qi est de type pseudo-Voigt, qui s’exprime de la maniére suivante :

0 =N XxXL(26)+ (1 —-n) x G(206)

-1 4ln2 R
Avec L(20) = % [1 +—=x (20 — 290)2] et G(20) = 2 /’"723—7“29—290)

4
H H

H étant la largeur a mi-hauteur définie par la loi de Caglioti, qui s’exprime selon la formule:

H= \/Utanzﬁ + Vtand + W

Les affinements de Rietveld, sont réalisés a partir du logiciel FULLPROF [8].
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Enfin, plusieurs parametres sont calculés traduisant de la qualité de I'affinement. Les facteurs les

plus utilisés sont les suivants :

- Le facteur de profil R, (%) : R, = 100 X =Yicatoue)

- Le facteur de profil pondéré (%) : R,,, = 100\/2“)"(y2i_(uy""y"_‘f”“lé)z

- Le facteur de reliabilité espére (%) : R,,,, = 100 /ENM—_; avec N le nombre de points de mesures et

P le nombre de paramétres affinés

- Le « goodness-of-fit » : y2= (}}:ﬂ)2
exp

- Le facteur de Bragg (%) : Rprqgg = 100 w lobs I'intensité observée et Icac l'intensité calculée
obs

associée a la réflexion

Pour certains composés, un premier affinement des diagrammes par la méthode de Le Bail a été
réalisé [9]. Cette méthode est similaire a la méthode de Rietveld dans le principe (ajustement global
du diagramme), mais ne nécessite pas de prendre en compte le facteur de structure. Autrement dit,
les atomes ainsi que leurs positions dans la maille n’interviennent pas dans le calcul. Cette méthode
permet de déterminer avec précision les parametres de mailles ainsi que le profil des raies, utilisé

comme point de départ d'un affinement Rietveld.

2.2 - Thermodiffraction des rayons X

2.2.1 - Principe

Le diffractomeétre de poudre est équipé d'une chambre en température qui permet de suivre
I'évolution structurale d'un échantillon par diffraction des rayons X en fonction de la température. Il
est ainsi possible d’observer I'apparition de nouvelles phases, leur domaine d’existence. Dans
certains cas favorables, les diagrammes réalisées en température pourront étre utilisés pour une

détermination structurale.

2.2.2 - Appareillage

La chambre a haute température est de type Anton Parr HTK 1200 (Figure 6). Diverses
atmosphéres, argon ou air, dans la large gamme de température (25-1200°C) sont possibles. Le

porte échantillon est en alumine.



Figure 6 : Four Anton Parr HTK 1200.

2.2.3 - Mode opératoire

Le solide est placé et aplani de maniére homogéne sur le porte échantillon. Une plague de
platine intermédiaire peut étre introduite dans le porte échantillon afin de réduire la quantité de
poudre nécessaire. Des diagrammes de diffraction rapides, tous les 20°C dans le domaine angulaire
10-60°, suffisent généralement pour observer le comportement thermique des phases

intermédiaires.

2.3 - Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG)

2.3.1 - Principe

La variation de masse d'un produit, soumis a un régime de température variable, est
mesurée. Elle rend compte de réactions chimiques telles que la décomposition, la désorption,
I'oxydation. Les appareils commercialisés sont souvent basés sur un mécanisme a fléau qui consiste
a mesurer la force nécessaire pour maintenir le fléau horizontal lors de la variation de masse de
I'échantillon. Cette force est estimée par le courant électrique circulant dans la bobine d’un moteur

électromagnétique.

2.3.2 - Appareillage

Deux appareils ont été utilisés. Le premier, de type STA449 F3 Jupiter® de Netzsch (Figure
7, gauche) en configuration thermogravimétrie muni d'un spectrometre de masse QMS 403C,
permet d'étudier le comportement des échantillons en température tout en analysant la nature des
gaz émis lors de la décomposition de I'échantillon par spectrométrie de masse. Les mesures ont été
réalisées sous différentes atmospheéres, dans la plage de température de 40°C a 600°C a une
vitesse de montée de 2°C/min. Une analyse sans échantillon est acquise dans les mémes
conditions, et est systématiquement soustraite des thermogrammes afin de les corriger de la

poussée d'Archiméde.
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Figure 7 : Analyseurs STA449 de Netzsch (gauche), Seteram TG-DTA 92 (droite).

Le deuxieme appareil disponible est un analyseur thermogravimétrique Setaram TG-DTA 92
(Figure 7, droite). Il se compose d'un four permettant de gérer la température, d'un thermocouple et
d’une balance a fléau auquel est suspendu 'échantillon dans un creuset en platine. L’ensemble est

couplé a un ordinateur qui assure le pilotage et permet le traitement des données.

2.3.3 - Mode opératoire

La nacelle est tarée dans les conditions de I'expérience (atmosphére, ...). L’échantillon a
analyser est broyé puis introduit dans la nacelle pour obtenir une masse comprise entre 10 et 20
mg. Différents gaz peuvent étre utilisés selon la nature des phases considérées : vide, Ar, air, N2,
CO; et O,. La gamme de température s’étale entre la température ambiante et 900°C pour des

vitesses de montée de 1 a 5°C.min™.

2.4 - Spectrométrie °’Fe Mossbauer

2.4.1 - Principe

Lorsqu'un photon y est émis par la désexcitation d'un niveau nucléaire excité Eex vers un
niveau fondamental d'énergie Es, il induit la transition opposée a un noyau absorbant du méme
isotope (état fondamental vers état excité). Ce phénoméne, appelé résonance nucléaire, peut étre

perturbé par deux facteurs :

- 'effet de recul: lors de I'émission du photon y le noyau émetteur recule avec une énergie E..
Ainsi, I'énergie du photon émis n'est plus Eo mais plutét Eo - |Er|. D'autre part, le noyau adsorbeur
recule lors de I'absorption et I'énergie du photon absorbé est Eo + |Er|.

- I'élargissement Doppler: cet effet est d0 a I'agitation thermique des noyaux. Etant donné
gu'il y a conservation de la quantité de mouvement et d'énergie, E = Eo - E; + D (ou D = k.v.cosp/c,
avec une vitesse initiale non nulle, aléatoire en grandeur et en direction 3). Le décalage Doppler est
proportionnel a la vitesse du noyau selon la direction d'émission du photon y. En raison du caractére
aléatoire de v et B, un élargissement des raies d'émission est observé. L'absorption résonante

devient importante lorsque E; devient trés faible et que les noyaux sont insérés dans un réseau



solide, car les phénoménes d'émission et d'absorption s'effectuent sans recul des noyaux ni effet
thermique donnant ainsi origine a I'effet Mossbauer. L'intensité des raies Mossbauer est reliée au
coefficient f, ou facteur de Lamb-Mdssbauer, qui correspond a la fraction d'oscillateurs pour lesquels
la transition nucléaire s'effectue sans recul. Compte tenu du fait que l'effet Méssbauer est observable
lorsque le noyau est figé dans une matrice, ce type d'analyse est restreint a des échantillons solides
ou des solutions gelées. Une autre limitation de la technique concerne les noyaux analysables. En
effet, I'absorption résonante sans recul n'est pas réalisable pour tous les éléments du tableau
périodique car il faut, d'une part, que I'émission s'effectue avec une trés grande fraction sans recul
(coefficient f élevé) et, d'autre part, que le rayonnement soit monochromatique. De l'analyse des

données, trois types d'interactions hyperfines (Figure 8) peuvent étre déduites :

- le déplacement isomérique ou effet de taille (8/1S en mm.s?) : résulte du déplacement au
cours de la transition des niveaux nucléaires par rapport a leurs valeurs théoriques. La taille des
noyaux ainsi que leur densité électronique interviennent dans ce facteur. L'état de valence de I'atome
MoOssbauer peut étre déterminé grace a la valeur du déplacement isomérique 3d.

- la séparation quadripolaire ou effet de forme du noyau (AEQ en mm.s™?) : traduit I'interaction
des moments quadripolaires Q des noyaux et du gradient de champ électrique généré par les
charges extérieures au noyau. Le gradient de champ est issu de deux contributions principales, la
distribution anisotrope dans la couche de valence de |'atome Modssbauer et la charge des ions
entourant I'atome sonde en symétrie non cubique. Lorsqu'un gradient électrique existe, une levée
partielle de la dégénérescence des niveaux excités est observée. Cela se traduit par l'apparition
d'autant de sous-niveaux que de valeurs absolues du nombre quantique m; (21+1).

- l'effet d'interaction magnétique hyperfine : I'origine des interactions magnétiques est due au
couplage entre le champ magnétique effectif vu par le noyau et le moment magnétique nucléaire.
Le champ magnétique entourant le noyau peut étre décomposé en deux champs, le champ hyperfin
(Brr) et le champ extérieur. L'action d'un champ magnétigue méne a une compléte levée de la
dégénérescence pour le niveau excité aussi bien que pour le niveau fondamental, dégénérés en
quatre et deux sous-niveaux respectivement. Pour le noyau °’Fe la dégénérescence des niveaux
est totalement levée et huit transitions sont possibles, selon la théorie de Zeeman, cependant deux
d'entre elles sont interdites par la régle de sélection (Am = 0 + 1). Le spectre présente la forme d'un

sextuplet, I'écart entre les raies externes traduisant la valeur du champ hyperfin (mm.s™).
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Figure 8 : Interactions électriques et magnétiques pour un noyau de >'Fe.

2.4.2 - Appareillage
Les études ont été effectuées sur un spectrométre Mdssbauer en géométrie de transmission,
constitué d'une source y°’Co/Rh 925 MBg montée sur un module d'accélération constante et d'un

détecteur. Les mesures ont été effectuées a 300 K et 77 K a l'aide d'un cryostat.

2.4.3 - Mode opératoire

Les échantillons contenant environ 5 mg Fe/cm? sont disposés sur un porte-échantillon sous
forme d'une fine couche. Lorsque la quantité d'échantillon disponible ne permet pas d'atteindre les
5 mg Fe.cm?, le faisceau est focalisé sur I'échantillon a l'aide d'un masque en plomb. Pour les
échantillons sensibles a I'air ambiant, une préparation en boite a gants est effectuée en scellant le
porte-échantillon grace a de la colle Araldite. L'exploitation des données est effectuée avec le
programme MOSFIT [10], en intégrant les composantes quadripolaires avec des profils Lorentziens.
La référence pour la valeur des déplacements isomériques et magnétiques est celle de a-Fe a 300

K, et la vitesse calibrée grace a une feuille de fer métallique.

2.5 - Fonction de distribution par paire (Pair Distribution Function ou PDF)

2.5.1 - Principe

La fonction de distribution par paire, ou PDF en abrégé, également notée G(r), est une

fonction spatiale réelle de probabilité de trouver des paires d'atomes séparés par la distance r, dans
le matériau. C'est une technique puissante capable de sonder a la fois la gamme de distances
locales (faible r) et intermédiaires (€levée r) entre les différents atomes. Contrairement a la diffusion
de Bragg qui ne donne que des informations sur la distance moyenne, l'analyse PDF est capable de
déterminer la structure locale des matériaux amorphes (verres et méme liquides) et des matériaux

cristallins trés désordonnés (nanomatériaux).



2.5.2 - Appareillage

Les mesures de diffusion des rayons X ont été effectuées a la ligne de lumiére 11-ID-B de la
source de photons avancée du laboratoire national d’Argonne. Des rayons X de longueur d'onde A
= 0.2114 A ont été utilisés en association avec un détecteur de zone a base de silicium amorphe.
Celui-ci collecte des données a des valeurs élevées de transfert de moment Q ~ 22 A, Les données
de diffraction a une dimension ont été obtenues en intégrant les images de diffraction dans fit2D.
Apres corrections (bruit de fond et diffusion Compton), les fonctions de distribution de paires ont été
extraites a l'aide du logiciel PDFgetX2 [11]. L'affinement PDF des données a été réalisée avec
PDFgui [12].

2.5.3 - Mode opératoire

Pour 'analyse de la fonction de distribution par paire (PDF), les échantillons ont été chargés

a l'intérieur d’un capillaire en Kapton® en boite a gants et scellés avant les mesures.

2.6 - Microscopies électroniqgues

2.6.1 - Principe

La microscopie électronique est basée sur les interactions entre les électrons et la matiére.
Le rayonnement incident peut traverser I'échantillon ou étre réémis. Lorsqu’une partie du faisceau
d’électrons incidents est absorbée par la matiére, les rayonnements réémis sont d’énergie moindre
et peuvent étre de différents types : électrons secondaires, rétrodiffusés, Auger et Rayons X. A la
sortie de I'échantillon trois types d’électrons sont distingués : les électrons transmis n’ayant pas
interagi avec I'’échantillon, les électrons diffusés élastiquement qui résultent de l'interaction des
électrons incidents avec les atomes de I'échantillon, les électrons diffusés inélastiquement qui
proviennent de l'interaction des électrons incidents avec les cortéges électroniques des atomes de

I'échantillon (Figure 9).

Faisceau incident

Electrons Electrons
secondaires Auger
Rayons X

l

Faisceau
transmis

Figure 9 : Schéma des différentes interactions électron-matiére
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La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’'imager I'échantillon par la détection
des électrons secondaires pour la topographie. Certains microscopes disposent d’'un détecteur
d’électrons rétrodiffusés pour l'imagerie de contraste. Il est possible également de procéder par
microscopie électronique a une analyse chimique quantitative localisée de la surface d'un échantillon
par Energie Dispersive de rayons X (EDX). Pour des caractérisations fines de particules dont la taille
est de l'ordre de quelgues nanométres, la microscopie électronique a transmission est utilisée afin
d'avoir une résolution suffisante. Avec ['utilisation d'un faisceau d'électrons dont la longueur d'onde
est environ 100 000 fois plus petite que celle de la lumiere, une résolution de I'ordre de I'angstrom

dans certaines conditions est atteinte.

2.6.2 - Microscopie électronique a balayage (MEB)

2.6.2.1 - Appareillage

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été effectués avec un microscope
JEOL, JSM 6510 LV équipé d'un spectrométre EDS OXFORD permettant I'analyse chimique a l'aide
du logiciel Aztec (Figure 10).

Figure 10 : MEB Jeol JSM6510 LV.

2.6.2.2 - Mode opératoire

L’échantillon a analyser est positionné sur un scotch double face en carbone graphite collé
sur un porte-échantillon. Ce dernier est fixé sur une platine mobile permettant le déplacement de
I’échantillon dans les trois directions de I'espace. Une fois celui-ci fixé, un vide secondaire est réalisé

dans l'appareil; le faisceau d’électrons peut alors étre envoyé sur I'échantillon.

2.6.3 - Microscopie électronigue a transmission (MET)

2.6.3.1 - Appareillage
Le MET JEOL 2100, installé en 2012 et utilisé au sein du laboratoire (Figure 11) fonctionne

a 200 kV et est équipé d’'une sonde pour la microanalyse X qui permet de réaliser simultanément
I'analyse chimique de I'échantillon observé. La source d’électrons, appelée canon a électrons, est
un monocristal LaBs taillé en pointe, chauffé & environ 1500°C et soumis a une forte différence de

potentiel (200kV). Le faisceau d’électrons est ensuite focalisé sur I'échantillon par deux lentilles qui



constituent le systéme condenseur. Une zone tres petite de I'échantillon est ainsi éclairée (environ
1 um?). Deux modes sont alors possibles. Le mode image permet d’observer les cristallites de
I'échantillon, de repérer leur forme, leur taille exacte et la présence possible de zone amorphe. Le
mode diffraction permet d'étudier le réseau réciproque et d'accéder aux paramétres de maille, a la

symétrie et au symbole d’extinction.

Figure 11 : Microscope électronique a transmission JEOL 2100.

2.6.3.2 - Mode opératoire

Pour préparer I'échantillon a étudier, une trés faible quantité de poudre (quelques
milligrammes) est mise en suspension dans I'éthanol absolu. Une goutte de cette solution est
déposée sur une grille de cuivre recouverte d’'un film de carbone amorphe troué et, aprés

évaporation du solvant, la grille est introduite dans le microscope.

2.7 - Mesures de surface spécifique par BET

2.7.1 - Principe

La mesure de la surface spécifique repose sur l'adsorption d'un gaz a basse température a
la surface de I'échantillon. Cette technique fait appel a la théorie Brunauer, Emmet et Teller
développée en 1938 qui définit I'adsorption physique des gaz sur un solide. Dans le cas qui nous
intéresse, le gaz utilisé est le diazote. Par connaissance de la quantité de diazote adsorbé par
I'échantillon et la masse de poudre introduite, il est possible de déterminer la surface spécifique
exprimée en m2.gt. Cette technique permet également d'obtenir la taille des particules, du moment

gue l'on connait leur morphologie, ou a défaut en supposant des parfaites spheres.

2.7.2 - Appareillage

Les analyses BET ont été réalisées a l'aide d'un TriStar Il 3020 de la société Micrometrics

permettant de mesurer trois échantillons simultanément (Figure 12).
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2.7.2.1 - Mode opératoire

Avant toute mesure, la présence de potentiels contaminants adsorbés a la surface est évitée
en utilisant un systeme de dégazeur en ligne sous vide et chauffé VacPrep 061 de la méme société.
La masse du produit analysée introduite correspond a celle dégazée.

Figure 12 : Dégazeur BacPrep 061 et TriStar 11 3020.

2.7.3 - Caractérisations électrochimiques

2.7.4 - Principe

Les propriétés électrochimiques ont été obtenues en mode galvanostatique. Cette technique
consiste a imposer un courant d’intensité | constant et a suivre I'évolution de la tension de la pile en
fonction du temps. La décharge galvanostatique induit une réduction de I'électrode de travail et une
mesure de la variation temporelle de son potentiel par rapport a I'électrode de référence (Li*/Li) est

enregistrée.

2.7.5 - Appareillage

Toutes les parties de la cellule ont été séchées pendant plusieurs heures a 55°C avant d'étre
assemblées en boite a gants sous argon. Les électrodes positives et négatives ont été séparées par
une ou plusieurs feuilles de membranes en fibres de verre (Whatman) imbibées d'électrolyte. Sauf
spécification contraire, le Li métallique a été utilisé comme électrode négative en étalant un petit
morceau de métal sur un collecteur de courant en acier inoxydable. Les tests électrochimiques de

routine ont été réalisés a I'aide d’électrodes de type Swagelok (Figure 13).

ressort

collecteur decourant

anode

séparateur
cathode

collecteur decourant

Figure 13 : Schéma de la cellule Swagelok utilisée (inspiré de Leriche [13]).



La cellule utilisée pour les études de diffraction des rayons X in-situ (Figure 14) a été
développée au Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides (LRCS) a Amiens, France, par
Leriche et al [13]. Elle est équipée d’'une fenétre en beryllium qui n’absorbe pas les rayons X. La
cellule a été utilisée en mode réflexion et le matériau actif est placé sur la fenétre en béryllium. Pour
éviter I'oxydation de Be au-dessus de 3.5 V, une feuille d’aluminium de 3 um a été inserée entre le

Be et le matériau actif.

rayons X

anneaux ressort

rayons X

fenétre béryllium

+feuille Al
cathode

=
N
\\ T’\ fenétre béryllium

anode

séparateur

Figure 14 : Schéma de la cellule in-situ pour la diffraction des rayons X.

2.7.6 - Mode opératoire

Tous les tests électrochimiques ont été réalisés avec un potentiostat / galvanostat VMP3
(BioLogic Science Instruments). La caractérisation électrochimique standard a été réalisée en mode
galvanostatique, avec un courant constant appliqué entre les électrodes. Le courant a été choisi
pour correspondre a un taux de cyclage défini pour un matériau donné. Typiguement, les cellules
ont été cyclées a C/20, ce qui signifie que 1 Li* est échangé entre les deux électrodes sur 20h. La
caractérisation in-situ en diffraction des rayons X se fait dans les mémes conditions avec un

enregistrement lent (4h) mesuré toutes les heures.
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ANNEXE I

Proprietés électrochimiques des matériaux
fluorés utilisés comme electrodes positives dans

les batteries Li- et Na-ion

Ce tableau rassemble les principales performances électrochimiques des matériaux fluorés
étudiés dans le Chapitre 1 en tant qu’électrode positive en configuration LIB et NIB avec les

méthodes d’élaboration et les caractéristiques morphologiques correspondantes.
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Formulation Synthese Forme, taille CepEeie thléor. Capacite reellt.a Capacite. finale Références
(mAh.g™) 1° cycle | Potentiel (V) | (mAh.g?) | cycles
oD
Cryolite
a-LisFeFes/C Précipitation Microparticules 140 116 4.5-2.0 90 20 [14]
a-LisFeFes/C Mécanobroyage Nano (<50 nm) 140 100 4.5-2.0 - - [15,16]
B-LisFeFs/C Mécanobroyage Nano (<50 nm) 140 80 4.5-2.0 - - [16]
a-LisFeFes/C Précipitation Nano (<20 nm) 140 140 4.0-2.0 120 30 [17]
a-LisFeFe/C Sol-gel Aiguilles (13 nm) 140 110 45-2.0 70 100 [18]
a-LisFeFe/CNT Mécanobroyage Nano (100-300 nm) 140 120 4.5-2.0 75 50 [19]
a-LisVFe/C 144 110 4.5-2.0 - -
a-LisFeosVosFe/C Solvo. micro-ondes Microparticules 142 90 4.5-2.0 - - [20]
B-LisVFe/C 144 50 4.5-2.0 - -
B-LisVFe/C Précipitation Nano (<20 nm) 144 144 4.5-2.0 100 10 [21]
a-LisCrFe/C Microparticules 143 111 45-1.5 80 10
X Sol-gel - - [22]
B-LisCrFe/C Microparticules 143 106 45-1.5 90 10
NasFeFes/CNT Précipitation Nano (500 nm) 112 428 4.5-1.0 297 60 [23]
NasFeFes/C ':IIS Mécanobroyage Nano (100 nm) 112 égg 4.25-0.5 26000 20 [24]
NasVOFs/C Solvothermale Microparticules 151 103 4.5-0.5 - - [25]
1D
FeF3(H20)2-H20
FeF3(H20)2-H20/C Précipitation Nano (100 nm) 342 115 4.5-2.0 115 10 [26]
FeFs(H20)2-H20 /C Précipitation Microparticules 342 342 4.5-1.0 111 35 [27,28]
NaMnFs
NazMnFs/C Précipitation Microparticules | 137 103 4505 | 50 | 2 [29]
SVO-SVOF
Ag2V4011 (SVO) Solide Microparticules 315 270 3.5-1.0 - - [30]
Ag4V206F2 (SVOF) Hydrothermale Microparticules 250 250 3.5-0.5 - - [31]
AgaV20sF2 (SVOF) Précipitation Nano (0.5 pum) 250 168 3.5-05 - - [32]
AgNa(VO:zF2)2 ':Ilg Hydrothermale Microparticules 432 19205 3.5-0.5 - - [33]
NaVF4/C Solvothermale Microparticules 179 - - - - [25]
NaMnF4/C Déshydratation Microparticules 174 - - - - [29]




NaFeF./C Solvothermale Microparticules 173 12 4528 | 10 | 3 [34]
2D
Chiolite

NasV3Fi4 Solvothermale Microparticules 255 - - - - [25]

NasTizOsF11 Solvothermale Microparticules 260 - - - -

3D
Rutile

FeF2/CNT Solide Microparticules 571 350 4.5-1.0 300 50 [35]
FeF2/C Solide Nano (10-20 nm) 571 350 4.2-1.2 217 50 [36]
FeF2/C Décomposition Nano (100 nm) 571 180 4.5-1.0 150 200 [37]
FeF2@CM-K3 Fluoration Microparticules 571 600 4.4-1.4 400 10 [38]
FeF./C Décomposition Microparticules 571 400 45-1.5 300 1000 [39]
FeF2/CNT/SPE Solide Nano (10-20 nm) 571 700 4.0-1.0 450 100 [40]
FeF./C (NIB) Précipitation Nano (10-20 nm) 571 600 4.4-1.4 400 10 [41]
FeF2/C (NIB) Décomposition Microparticules 571 190 3.5-1.0 70 6 [42]
FeF2-rGO-PAA (NIB) Précipitation Nano (10-20 nm) 571 175 4.5-1.5 115 200 [43]
NiF2/C Mécanobroyage Nanoparticules 554 1000 4.0-0.5 200 10 [44]
NiF2 PLD - 750 1000 3.0-0.0 500 10 [45]
Fe1xNixF2/MWCNT Précipitation Nano (100 nm) 554 600 4.0-1.0 200 50 [46]
CoF2 PLD - 553 600 3.5-0.0 160 8 [47]
CuF2/C Mécanobroyage Nano (500 nm) 528 420 3.5-2.0 - - [48]
CuF2/C Solvothermale Nano (50-100 nm) 528 350 4.5-2.0 40 3 [49]
CuyFe1yF2/C Mécanobroyage Nanoparticules 528 600 4.0-1.0 500 10 [50]
FeOF Solide Microparticules 885 410 45-1.5 260 60 [51]
FeOF Roll quenching Nanoparticules 885 900 4.0-0.7 420 10 [52]
FeOF Solvothermale Nanobéatonnets (<1 pum) 885 360 4.0-1.0 250 40 [53]
FeOF-PEDOT Solvothermale Nanobéatonnets (<1 pum) 885 650 4.2-1.2 400 150 [54]
FeOF-PEDOT Solvothermale Nanobatonnets (<1 pum) 885 210 3.8-2.0 210 10 [55]
FeOF/FeFs/C Mécanobroyage Nanoparticules - 400 45-15 200 50 [56]
FeOF/rGO Solvothermale Nano (500 nm) 885 460 45-1.5 327 100 [57]
FeOF cubique Mécanobroyage Nanopatrticules 885 225 4.8-1.5 250 30 [58]
FeOo.7F13/C (NIB) Précipitation Nano (20 nm) 885 500 4.0-1.0 350 50 [59]
FeOF (NIB) Hydrothermale Nano (50 nm) 885 450 4.0-1.2 400 100 [60]
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FeOF (NIB) SPP Nano (50 nm) 885 250 4.0-1.2 250 100 [61]
FeOF/GCL (NIB) Hydrothermale Nano (50 nm) 885 450 4.0-1.2 400 100 [62]
FeOF/rGO (NIB) Solvothermale Nano (100 nm) 885 250 4.0-1.2 250 100 [63]
Coo.1Feo.9OF Solvothermale Nano (50-100 nm) 885 450 4.0-1.2 400 100 [64]
Dirutile

LiMnF4 Précipitation Nano (20 nm) ‘ 194 170 4.5-2.0 - - [65]
Trirutile

LiFezFe/C Mécanobroyage Nanoparticules 112 126 4.5-2.0 110 20 [66]

Li12Fe2Fs/C Mécanobroyage Nanoparticules 134 155 4.5-2.0 140 25 [67]

LiMgFeFs/C Sol-gel Nano (100-200 nm) 133 90 45-2.0 110 20 [68]

LiNiFeFe/C Sol-gel Nano (100-200 nm) 110 100 45-2.0 88 20 [69]

Li2TiFs/C Atomisation Nano (500 nm) 152 110 45-2.0 80 16 [70]
Colquiriite
LiCaFeFs/C Solide Microparticules ‘ 140 112 45-2.0 95 20 [71]
NazsiFe
LiMnFeFs/C Sol-gel Nano (100-200 nm) ‘ 119 100 4.5-2.0 80 10 [72]
Spinelle inverse
Li2NiF4/C Sol-gel Microparticules 357 750 3.8-0.6 31 20 [73]
Li2NiF4-PEDOT Solvothermale Microparticules 357 550 3.8-0.5 350 40 [74]
MnO-LiPFs In situ - - - 4.5-1.5 300 2 [75,76]
BiF3/BiOF
BiFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 302 225 4.5-2.0 200 15 [77,78]
BiOF/C Mécanobroyage Nanoparticules 330 180 45-2.0 100 5 [79]
BiOosF/C Mécanobroyage Nanoparticules 315 250 45-2.0 187 3 [80]
Weberite
NazFez2F7/C Solvothermale Nano (500 nm) ‘ 185 60 4.0-2.5 58 2 [34]
Perovskite
NaFeFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 195 125 4.0-1.5 100 20 [81]
NaFeFs/C Précipitation Nano (500 nm) 195 253 4.0-1.5 - - [82]
NaFeFs/C Roll quenching Nano (50 nm) 195 200 45-1.5 - - [83]
NaFeFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 195 200 45-15 - - [84]
NaFeFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 195 175 4.3-2.0 110 20 [85]
NaFeFs/C NE—! Solvo. micro-ondes Nano (500 nm) 195 ;gg 4.0-2.0 ;gg 60 [86]




NaFeFs/C tlllg Solvothermale Nano (200 nm) 195 igg 4.5-1.5 17050 60 [87]
KFeFs/C Précipitation Nano (100 nm) 180 170 4.5-2.0 100 10 [88]
KFeFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 180 120 4.3-2.0 80 10 [89]

AgCuFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 117 264 4.0-2.0 - - [90]
FeFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 237 200 45-2.5 150 50 [91,92,93]
FeFs/C In situ Nanoparticules 237 400 4.5-25 300 12 [94]

FeFs PLD - 237 1200 4.0-0.0 750 30 [95]
FeFs/C I'(lllBB Mécanobroyage Nanoparticules 237 iég 4.0-1.5 19500 ig [96]
FeFa/graphene Précipitation Nano (200 nm) 237 210 4.2-15 100 50 [97]

Fe1xTixF3/C Hydrothermale Nanoparticules 237 220 45-2.5 200 30 [98]
CoF3/C Fluoration Nano (50 nm) 225 1000 45-2.5 400 14 [99]
TiFs/C Mécanobroyage Nanoparticules 237 790 4.0-0.5 300 12 [93-100]
AlF3/C Mécanobroyage Nanoparticules 237 790 4.0-0.5 300 12 [101]
VO2F/C Haute pression Microparticules 500 410 4.0-0.0 200 14 [102,103]
VO2F/C Mécanobroyage Nanoparticules 500 450 4.0-1.5 200 14 [104]

VOzF/graphene Mécanobroyage Nanoparticules 500 250 4.5-2.0 150 50 [105]
Li2VO2F/C Mécanobroyage Nanoparticules 500 310 4.0-1.5 250 14 [106]
Li2VO2F/C Mécanobroyage Nanoparticules 500 300 4.2-1.2 220 20 [107]
Li2V1-xCrxO2F/C Mécanobroyage Nanoparticules 500 350 4.8-1.3 245 60 [108,109]
TiOF2/C Fluoration Microparticules 400 225 3.8-1.2 180 30 [110]
HT
FeFs-0.33H20/C Solvothermale Microparticules 225 150 4.5-1.6 130 30 [111]
FeFs:0.33H20/C Solvothermale Microparticules 225 160 45-1.6 140 100 [112,113,114]
FeFs-0.33H20/SWNT Ilqlllg Solvothermale Nano (20 nm) 225 128 381; 17440 15000 [115]
FeFs-0.33H20/C Précipitation Microparticules 225 187 4.5-2.0 172 50 [116]
FeFs-0.33H20/CNT Précipitation Nano (50-100 nm) 225 234 45-1.8 193 50 [117]
FeF3-0.33H20/3D-OMC (NIB) Solvothermale Microparticules 225 396 4.0-1.0 225 100 [118]
FeFs-0.33H20/Ag/SP Précipitation Microparticules 225 168 4.5-2.0 128 50 [119]
FeF2200.4000.4 Dégradation Microparticules 225 180 4.2-2.0 110 10 [120,121,122]
FeF267(OH)o.33 Dégradation Microparticules 225 170 4.5-2.0 110 10 [123]
Fe1xTixF3:0.33H20/C Précipitation Nano (100 nm) 225 450 45-15 300 50 [124,125]
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Fe1xMnxFs-0.33H20/AB Hydrothermale Microparticules 225 450 45-15 190 100 [126]
Mn-FeF3-0.33H20/C Hydrothermale Microparticules 225 284 45-15 258 50 [127]
FeF3-0.33H20/3D-OMC (NIB) Solvothermale Nanoparticules 225 396 4.0-1.0 225 100 [128]
Pyrochlore
FeFs-0.5H,0/C kl'lg Précipitation Nano (200 nm) 221 140 jzg:(l):; igg 50 [129]
FeF3-0.5H20/SWNT Précipitation Microparticules 221 190 45-1.7 180 10 [130]
Fe1.9F475-0.95H2.0/C Solvo. micro-ondes Nano (20 nm) 221 300 4.5-1.6 125 100 [131]
Fei.9Fa.75-0.95H20/C Solvothermale Microparticules 221 380 4.5-1.6 200 10 [132]
FeF2s5-0.5H20/MWNT Solvothermale Nano (200 nm) 221 330 45-15 150 100 [133]
FezFs-H20/C (NIB) Solvo. micro-ondes Microparticules 221 190 4.0-1.0 150 30 [134]
FezFs-H20/MWCNT (NIB) Solvo. micro-ondes Nano (20 nm) 221 190 4.0-1.0 110 50 [135]
FeFs-0.5H20/rGO (NIB) Précipitation Nano (200 nm) 221 249 4.0-1.0 164 100 [136]
FezFs-H20/rGO (NIB) Précipitation Nano (500 nm) 221 185 45-1.7 118 200 [137]
Fe19F475:0.95H20/C Solvo. micro-ondes Nano (20 nm) 221 300 45-1.6 125 100 [138]
FeFs-0.5H20/MWNT (NIB) Solvothermale Nano (300 nm) 221 190 45-15 160 100 [139]
FeFs-0.5H20/rGO Solvothermale Nano (5 nm) 221 223 4.5-2.0 145 100 [140]
FeFs-0.5H20/graphéne Solvothermale Nano (600 nm) 221 200 4.0-2.0 100 50 [141]
Coo.1Feo.sFs-0.5H20/C Solvothermale Nano (200 nm) 221 227 45-1.8 150 200 [142]
Cro.osFe1esFs-H20/rGO (NIB) Solvothermale Nano (500 nm) 221 357 4.0-1.0 160 100 [143]
TTB
KosFeFs/C ‘ Mécanobroyage Nano (100 nm) ‘ 201 270 45-15 110 35 [144]
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Nouveaux matériaux fluorés d'électrodes positives a cations 3d mixtes pour batteries a ions lithium :
élaboration, caractérisation structurale et propriétés électrochimiques
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Résumé : Ce travail concerne l'application d'une
stratégie de synthése en deux étapes pour préparer
de nouveaux matériaux fluorés a base de fer dans
I'objectif de les tester en tant que composé actif
d’électrodes positives pour batteries a ions lithium :
élaboration d'un précurseur suivie d'un traitement
thermique adéquat. L’étude porte dans un premier
temps sur les fluorures hydratés 3D a valence mixte
de fer, FezFs(H20)2 de structure weberite inverse et
FesFs(H20).. Par traitement thermique sous air, deux
hydroxyfluorures sont stabilisés, FeF,s5(OH)os de
structure pyrochlore et FeF26s(OH)o3s de structure
HTB respectivement. L'étude de leur comportement
électrochimique montre d’excellentes capacités
=~ 170 mAh.g* (2-4 V).

Afin d’étudier I'impact de la nature des cations 3d sur
les performances, les hydrates équivalents a cations
mixtes, M2*Fe3F5(H20); (M = Mn, Ni) et
M2*M3*,Fg(H20), (M?* = Mn, Fe, Co, Ni, Cu; M3 =V,
Fe), ont été synthétisés en milieu solvothermal dans
une seconde partie. Des intermédiaires amorphes
oxyfluorés apparaissent lors de la dégradation
thermique sous air avec en particulier CuFezFgO,
obtenu a partir de CuFezFg(H20)2, qui présente une
capacité remarquable de 310 mAh.g? (2-4 V). Enfin,
des fluorures d’ammonium a cations mixtes
NHsM?*Fe*'Fg (M = Mn, Co, Ni, Cu), obtenus par
mécanosynthése et voie solvothermale, ont conduit
aux premiers fluorures a cations mixtes trivalents
MosFeosFs (M =Mn, Co, Ni, Cu) de structure
pyrochlore par oxydation topotactique sous fluor
moléculaire F, en température.

New mixed 3d cation fluorinated materials as positive electrodes for lithium-ions batteries : elaboration,
structural characterization and electrochemical properties

Keywords: Fluorinated materials, Thermal decomposition, Positive electrode, Li-ion battery

Abstract: This work presents an innovative synthetic

strategy to develop new fluorinated iron-based
materials as positive electrodes for Li-ion batteries.
This two-step elaboration method consists in the
preparation of fluorinated precursors followed by an
appropriate thermal treatment. The study initially
focuses on tridimensional mixed valence iron
fluorides, FeFs(H2.0). with the inverse weberite
structural type and FesFg(H20).. The calcination under
air leads to the formation of two new hydroxyfluorides,
FeF.5(0OH)os and FeF266(OH)o34 With pyrochlore and
HTB structural types, respectively, which present
excellent electrochemical capacities = 170 mAh.g? (2-
4V).

In a second part, the 3d-cation effect on oxyfluorides
performances is evaluated from equivalent mixed
metal cation hydrates, M?*Fe3*Fs(H.0). (M = Mn, Ni)
and M2?*MB3*;Fg(H20), (M?" =Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
M3 =V, Fe), synthesized solvothermally. Their
thermal degradation under air reveals amorphous
oxyfluorinated intermediates and among them,
CuFe;FsO, obtained from CuFe;Fg(H20),, with an
remarkable capacity of 310 mAh.g? (2-4 V). In the
last part, mixed ammonium fluorides (NH)M?**Fe3*Fs
(M=Mn, Co, Ni, Cu) are synthesized using
mechanochemical and solvothermal routes. Their
thermal topotactic oxidation under molecular fluorine
F. leads to the first trivalent mixed-cation fluorides
MosFeosFs (M = Mn, Co, Ni, Cu) with pyrochlore type
structure.





