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Résumé 

Nous présentons dans cette thèse, la synthèse et la caractérisation des nouveaux phosphates de 

métaux de transition de formule Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 pouvant être utilisés comme composants 

dans les batteries ion sodium.  

La première série de ces phosphates de métaux de transition est constituée de nouveaux 

composés pour x = 0, y =z = 2 et M = Mn, Ni, conduisant aux composés Na2Co6Mn2(PO4)6 et 

Na2Co6Ni2(PO4)6 qui ont été synthétisés à l'état solide aux températures respectives 800 et 850 ºC 

pour une durée de 10 h chacun. L'affinement de Rietveld des diagrammes de diffraction des 

rayons X des poudres de ces composés a confirmé que ces composés sont isostructuraux, 

cristallisant dans le système monoclinique (groupe d’espace P21/n). Ces phases sont pures et ne 

montrent aucune présence de pics de phase secondaire. L'analyse microstructurale a révélé que 

les particules, dont la taille varie entre 1 et 10 μm, ont une composition homogène. Les résultats 

de la spectroscopie photoélectronique à rayons X (SPX) ont montré que tous les métaux de 

transition sont dans un état d'oxydation +2 et que les états d'oxydation de Na, P et O sont 

respectivement +1, +5 et -2. Les énergies des bandes interdites (Eg) pour Na2Co6Mn2(PO4)6 et 

Na2Co6Ni2(PO4)6 basées sur les spectres de réflectance diffuse UV-vis ont été estimées à 1,78 et 

1,86 eV, respectivement. La conductivité ionique totale des deux composés est dans la gamme de 

2,29x10-5 ̶ 1,21x10-3 S/cm et 2,29x10-5  ̶ 6,58x10-4 S/cm de 674 (400 ºC) à 874 K (600 ºC), 

respectivement. 

La deuxième série de ces composés est Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 (x = 0.5, y = 1, z = 0), conduisant à 

un nouveau matériau polycristallin de formule Na3Co7(PO4)6. Ce composé a été synthétisé à l'état 

solide (ST) et sol-gel (SG), il a été caractérisé par la diffraction des rayons X sur poudre. Les 

résultats de l’affinement de Rietveld ont confirmé que ce composé cristallise dans le système 
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monoclinique avec comme groupe d’espace P21/n. Les images de microscopie électronique à 

balayage (MEB) ont montré les particules sous forme d'agrégats avec une taille de grain allant de 

8 à 35 μm et de 1 à 20 μm, respectivement pour Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-SG. La 

spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie, et la cartographie confirment la présence des 

éléments Na, Co, P, O et leur distribution homogène dans les échantillons. Les résultats de la 

spectroscopie photoélectronique à rayons X indiquent que les états d'oxydation de ces éléments 

sont +1, +2/+3, +5 et -2, respectivement pour le Na, Co, P et O. Les bandes interdites optiques de 

Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-SG ont été estimées à 1,79 eV et 1,78 eV, respectivement, sur 

la base des spectres de réflectance diffuse UV-vis. La conductivité ionique est de 3,7x10-4 S/cm à 

300 ºC et 6,53x10-2 S/cm à 450 ºC pour ces deux composés.  

La dernière étude sur Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 (x = 0, y = z = 8) a conduit au phosphate de sodium 

tétra manganèse, NaMn4(PO4)3. Le composé a été préparé à l'état solide à 900 °C pendant 10 h. 

La phase obtenue a été caractérisée par une analyse de diffraction des rayons X sur poudre 

(PXRD). Les affinements de Rietveld ont confirmé que l'échantillon cristallin préparé était pur et 

a une structure hexagonale (groupe d’espace R-3). Aucune phase secondaire n'a été observée. La 

morphologie de la poudre obtenue a été étudiée par microscopie électronique à balayage (MEB), 

donnant la taille moyenne des grains d'environ 7 μm. L'analyse élémentaire de la poudre a été 

réalisée par spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDS), confirmant l'homogénéité de 

l'échantillon. Les spectroscopies Raman et infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) montrent 

des bandes caractéristiques des liaisons P-O du groupe fonctionnel (PO4)3-. L'énergie de la bande 

interdite optique de 1,57 eV a été estimée à partir de la réflectance diffuse en utilisant la fonction 

de Kubelka-Munk et la relation de Tauc. Les coordonnées chromatiques de l’échantillon 

indiquent que le NaMn4(PO4)3 peut être un candidat pour un matériau émetteur bleu-violet. Le 
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NaMn4(PO4)3 peut être potentiellement utilisé comme phosphore rouge pour les diodes 

électroluminescentes blanches. Ses propriétés diélectriques présentent le comportement d'un 

matériau conducteur ionique. Le tracé de Nyquist montre un seul demi-cercle qui mène à trois 

circuits RC parallèles, mettant en exergue la présence de grains, les limites de grains et l'interface 

matériau-électrode où le comportement électrique dominant se produit dans les limites de grains. 

Mots-clés: Na2Co8(PO4)6, Na2Co6M2(PO4)6, Na3Co7(PO4)6, Na2Co8-xMnx(PO4)6, Phosphates,  

diffraction des rayons X, affinement de Rietveld, bandes interdites optiques, impédance, 

matériaux semi-conducteurs, état solide, sol-gel, fonction de Kubelka-Munk, relation de Tauc, 

propriétés diélectriques. 

 

Abstract 

In this thesis, we report the synthesis and characterization of several transition metal phosphates 

of the formula Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 that can be used as materials for sodium ion batteries.  

The first series consists of new Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 compounds (x = 0, y = 2, z = 2 and M = Mn, 

Ni), leading to the Na2Co6Mn2(PO4)6 and Na2Co6Ni2(PO4)6 which were synthesized by a solid-

state method at 800 and 850 ºC for 10 h, respectively. Rietveld refinement of the X-ray powder 

diffraction patterns confirmed that both compounds are isostructural, crystallizing in a pure phase 

in the monoclinic system with P21/n space group. These phases show no evidence of secondary 

phase peaks. Microstructural analysis revealed that the particles, ranging in size from 1 to 10 μm, 

have a homogeneous composition. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) results showed that 

all transition metals are in their +2-oxidation state and the oxidation states of Na, P, and O are +1, 

+5, and -2, respectively. The band gap energies (Eg) for Na2Co6Mn2(PO4)6 and Na2Co6Ni2(PO4)6 

based on the UV-vis diffuse reflectance spectra were found to be 1.78 eV and 1.86 eV, 
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respectively. The total ionic conductivity of the two compounds is in the range of 2.29x10-5 ̶ 

1.21x10-3 S/cm and 2.29x10-5 ̶ 6.58x10-4 S/cm from 674 (400 ºC) to 874 K (600 ºC), respectively. 

The second study was based on Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 (x = 0.5, y = 1, z = 0) leading to a new 

Na3Co7(PO4)6 polycrystalline material which was synthesized by solid-state (ST) and sol-gel 

(SG) methods and characterized by X-ray powder diffraction to resolve the structure.  Rietveld 

refinement results confirmed that this compound crystallizes in the monoclinic system with P21/c  

space group. Scanning electron micrographs showed the particles as aggregates with grain size 

between 8 to 35 μm and 1 to 20 μm, respectively for Na3Co7(PO4)6-ST and Na3Co7(PO4)6-SG. 

Energy dispersive X-ray spectroscopy, and mapping confirm the presence of Na, Co, P, O 

elements and their homogeneous distribution in the samples. X-ray photoelectron spectroscopy 

results indicate that the oxidation states of elements are +1, +2/+3, +5, and -2, for Na, Co, P, and 

O, respectively. Optical band gaps of Na3Co7(PO4)6-ST and Na3Co7(PO4)6-SG were estimated to 

be 1.79 eV and 1.78 eV, respectively, based on UV-vis diffuse reflectance spectra. The ionic 

conductivity is 3.7x10-4 S/cm at 300 ºC and 6.53x10-2 S/cm at 450 ºC. 

Another study on Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 (x = 0, y = z = 8) led to sodium tetra manganese 

phosphate, NaMn4(PO4)3. The obtained phase was characterized by powder X-ray diffraction 

(PXRD) analysis. Rietveld analysis refinements confirmed that the prepared crystalline sample 

was pure and had a hexagonal structure (space group R-3). No secondary phases were observed.  

The morphology of the obtained powder was studied by scanning electron microscopy (SEM), 

giving the average grain size of about 7 μm. Elemental analysis of the powder was performed by 

energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), confirming the homogeneity of the sample. Raman 

and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopies show characteristic bands of P-O bonds of 

the (PO4)3- functional group. The optical band gap energy of 1.57 eV was determined for the 
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sample from the diffuse reflectance using the Kubelka-Munk function and the Tauc relation. The 

chromatic coordinates of NaMn4(PO4)3 indicate that it may be a candidate for a blue-violet 

emitting material. NaMn4(PO4)3 can potentially be used as a red phosphor for white light emitting 

diodes. Its dielectric properties exhibit the behavior of an ionic conducting material. The Nyquist 

plot is displayed as a single semicircle leading to three parallel RC circuits, highlighting the 

presence of grains, grain boundaries and the material-electrode interface where the dominant 

electrical behavior occurs in the grain boundaries. 

Keywords: Phosphates, Na2Co8(PO4)6, Na2Co6M2(PO4)6, Na3Co7(PO4)6, Na2Co8-xMnx(PO4)6  

diffraction des rayons X, Rietveld refinement, Optical bandgaps, Impedance, Semiconductor’s 

materials, solid-state, sol-gel, Kubelka–Munk function, Tauc’s relation, dielectric properties. 
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1. Contexte et justification   

D'une part, les réserves mondiales de pétrole sont limitées et, d'autre part, son utilisation dans 

la production d'énergie s'accompagne d'un certain nombre de problèmes environnementaux. 

L’augmentation du prix des combustibles fossiles, du réchauffement de la planète et des 

problèmes de pollution, sont à l’origine de la réduction ou du remplacement des combustibles 

fossiles par le développement de nouvelles sources d'énergie qui sont en vogue aujourd’hui. 

Un autre aspect est qu'avec la guerre en Ukraine, la dépendance de certains pays du monde au 

pétrole et au gaz russes, et l'augmentation excessive des prix des hydrocarbures causée par les 

sanctions internationales contre la Russie, il est important de penser aux énergies propres 

d'une part, et d'autre part, des énergies susceptibles d'être accessibles à tous[1–3]. 

 Les recherches sont orientées ces dernières années de manière à pouvoir répondre à ces 

situations. L’enjeu est d’utiliser des énergies « propres », renouvelables et capables de générer 

des puissances élevées. Les énergies solaire et éolienne peuvent répondre aux problèmes 

évoqués précédemment, mais la transformation et le stockage de l’énergie constituent les 

problèmes majeurs dans la mise en application des énergies renouvelables[4–7]. Cela est 

causé par leur incapacité à assurer une production constante d'électricité. Les batteries 

rechargeables sont des dispositifs importants pour stocker l'énergie électrique. 

 Au cours des trois dernières décennies, de grands progrès ont été réalisés dans l'application 

des batteries lithium-ion (LIBs), générant un changement sociétal finalement reconnu par 

l'attribution du prix Nobel de chimie 2019 à Whittingham, Goodenough et Yoshino[8]. s. 

Récemment, les batteries sodium-ion (NIBs) ont suscité beaucoup d'intérêt en raison de 

l'abondance naturelle et du coût du sodium et de leurs propriétés chimiques proches de celles 

des LIBs[9]. Par conséquent, les NIBs sont considérées comme une alternative prometteuse et 
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réalisable aux LIBs, notamment pour les applications stationnaires. Les activités de recherche 

sur les batteries sodium-ion se développent dans le monde entier mais nécessitent encore 

beaucoup de recherche fondamentale et appliquée[4,10–18].  

La découverte des propriétés électrochimiques très intéressantes du phosphate de fer lithié 

LiFePO4 [19–23] a ouvert la voie à la recherche de nouveaux hôtes d'insertion à base de 

polyanions [13,24–46][47,48]. Les phosphates de métaux de transition du lithium et du 

sodium avec des structures de type olivine de LiMPO4 et NaMPO4 (M = Mn, Fe, Co et Ni) 

respectivement, ont attiré un intérêt significatif de la recherche comme matériaux de cathode 

pour les batteries de haute puissance avec un potentiel pour alimenter les véhicules électriques 

[24,28,30,39,49–55]. La conception et la synthèse de nouveaux matériaux cathodiques 

constituent l'un des défis à relever pour développer des NIBs durables et sûres. 

Afin de diminuer la production de gaz à effet de serre et la pollution atmosphérique, l'énergie 

produite à partir de batteries constitue une technique propre et adéquate qui permet de réduire 

à long terme l'utilisation de combustibles fossiles. Une batterie est un dispositif de puissance 

capable de convertir l'énergie chimique en énergie électrique. Les batteries sont 

principalement classées en deux groupes : les piles primaires et les piles secondaires. Les piles 

primaires sont généralement jetables et non rechargeables. Par conséquent, une fois 

déchargées, elles sont mises au rebut car les matériaux utilisés dans les piles primaires ne 

peuvent pas revenir à leur forme initiale, la réaction chimique n'étant pas facilement 

réversible. Les piles secondaires sont connues comme des piles rechargeables, c'est-à-dire 

qu'elles peuvent être rechargées plusieurs fois après chaque décharge en appliquant un courant 

électrique pour inverser la réaction chimique qui se produit pendant la décharge, ce qui rend 

la pile réutilisable[4,56].  
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Figure 1 (a) Comparaison de la densité énergétique des technologies de batteries 

commerciales dans le passé (plomb-acide, Ni- Cd), du présent (Ni-MH, Li-ion) et du futur 

(Na-ion et K-ion) et (b) Abondance des éléments dans la croûte terrestre[57–59].  

 

2. Problématiques  

Le lithium est présentement l'élément alcalin le plus habituellement utilisé dans les batteries. 

Les batteries à base d’ions lithium sont très performantes en densité d'énergie volumétrique et 

gravimétrique, comparées aux autres types de batteries rechargeables, comme le montre la 

figure 1a [58,59], mais leurs utilisations présentent des inconvénients. Le lithium est un 

élément coûteux en raison de son abondance limitée sur la croute terrestre et aussi, son 

extraction a un impact environnemental. Bien que le lithium soit largement distribué dans la 

croûte terrestre et dans les mers, l'abondance du lithium est inférieure à 20 ppm dans la croûte 

terrestre, comme le montre la figure 1b. De plus, les ressources en lithium sont pratiquement 

limitées en Amérique du Sud, en Australie, en Chine et aux États-Unis. D’autre part, le cobalt 

est un métal indispensable pour les technologies propres de nouvelle génération, et est aussi 

un métal stratégique et critique utilisé dans de nombreuses applications civiles, industrielles et 

(a) 
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militaires. Actuellement, la principale utilisation du cobalt se trouve dans les électrodes des 

batteries lithium-ion (LIB)[60]. Seulement, l'industrie des produits électroniques et 

automobiles doit vérifier la provenance du cobalt utilisé pour la fabrication de piles et de 

batteries, car le cobalt est un minerai trop souvent extrait dans des conditions dangereuses et 

parfois par des enfants dans les mines sauvages artisanales en RDC[61,62]. 

 

3. Solutions possibles  

À l'inverse du lithium, le sodium et le potassium sont également répartis uniformément dans 

le monde et sont les éléments les plus abondants sur la Terre. En outre, aucun alliage avec 

l'aluminium n'est électrochimiquement formé avec le sodium et le potassium ; par conséquent, 

la feuille d'aluminium est disponible comme collecteur de courant (bipolaire) des électrodes 

négatives et positives des batteries Na-ion et K-ion, contrairement aux batteries Li-ion. 

Comme le lithium, le cuivre et le cobalt ne sont pas des éléments essentiels, le coût des 

matériaux est inférieur pour les batteries aux ions Na et K [13–15,37,63]. Une alternative 

captivante consisterait à l’utilisation du sodium car le sodium présente en conséquence les 

mêmes propriétés chimiques car les deux (Li et Na) sont sur une même colonne du tableau 

périodique. Un autre aspect plus intéressant est que le sodium est disponible en quantité 

nettement plus importante. C’est pourquoi les batteries sodium-ion (NIBs) sont en train de 

devenir une alternative à faible coût aux batteries lithium-ion (LIBs) les plus modernes. La 

chimie sodium-ion présente des avantages considérables par rapport à celle du lithium-ion. 

Les sources de sodium sont très répandues et ses précurseurs sont peu coûteux[64]. Les 

électrodes positives sont constituées de matériaux dont la structure doit assurer une mobilité 

des cations[37].  

 



4 
 

 

 
 

Figure 2 Fonctionnement d’une batterie Li-ion[65]. 

  

Ces dernières années, les composés phosphatés ont attiré une grande attention et un intérêt de 

recherche de longue date en raison de leur propriété structurale unique et de leurs diverses 

applications. Selon la disposition d’attachement des groupes P-O, les phosphates peuvent être 

groupés en trois classes: les orthophosphates, les pyrophosphates et les polyphosphates. La 

structure orthophosphate comporte un tétraèdre PO4 isolé, le pyrophosphate comporte un 

dimère P2O7 et la structure polyphosphate comprend un multimère isolé [PnO3n+1], ou une 

chaîne [PO3]∞ ou un anneau [PnO3n] (n ≥3)[66]. En outre, ces groupes P-O complexes et 

diversifiés et les polyèdres métal-O introduits dans les cristaux forment différentes unités 

structurelles en partageant des atomes d'oxygène, ce qui conduit à la richesse et au caractère 

unique du type de structure des matériaux phosphatés. Ces types de structure cristalline riches 

et uniques ont contribué à une large gamme d'applications des matériaux phosphatés, tels que 

les matériaux fluorescents[67], les catalyseurs[68], les batteries[28,30,38,39,69–73], les 

diélectriques[74–77], les lasers[78], l'optique non linéaire[79], etc. 

L’association des polyèdres de métaux de transition et des entités tétraédriques telles que les 

phosphates ou les silicates offre généralement des possibilités de produire des structures 
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possédant des tunnels larges permettant une mobilité aisée des ions sodium. L’exploitation du 

système Na-Co-P-O a permis de synthétiser un nombre important de cobaltophosphates de 

sodium. La capacité qu’ont les phosphates de manganèse, de cobalt et de nickel à former un 

réseau ouvert provient des diverses coordinations du manganèse divalent, cobalt divalent et 

nickel divalent, donnant soit des tétraèdres, des octaèdres, des pyramides tétragonales ou des 

pyramides trigonales. Ces composés sont largement exploités pour leur excellente 

conductivité ionique[80–82]. 

Depuis la découverte des propriétés électrochimiques très intéressantes de LiFePO4[35,83], la 

recherche de nouveaux matériaux d'insertion à base de polyanions est intense[35,37,40,84–

87]. Les phosphates des métaux de transition lithium et sodium de structure olivine, LiMPO4 

et NaMPO4 (M = Mn, Fe, Co et Ni), ont suscité un intérêt considérable pour la recherche en 

tant que matériaux de cathode pour batteries[49,88,89]. 

 

4. Objectif de la thèse  

L’objectif de cette thèse est de synthétiser puis caractériser les nouveaux phosphates de 

métaux de transition de types Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 pouvant être utilisés comme composants 

(cathode, anode ou électrolyte) dans les batteries ions sodium. D’une part, nous avons essayé 

de substituer partiellement le cobalt par le nickel et le manganèse dans le phosphate de cobalt 

et de sodium suivant Na2Co8(PO4)6. D’autre part, nous avons aussi effectué une substitution 

totale (Cas de Na2Co8(PO4)6= NaCo4(PO4)3). Ceci, pour des raisons de coût puisque le cobalt 

est en effet unique parmi les métaux de base car son approvisionnement est dominé par un 

seul pays, la République démocratique du Congo (RDC). En effet, la RDC produit environ 60 

% du cobalt mondial, et aucun autre pays ne produit plus de 6 %[90,91]. En raison de prix 

élevé et de toxicité liés à l’élément cobalt, une partie des ions Co2+ ont été substitués par les 
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ions Ni2+ et Mn2+ (Cas du deuxième chapitre), pour améliorer les propriétés conductrices. 

Pour cela, nous avons tentés d’incorporer une partie de nickel et de manganèse dans ce réseau. 

D’autre part, nous avons procédé à la réduction du cobalt dans Na2Co8(PO4)6. Pour cela, le 

composé Na3Co7(PO4)6 (Cas du troisième chapitre) avait été obtenu, et dérive du groupe de 

composés Na2+2xCo8-y(PO4)6 (pour x = 0,5 et y = 1), dont les phases ont été obtenues par deux 

méthodes de synthèse: la synthèse à l’état solide et la méthode sol-gel. Cette optique qui 

consiste toujours à réduire la quantité du cobalt dans nos composés est motivé par le fait que 

60 % du cobalt mondial émane de la République démocratique du Congo (RDC). Ainsi, les 

conditions d’extraction du cobalt sont assez critiquées car elles se font dans les mines 

sauvages artisanales dans lesquelles on fait travailler des enfants (voir figure 3)[92–94]. 

 

  
Figure 3 Le Congo, le travail des enfants et votre voiture électrique[92]. 

 

Après les synthèses par la voie solide (l’état solide) et la voie liquide (sol-gel) de tous les 

composés, la diffraction des rayons-X (DRX), la microscopie électronique à balayage (MEB), 

la spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS), l’analyse thermogravimétrique (ATG), 

l’analyse spectroscopique photoélectronique à rayons X (XPS), la spectroscopie d’Impédance 

électrochimique (SIE), la spectrophotométrie en Réflectance Diffuse (SRD) ont été utilisées 

pour la caractérisation des matériaux synthétisés. 
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Ce travail est donc subdivisé en cinq chapitres : 

 Le premier chapitre concerne l’introduction ; 

 Le deuxième parle des études comparatives de la synthèse, de la structure, des 

propriétés optiques et conductrices des phases monocliniques Na2Co6Mn2(PO4)6 et 

Na2Co6Ni2(PO4)6; 

 Le troisième est axé sur la synthèse de Na3Co7(PO4)6 par les méthodes sol-gel et à 

l'état solide;  

 Le quatrième s’intéresse de l’étude des propriétés structurelles, optiques, diélectriques 

et électriques de NaMn4(PO4)3 avec une structure de type Fillowite.  

 Le dernier chapitre s’occupe de la conclusion et les perspectives. 

 

5. Matériaux pour batteries ions Na 

5.1. Les matériaux d’électrodes positives  

Les matériaux d’électrodes positives sont des matériaux qui peuvent réagir réversiblement 

avec le sodium à un potentiel haut et présentent une capacité spécifique élevée. Ils doivent 

également posséder une bonne réversibilité de telle sorte que de nombreux cycles puissent 

être réalisés sans perte de capacité. Ainsi, ces matériaux, doivent répondre à un certain 

nombre de critères comme:  

 Le choix du matériau d’électrode positive est très important selon l’usage dans une 

batterie rechargeable Na métal ou dans une batterie Na-ion. Dans les cas des batteries 

au Na rechargeables, comme on utilise du Na métallique à l’anode, le matériau 

d’électrode peut ne pas contenir de Na. Alors que, pour les batteries Na-ion le 

matériau d’électrode positive doit contenir le Na.  
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 Il faut que la structure du matériau hôte soit capable d’accueillir les ions Na+ et être 

stable après leur restitution. La variation des paramètres de la structure doit aussi être 

minime pour le maintien d’une longue tenue de cyclage. 

 Ils doivent avoir un potentiel élevé par rapport à l’électrode négative pour conduire à 

une densité d’énergie. 

 Une grande conductivité électronique et un grand coefficient de diffusion chimique 

des ions Na sont nécessaires pour réduire la résistance interne de la batterie. 

 Une stabilité chimique de la cathode et de l’électrolyte pour une durée de cyclage plus 

longue. 

 Un très faible coût du matériau d’électrode positive, non toxique et facile à 

synthétiser[4].  

Il existe principalement trois catégories de matériaux d’électrodes positives, dont les oxydes 

de métaux de transition lamellaires, les oxydes de structure spinelle et les structures 

polyanioniques. 

 

5.1.1. Les oxydes de métaux de transition lamellaires  

Ce sont des matériaux dont la structure est composée de feuillets d’oxygène avec un 

empilement ABCABC séparés alternativement par des couches de métaux de transition et des 

couches de lithium ou de sodium. Comme le carbone graphite, les chalcogénures de métaux 

de transition (TaS2, TiS2, MoS2) ou bien des matériaux du types LiMO2 et NaMO2 (M= Mn, 

Fe, Co, Ni), présentent une structure en feuillets, une structure maintenue par de fortes 

liaisons ioniques et qui sont liés entre eux par des liaisons faibles de type Van der Waals 

permettant l’intercalation de l’ion Li+ ou Na+ puis son extraction dans un « mouvement de 

respiration ». Le LiCoO2 est parmi la catégorie de ces matériaux d’électrode positive le plus 
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communément utilisé dans les batteries au lithium rechargeable commerciales. Il a été 

rapporté pour la première fois par Mizushima et al.en 1980 (Figure 2)[95]. 

 

 

 
a 

 

 
b 

Figure 4 (a, b) La structure des oxydes de métaux de transition lamellaires[96,97]. 

 

Plusieurs matériaux d'oxydes de métaux de transition lamellaires ont été étudiés de manière 

intensive, et les plus connus sont LiCoO2 et LiNiO2. Mais pour des causes des inconvénients 

liés à la sécurité de la batterie, à la pollution et au coût du cobalt, LiCoO2 ne peut pas être le 

parfait matériau d’électrode positive bien qu’il soit présent dans la majorité des batteries 

commerciales. La meilleure manière était de remplacer le cobalt par le nickel, ce qui conduisit 

au composé LiNiO2, ceci afin d’améliorer ces trois points (la sécurité de la batterie, la 

pollution et le coût).  LiNiO2 est isostructural à LiCoO2 et semble présenter de meilleures 

potentialités pour le remplacer, car moins coûteux pour des performances électrochimiques 

toujours élevées. Malgré sa capacité spécifique plus élevée que le composé au Co, LiNiO2 

présente plus de désordre cationique et est thermiquement instable après deintercalation. Ce 

désordre est causé par les ions Ni qui occupent des sites situés dans les couches formées par 

les ions lithium ce qui empêche leur intercalation et deintercalation au cours du cyclage. Le 

degré du désordre dépend fortement de la méthode de synthèse. Des études ont montré qu’une 
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substitution cationique partielle des ions nickel était un bon moyen pour conserver une 

structure lamellaire et de bonnes propriétés électrochimiques[4,98].  

 

5.1.2. Les structures de type spinelle  

La structure spinelle possède une structure cristalline commune de type AB2O4 ou A est un 

cation en site tétraédrique (entouré de 4 oxygènes) et B, deux cations en sites octaédriques 

(entouré de 6 oxygènes). Les composés ayant une structure spinelle ont trouvé de nombreuses 

applications pratiques. Ils sont des bons matériaux d'électrode positives. À l'opposé des 

oxydes de métaux de transition lamellaires, les structures de types spinelles ont des tunnels 

qui donnent une diffusion tridimensionnelle des ions Li+ ou Na+[4,99,100].  

 
 

 
 

 

 

 

Figure 5 La structure de LiMn2O4[101]. 
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5.1.3. Les structures polyanioniques  

Les structures polyanioniques constituent une nouvelle classe de matériaux d’électrode 

positive qui offrent des perspectives captivantes comme une meilleure stabilité 

thermique, et en fonction des matériaux utilisés, un coût moins élevé et une toxicité 

moindre. Ces matériaux ont la forme (XO4)y- (X = S, P, Si, As, Mo,W) et possèdent 

souvent des liaisons M-O-X. L’effet inductif des groupements (XO4)y- avec de forte 

liaison covalente X-O, augmente les potentiels d’oxydoréduction grâce à la forte 

polarisation entre les ions oxygène et le cation M qui ainsi diminue la covalence de la 

liaison M-O[4,80–82,102].  

Les composés à base de fer ayant une structure NASICON ou olivine sont les plus 

étudiés de toute la large variété des structures polyanioniques. Constituée d’octaèdres 

MO6 (avec M = Fe, Nb, Ti et V) reliés par les sommets à des tétraèdres XO4 (avec X = S, 

P, As, W et Mo), la structure NASICON est tridimensionnelle et offre une grande 

mobilité des ions lithium ou sodium. Les travaux de Goodenough et al. sur la phase 

LiFePO4 utilisée comme matériau de cathode ont démontré que ce matériau présente 

d’intéressantes performances électrochimiques. LiFePO4 est de type olivine et est 

constitué de couches d’octaèdres FeO6 reliés entre eux par les sommets et de chaînes 

d’octaèdres LiO6 reliés entre eux par les arêtes (figure 5). Ces chaines sont reliées entre 

elles par des tétraèdres PO4 qui créent une structure tridimensionnelle stable. LiFePO4 est 

le phosphate de fer le plus étudié en tant qu’électrode positive parce qu’il possède de 

nombreux avantages [35,42,103–106]: 

 Une capacité spécifique théorique élevée de 170 mAh/g. 
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 Un potentiel moyen de 3.5 V vs. Li+/Li 

 Une bonne stabilité au cours du cyclage grâce à la bonne stabilité du matériau 

dans les électrolytes organiques courants. 

 Une absence de toxicité et un prix de revient réduit grâce à l’abondance de 

l’élément fer comparé au cobalt. 

 

 
a 
 

 

 
b 

Figure 6 La structure de (a) NaFePO4 et (b) LiFePO4[42,106]. 

 

5.2.Matériaux d’électrodes négatives  

D'une part, une très grande variété de matériaux a été rapportée comme potentiels 

matériaux d'électrode positive. D'autre part, très peu de matériaux ont été identifiés 

comme matériaux d'électrode négative. Parmi ces derniers, nous avons: Le carbone (par 

exemple, le carbone dur (hard carbon) ou le carbone mou (soft carbon) [17,107,108], les 

oxydes de métaux de transition (par exemple, Na0.66Li0.22Ti0.78O2)[109], les 
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alliages[16,110] et les phosphates de métaux de transition (par exemple, 

NaTiOPO4)[111]. 

5.2.1. Le carbone 

Les carbones durs ont un immense potentiel en tant que matériaux d'anode pour les 

batteries Na-ion, car les intercalaires de graphène expansé et les nanovoïdes entre les 

fragments aromatiques empilés de manière aléatoire peuvent accueillir une quantité 

substantielle de sodium. Cependant, la grande capacité irréversible au cours du premier 

cycle reste un problème important en termes de technologie de batterie praticable[112]. 

La figure 7 représente le schéma d'une cellule de batterie Na-ion avec une anode en 

carbone dur[113]. Les différences entre les carbones durs, les carbones mous et le 

graphite ont été examinées dans la littérature[114]. En plus des propriétés mécaniques, les 

carbones durs sont "plus durs" que les deux autres formes de carbone. Une définition plus 

spécifique est que ces matériaux en carbone sont des matériaux de qualité supérieure ne 

pouvant pas être graphitisés, même à très haute température (plus de 3000 ◦C), alors que 

les carbones mous correspondent aux matériaux carbonés  que l’on peut graphitiser[115]. 
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Figure 7 Représentation schématique d'une cellule de batterie Na-ion avec une anode en 

carbone dur[113]. 

5.2.2. Les oxydes de métaux de transition et les phosphates de 

métaux de transition 

En dehors du carbone, les oxydes de métaux de transition et les phosphates de métaux de 

transition ont aussi fait l'objet d’une recherche entant que matériaux d'électrode négative 

pour les batteries sodium-ion. Ceux-ci peuvent être divisés en deux catégories : les 

matériaux de conversion et les matériaux d'insertion. Il est difficile de prévoir si l'oxyde 

de métal de transition présentera, dans une batterie sodium-ion, un mécanisme de 

conversion ou d'insertion mais il semblerait que les métaux de transitions avec un 

remplissage faible de la couche 3d (Ti,V) conduisent préférentiellement à un mécanisme 

d'insertion[18,73,116–120],[121]. 
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5.3. Matériaux d’électrolyte  

Ils comprennent les électrolytes liquides, les électrolytes polymères et les électrolytes 

céramiques. 

Les électrolytes liquides sont des solutions d'un sel de sodium ou de lithium dans des 

solvants organiques. Il existe de nombreux sels de sodium utilisés dans différents types 

de batteries sodium-ion. Le sel de sodium le plus habituellement utilisé dans les 

électrolytes liquides est le NaPF6. Les électrolytes liquides ont des très bonnes 

conductivités, la principale limite est celle des solvants inflammables qui peuvent 

présenter des risques pour la sécurité. Par conséquent, des efforts considérables sont 

dirigés vers des électrolytes ininflammables[122–125]. 

 

 
a 

 
b 

Figure 8 (a, b) Représentation schématique d'une cellule de batterie avec l’électrolyte 

liquide.  

Les avantages des électrolytes polymères comprennent l'amélioration des propriétés de 

sécurité, la stabilité dimensionnelle et la capacité à empêcher la formation de dendrites de 
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sodium en raison de leur faible volatilité et de leur haute viscosité. En outre, les 

électrolytes polymères sont attrayants pour les conceptions de batteries flexibles, mais 

des conductivités plus élevées sont indispensables pour les applications à température 

ambiante[126–128]. 

 

 

a b 

Figure 9 (a, b) Représentation schématique d'une cellule de batterie avec l’électrolyte 

polymère.  

 

Dans le but d'améliorer la conception des batteries sodium-ion ainsi que leur sécurité et 

leur durabilité, les électrolytes céramiques ont été largement étudiés au cours des 

dernières décennies. Les électrolytes solides présentent de nombreux avantages, tels que 

l'absence de fuite d'électrolyte, l'élimination des problèmes du liquide, l'amélioration des 

transitions de phase à basse température, la facilité de la miniaturisation, ainsi qu'une très 

bonne adaptation à des températures élevées et à des environnements agressifs. Toutes les 
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batteries sodium-ion à l'état solide ont montré une excellente stabilité de stockage et une 

très longue durée de vie[129–133]. 

 

 
a 

 
b 

Figure 10 (a, b) Représentation schématique d'une cellule de batterie avec l’électrolyte 

solide.  

6. Techniques expérimentales  

6.1. Synthèse des phases  

Il existe plusieurs procédés dans la littérature pour la synthèse des matériaux qui sont: la 

réaction à l’état solide, la mécanosynthèse, la synthèse par combustion, la méthode sol-

gel, la synthèse par coprécipitation, la méthode hydrothermale, etc…. Dans notre cas, 

nous nous sommes intéressés à la réaction à l’état solide et à la méthode sol-gel car ce 

sont les plus courantes, et aussi les plus accessibles pour la synthèse des phosphates de 

métaux de transition.  
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6.1.1. Synthèse à l'état solide 

Dans la chimie du solide, la synthèse par réaction à l’état solide est l’une des méthodes 

les plus utilisées. Il s'agit d’un traitement thermique entre deux ou plusieurs substances 

sous forme solide qui sont intimement mélangées. Les réactifs, qui peuvent être des 

oxydes et/ou des carbonates sous forme des poudres, sont pesés en quantités 

stœchiométriques et mélangés soigneusement par broyage dans un mortier. La cinétique 

de la réaction sera facilitée par l’obtention d’un mélange solide homogène composé des 

particules à faible taille. La poudre est ensuite soumise à des traitements thermiques 

successifs jusqu'à l'obtention d’une phase pure (une seule phase). En général, les 

traitements se font à des températures proches de 1000 °C et, l'avantage de cette 

technique est qu'elle est assez facile et rapide à réaliser, car elle ne nécessite aucune 

préparation antérieure des précurseurs. La granulométrie des particules joue un rôle très 

important sur la vitesse de la réaction et sur l'homogénéité du composé obtenu, car la 

diffusion à l'état solide est lente. On peut compenser ceci en faisant des broyages 

intermédiaires[82,134–136]. 

 

6.1.2. Synthèse par sol-gel 

Le procédé sol-gel est parmi les méthodes utilisées pour la synthèse des matériaux. C'est 

une méthode spécialement bien adaptée à la fabrication de matériaux homogènes, sous 

forme de poudres et de films. Lors d’une synthèse par voie sol-gel, les précurseurs 

moléculaires contenus dans la solution de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers 

mécanismes et forment un réseau d’oxydes (« le gel »). Une étape de séchage suivie de 



19 
 

traitements thermiques qui permet d’éliminer les composés organiques pour former le 

matériau oxyde inorganique. Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les 

plus significatifs, citons la très grande pureté et l’homogénéité des solutions liées au fait 

que les différents constituants sont mélangés à l’échelle moléculaire en solution, les 

contrôles de la porosité des matériaux et de la taille des nanoparticules, les traitements 

thermiques requis à basses températures ainsi que la synthèse de matériaux inaccessibles 

par d’autres techniques[4,137,138].  

 

6.2. Techniques de caractérisation  

Ce sont des techniques indispensables qui permettent d’étudier et comprendre des 

matériaux, en les caractérisant à l'aide des techniques de caractérisation appropriées. 

Dans notre cas, nous avons utilisés les techniques suivantes: L’Analyse 

Thermogravimétrique (ATG), la Diffraction des Rayon-X (DRX), les Spectroscopies 

Raman et infrarouge, la Microscopie Électronique à Balayage (MEB), la Spectroscopie 

de Dispersion d’énergie (EDS), l’analyse spectroscopique photoélectronique à rayons X 

(XPS), Spectrophotométrie en Réflectance Diffuse (SRD) et la Spectroscopie 

d’Impédance Électrochimique (SIE). 

 

6.2.1. L’analyse thermogravimétrique (ATG)  

C’est une technique de caractérisation qui mesure les changements de masse d’un 

échantillon en fonction de la température. Ces mesures se réalisent généralement dans 
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une atmosphère contrôlée, constituée d’azote ou d’air. Quand un matériau est chauffé, il 

peut perdre de la masse en raison de plusieurs processus comme le séchage ou les 

réactions chimiques qui libèrent des gaz. Une connaissance du comportement thermique 

d’un échantillon peut permettre de s’assurer, par exemple, qu’il est utilisé à une 

température assurant sa stabilité chimique[139,140]. Dans le cadre des études de cette 

thèse, l’appareil Diamond Pyris 6000 TGA/DTA de Perkin-Elmer a été utilisé dans la 

gamme de température comprise entre 30 °C et 850 °C en utilisant des creusets en 

aluminium sous flux de N2 à une vitesse de chauffe de 20 °C /min. La précision de 

température de l'appareil est de ± 0,5 ˚C.  

 

6.2.2 La diffraction des rayons-X (DRX)  

La DRX est une méthode mondialement utilisée pour reconnaitre la nature et la structure 

des échantillons cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'à des échantillons 

cristallins montrant les caractéristiques de l'état cristallin, c'est-à-dire un arrangement 

périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes 

constitutifs. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou moins denses qui 

sont désignés par leurs coordonnées (h, k, l) dans un système de repérage de l'espace. La 

méthode permet ainsi clairement de différencier les produits amorphes (verres) des 

produits cristallisés. Ainsi, avec un rayonnement de longueur d'onde suffisamment petit, 

il est possible d’obtenir des diffractions par les plans réticulaires (de la même manière 

que les rayons lumineux sont diffractés par les petites fentes d'un réseau en optique). 

Cette réfraction est d'autant plus intense que le plan est « dense » c'est-à-dire riche en 
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atomes. Cette théorie a été élaborée concomitamment par W.L. Bragg et G.Wulff , c’est 

pourquoi on l'appelle la relation de Wulff-Bragg. Un faisceau de rayons X incident de 

longueur d'onde ne sera réfléchi par une famille de plan (h,k,l) que dans la mesure où il 

rencontre ces plans sous un certain angle dit angle θ de Bragg tel que[141–143]: 

  (1) 

Le diffractomètre Bruker D8 (rayonnement Cu-Kα, géométrie θ-2θ, monochromateur 

arrière) avec un mode de balayage pas à pas sur la plage 2θ de 10-70°, en utilisant le 

rayonnement CuKα (1,5406 Å) sous une tension et un courant électrique de 40 kV et 100 

mA, respectivement, et pendant une durée totale de mesure de 2 h, avec un pas de 

~0,006° et une fente de divergence fixe de 0,3° était utilisé pour les mesures de nos 

travaux. 

6.2.3  Les spectroscopies Raman et infrarouge 

Ce sont des techniques qui sont souvent bien adaptées pour l’obtention d’informations 

structurales sur certains matériaux. Ces techniques sont sensibles aux changements à 

courte distance intervenant par exemple dans les réseaux de tétraèdres, lors des 

changements de composition surtout. Dans ce contexte un certain nombre d’études 

Infrarouge et Raman sont réalisées sur les matériaux phosphatés[144]. Les spectres 

d'absorption FTIR et Raman de nos échantillons ont été enregistrés respectivement à 

l'aide d'un spectromètre FTIR Thermo 10 de 500 à 4000 cm-1 et sur un spectromètre 

Thermoscientist Raman DXR3 avec une source laser verte (532 nm). 
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6.2.4  La microscopie électronique à balayage (MEB) 

La MEB est une technique qui permet de visualiser la surface de structures massives, sur 

les échantillons qui apparaissent en volume. Un microscope électronique à balayage 

utilise un faisceau d’électrons très fin qui balaie, point par point, la surface de 

l'échantillon à observer. Le principe du balayage consiste à parcourir la surface de 

l'échantillon par lignes successives et à transmettre le signal recueilli via un détecteur à 

un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau 

incident[145]. La morphologie de nos échantillons a été caractérisée par le microscope X-

max 20 mm2 de Hitachi et le détecteur d'électrons secondaires d'un microscope 

électronique à balayage Hitachi modèle SU1510 fonctionnant à 30 keV. Le diamètre 

moyen des particules a été déterminé à l'aide du logiciel Image J®[146]. 

 

6.2.5  La spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS) 

L'EDS est une technique de caractérisation qui peut fournir une analyse élémentaire 

résolue spatialement à partir de zones aussi petites qu’un nanomètre de diamètre. 

L'impact du faisceau d'électrons sur l'échantillon produit des rayons X caractéristiques 

des éléments présents sur l'échantillon. L’analyse EDS peut être utilisée pour déterminer 

la composition élémentaire de points individuels, des balayages de lignes ou pour tracer 

la distribution latérale des éléments de la zone imagée[147,148]. Les compositions de nos 

échantillons ont été caractérisés par des analyses EDS utilisant la colonne EDX, 

l'instrument OXFORD, le microscope X-max 20 mm2 de Hitachi et le détecteur 
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d'électrons secondaires d'un microscope électronique à balayage Hitachi modèle SU1510 

fonctionnant à 30 keV. 

 

6.2.6  L’analyse spectroscopique photoélectronique à rayons-X (XPS) 

Cette technique est utilisée pour déterminer la composition atomique quantitative et la 

chimie. Il s'agit d'une analyse de surface technique avec un volume d'échantillonnage qui 

s'étend de la surface à une profondeur d'environ 50-100 Å. Ceci est utile aussi pour 

caractériser les couches minces en quantifiant les éléments au niveau de la matrice en 

fonction de la profondeur. La XPS est une technique d'analyse élémentaire. Ceci est 

unique en ce qu'il fournit également des informations sur l'état chimique des éléments 

détectés[149,150]. Les mesures XPS dans cette thèse ont été effectuées avec un VG 

Escalab 220i-XL équipé d'un analyseur hémisphérique et d'une source de rayons X à 

double anode. Les énergies de liaison ont été calibrées en utilisant du carbone de 

confinement (C 1s = 284,4 eV). 

 

6.2.7  La spectrophotométrie en réflectance diffuse (SRD) 

La Spectrophotométrie en Réflectance Diffuse (SRD) est une méthode de caractérisation 

des matériaux pour évaluer les bandes interdites optiques, bandes interdites directes et 

indirectes. Les bandes interdites des matériaux sont ensuite calculées en convertissant la 

réflectance en données d'absorption selon l'équation de Kubelka-Munk. Les bandes 

interdites sont estimées à l'aide du tracé de Tauc en utilisant l'équation[151–154]. Pour 

les travaux de cette thèse, une analyse par spectroscopie UV-vis à l'état solide a été 
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réalisée sur les pastilles de l'échantillon à température ambiante, en mode de réflectance 

diffuse, à l'aide d'un spectrophotomètre UV/Visible Agilent Cary 60. 

 

6.2.8  La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)  

C'est une méthode qui est largement appliquée dans la littérature pour caractériser 

électrochimiquement des électrolytes solides. En effet, cette méthode permet de 

différencier et d’identifier les réponses relatives à l’électrolyte et aux électrodes pour 

donner suite à l’application d’une perturbation de tension alternative de fréquence 

variable et de faible amplitude autour d’un point de fonctionnement stationnaire. Ainsi, 

les inhomogénéités électriques dans les électrolytes céramiques, les interfaces 

électrode/électrolyte, les couches superficielles sur les verres, la ferroélectricité, le 

comportement de la résistance à coefficient de température positif et même la 

ferroélectricité sont autant d'exemples d'inhomogénéités qui peuvent tous être sondés, 

avec succès, en utilisant cette technique[143,155–158]. Les mesures d'impédance ont été 

enregistrées à l'aide d'un analyseur de réponse en fréquence Solartron 1260. Un signal 

alternatif de 100 mV d'amplitude avec une fréquence allant de 1 MHz à 100 mHz à 

différentes températures.  
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 2.1. Introduction 

Le deuxième chapitre est intitulé 'Comparative studies of synthesis, structure, optical and 

conductivity of the monoclinic phases Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6. Deux 

nouveaux composés, Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6 ont été synthétisés par une 

méthode à l'état solide aux températures respectives 800 °C et 850 °C. L'analyse 

d'affinement de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X de la poudre a 

confirmé que les deux composés sont iso-structuraux, et cristallisent dans le système 

monoclinique avec comme groupe d’espace P21/n. Les spectroscopies Raman et 

Infrarouge ont confirmé la présence des groupements phosphates PO4. L'analyse 

microstructurale a révélé que les particules, dont la taille varie entre 1 et 10 μm, ont une 

composition homogène. Les résultats XPS ont montré que tous les métaux de transition 

sont dans leur état d'oxydation +2 et que les états d'oxydation de Na, P et O sont 

respectivement +1, +5 et -2. Les énergies des bandes interdites (Eg) pour 

Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6 basées sur les spectres de réflectance diffuse UV-

vis ont été trouvées à 1.78 eV et 1.86 eV, respectivement. La conductivité ionique totale 

des deux composés est dans la gamme de 2,29x10-5 ̶ 1,21x10-3 S/cm et 2,29x10-5  ̶

6,58x10-4 S/cm de 674 à 874 K, respectivement. 

2.2. Les points forts de ce travail 

 Synthèse a l’état solide des composés Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6 à 

800 °C et 850 °C, respectivement. 

 Confirmation des phases pures de Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6 par 

l’affinement de Rietveld. 
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 Des études de spectroscopie Raman et infrarouge ont confirmé la présence des 

liaisons P-O du groupe fonctionnel (PO4)3-. 

 Les bandes interdites optiques de Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6 ont été 

calculées. 

 Des études de spectroscopie d'impédance ont été réalisées. 

2.3 Contribution des auteurs 

 Erman Eloge Nzaba Madilla: Conceptualisation, méthodologie, analyse 

formelle, investigation, traitement des données, rédaction du premier projet, 

révision et édition. 

 Steeve Rousselot: Mesure et traitement des résultats d’impédance.  

 Maxime Rioux: Préparation des échantillons pour les mesures d'impédance.  

 Mickael Dollé: Rédaction - Révision et edition de l’article.  

 Adam Duong: Visualisation, Supervision, Acquisition de financement, 

Rédaction-révision et édition. 

2.4. Conclusion 

En somme, l’objectif principal est de faire une étude comparative sur la synthèse et la 

caractérisation des composés Na2Co6M2(PO4)6 (M = Mn, Ni) dopés au manganèse et au 

nickel. Les composés Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6 ont été synthétisés à l’état 

solide aux températures respectives 800 °C et 850 °C. Cette différence de température de 

50 °C entre les deux composés, prouve qu’avec le composé Na2Co6Mn2(PO4)6, il est 

possible d’économiser de l’énergie par rapport au composé Na2Co6Ni2(PO4)6. Les 
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énergies des bandes interdites optiques (Eg) de ces deux composés, Na2Co6Mn2(PO4)6 et 

Na2Co6Ni2(PO4)6, ont des valeurs respectives 1.78 eV et 1.86 eV. La conductivité ionique 

totale de ces deux composés à la même température 874 K (600 °C) montre que le 

composé Na2Co6Mn2(PO4)6 a une conductivité de 1,21x10-3 S/cm alors que celle de 

Na2Co6Ni2(PO4)6 est de 6,58x10-4 S/cm.   
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Chapitre 3: Synthesis of Na3Co7(PO4)6 via sol-gel and solid-
state methods 

Article 2: Journal of Solid State Chemistry Volume 314, October 2022, 123338, 
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3.1. Introduction 

Le troisième chapitre intitulé ‘ Synthesis of Na3Co7(PO4)6 via sol-gel and solid-state 

methods’, s’intéresse à la synthèse d’un nouveau composé, Na3Co7(PO4)6 par deux 

méthodes (l’état solide et sol-gel) respectivement aux températures respectives 800 °C 

pendant 10 h et 800 °C pendant 5 h. Les poudres obtenues ont été caractérisée par la 

diffraction des rayons-X et l’analyse de Rietveld a confirmé que les phases étaient pures. 

La présence des groupements phosphates par les spectroscopies Raman et Infrarouge a 

été confirmée. La microscopie électronique à balayage et la spectroscopie de dispersion 

d’énergie ont révélé respectivement, la distribution uniforme de la taille des particules et 

l’homogénéité de la composition dans les deux échantillons. Le troisième aspect de ce 

chapitre, montre à travers la spectrophotométrie en Réflectance Diffuse, en utilisant 

l’équation de Kubelka-Munk et les tracés de Tauc que ces composés sont des 

semiconducteurs. L’étude de l’impédance électrochimique sur ces composés, ont aidé 

d’évaluer la conductivité de ces composés.  

3.2. Les points forts de ce travail 

 Synthèse a l’état solide de Na3Co7(PO4)6 à 800 °C pendant 10 h. 

 Synthèse par sol-gel de Na3Co7(PO4)6 à 800 °C pendant 5 h. 

 Confirmation des phases pures de Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-SG par 

affinement de Rietveld.  

 Des études de spectroscopie Raman et infrarouge ont été réalisées. 

 Les bandes interdites optiques de Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-SG ont été 

calculées. 
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 Des études de spectroscopie d'impédance ont été réalisées. 

3.3 Contribution des auteurs 

 Erman Eloge Nzaba Madila: Conceptualisation, méthodologie, analyse 

formelle, investigation, Recueil de données, Logiciels, traitement des données, 

rédaction du premier projet, révision et édition.  

 Yasmine Benabed: Préparation des échantillons pour les mesures d'impédance, 

révision et édition.  

 Prabhjyot Kaur: Méthodologie, révision et édition.  

 Steeve Rousselot: Mesure et traitement des résultats d’impédance and logiciels, 

révision et édition.  

 Mickaël Dollé: Rédaction- révision et édition.  

 Adam Duong: Visualisation, Supervision, Acquisition de financement, 

Rédaction-révision et édition.  

3.4. Conclusion 

En résumé, le but principal était de faire une étude comparative sur la synthèse du 

composé Na3Co7(PO4)6 par deux techniques, l’état solide et sol-gel. Les phases 

Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-SG ont été obtenues respectivement aux températures 

respectives 800 °C pendant 10 h et 800 °C pendant 5 h. Cette différence de 5 h dans la 

synthèse est très utile non seulement pour économiser de l’énergie, mais aussi pour 

gagner en temps. Les énergies des bandes interdites optiques (Eg) de ces deux composés, 

Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-SG, ont des valeurs respectives 1.79 eV et 1.78 eV. 
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La conductivité ionique totale de ces deux composés à la même température 300 °C 

montre que le composé Na3Co7(PO4)6 a une conductivité de l’ordre 10-4 S/cm alors que 

celle de Na2Co8(PO4)6 est de l’ordre 10-6 S/cm.   
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Chapitre 4: Investigation of structural, optical, dielectric and 
electrical properties of NaMn4(PO4)3 with fillowite-type 
structure 
 

Article 3: article soumis chez Materials Science and Engineering B: Solid-State 
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4.1. Introduction 

Le quatrième chapitre fait allusion à ‘ Investigation of structural, optical, dielectric and 

electrical properties of NaMn4(PO4)3 with fillowite-type structure’. Il s’agit, de la 

synthèse d’un phosphate de manganèse et de sodium, NaMn4(PO4)3 par la méthode sèche, 

l’état solide dont la température de traitement est de 900 °C pendant 10 h. L'analyse 

d'affinement de Rietveld du diagramme de diffraction des rayons X de la poudre a 

confirmé que l'échantillon cristallin NaMn4(PO4)3 préparé avait une structure 

monoclinique et ne présentait aucun signe de pics de phase secondaire. Les 

spectroscopies Raman et Infrarouge ont confirmé la présence des groupements 

phosphates. Les images MEB de l'échantillon présentent des grains sphériques 

agglomérés avec des limites de grain distinctes et des tailles de grain variables. La 

formation de particules de même forme, mais de tailles différentes, est évidente. 

Certaines de ces particules sont creuses et sphériques. La taille moyenne des grains est 

d'environ 5,598 μm et 8,24 μm dans la plupart des cas. La spectroscopie de rayons X à 

dispersion d'énergie (EDS) a confirmé la présence des éléments sodium (Na), manganèse 

(Mn), phosphore (P) et oxygène (O) dans l'échantillon. Les cartographies élémentaires 

indiquent que ces éléments sont répartis de manière homogène dans l'échantillon.  Le 

troisième aspect de ce chapitre, montre à travers la spectrophotométrie en Réflectance 

Diffuse, qu’en utilisant l’équation de Kubelka-Munk et les tracés de Tauc que ces 

composés sont des semiconducteurs. La bande interdite optique (Eg) de l'échantillon a été 

évaluée à environ 1,57 eV. Les valeurs des bandes interdites indirectes et directes 

trouvées par la méthode du tracé de Tauc sont de 2,89 et 1,96 eV, respectivement. Ces 

bandes interdites indiquent que le composé NaMn4(PO4)3 peut être classé comme semi-
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conducteur. Les coordonnées de chromaticité CIE de l'échantillon (0,174 ; 0,011) ont été 

déterminées à partir du tracé CIE en utilisant les données PL. La pureté de la couleur du 

composé s'est avérée être de 68%. De plus, la température CCT du composé calculé à 

partir de la CIE 1931 était de 1935 K. L’étude de l’impédance électrochimique sur ces 

composés, ont aidé d’évaluer le niveau de la conductivité. L'étude des propriétés 

diélectriques du composé NaMn4(PO4)3 montre le comportement d'un matériau 

conducteur ionique. Le tracé de Nyquist conduit à un demi-cercle unique qui mène à trois 

circuits RC parallèles, mettant en évidence la présence de grains, de joints de grains et de 

l'interface matériau-électrode où le comportement électrique dominant se produit dans les 

joints de grains. 

4.2. Les points forts de ce travail 

 Synthèse a l’état solide de NaMn4(PO4)3 à 900 °C pendant 10 h. 

 Confirmation des phases pures de NaMn4(PO4)3 par affinement de Rietveld.  

 Des études de spectroscopie Raman et infrarouge ont été réalisées. 

 Études de la morphologie et de la composition élémentaire.  

 Les bandes interdites optiques de NaMn4(PO4)3 ont été calculées. 

 Des propriétés diélectriques et électriques par l’impédance.  
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4.3 Contribution des auteurs 

 Erman Eloge Nzaba Madila: Conceptualisation, méthodologie, analyse 

formelle, investigation, Recueil de données, Logiciels, traitement des données, 

rédaction du premier projet, révision et édition. 

 Amina Lahrichi: Préparation des échantillons pour les mesures d'impédance, 

révision et édition.  

 Youness El Issmaeli: Préparation des échantillons pour les mesures d'impédance, 

révision et édition.  

 Malak Slaoui: Mesure d’impédance et logiciel.  

 Love Karan Rana: Révision et édition.  

 Taj-dine Lamcharfi: Rédaction- révision et édition. 

 Adam Duong: Visualisation, Supervision, Acquisition de financement, 

Rédaction-révision et édition. 

4.4. Conclusion 

En résumé, le composé NaMn4(PO4)3 a été préparé par synthèse conventionnelle à l'état 

solide à 900 °C pendant 10 heures. Les données de diffraction des rayons X ont confirmé 

que l'échantillon était monophasé, sans impuretés détectables, et qu'il cristallisait dans 

une structure trigonale en utilisant l'axe hexagonal de groupe d’espace R-3. La MEB 

indique que la taille moyenne des grains est d'environ 7 μm.  Les états d'oxydation du 

sodium, du manganèse, du phosphore et de l'oxygène ont été déterminés par l'analyse 

XPS, conduisant aux valeurs suivantes: +1, +2, +5 et +2, respectivement. Les bandes 

interdites directe et indirecte déterminées par la méthode du tracé de Tauc sont 
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respectivement de 2,89 et 1,96 eV, ce qui indique que le matériau NaMn4(PO4)3 peut être 

classé comme semi-conducteur. Les coordonnées de chromaticité CIE pour le composé 

NaMn4(PO4)3 ont été calculées comme étant (0,174, 0,011). Les coordonnées 

chromatiques du NaMn4(PO4)3 indiquent que ce composé peut être un candidat pour un 

matériau émetteur bleu-violet. La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-vis) à l'état solide 

à partir de la réflectance diffuse en utilisant la fonction de Kubelka-Munk et la relation de 

Tauc et les études de photoluminescence indiquent que le NaMn4(PO4)3 présente des 

propriétés intéressantes. L'étude des propriétés diélectriques du composé NaMn4(PO4)3 

montre le comportement d'un matériau conducteur ionique. Le tracé de Nyquist conduit à 

un demi-cercle unique qui mène à trois circuits RC parallèles, mettant en évidence la 

présence de grains, de joints de grains et de l'interface matériau-électrode où le 

comportement électrique dominant se produit dans les joints de grains. 
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5.1. Conclusions  

Cette thèse s'inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux phosphates de métaux de 

transition Na2+2xCo8-yMz(PO4)6  pouvant être utilisés comme matériaux pour les batteries 

ion sodium rechargeables. Les composés à structure polyanionique, plus particulièrement 

les phosphates ont montré un fort engouement depuis la découverte du potentiel du 

phosphate de fer olivine LiFePO4. Dorénavant, la faible conductivité électronique des 

phosphates n'est plus un obstacle à leur utilisation, contrairement à ce qui était 

généralement admis, grâce au développement de la mise en forme des batteries. 

Notre choix d’étude était porté par le système Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 qui nous a conduit 

aux phases : Na2Co6Mn2(PO4)6 et Na2Co6Ni2(PO4)6, Na3Co7(PO4)6 et NaMn4(PO4)3, de 

structure présentant des tunnels contenant les alcalins. Les travaux effectués dans cette 

thèse de doctorat, avaient deux primordiaux objectifs. D’une part, de synthétiser sous 

forme de poudre fine et de en les caractérisant. D’autre part, de caractériser par 

différentes techniques les poudres obtenues après synthèse pour mieux comprendre leur 

structure. 

Les phases Na2Co6M2(PO4)6 (M = Mn, Ni) ont été préparées par la méthode à l'état solide 

à 800 °C et 850 °C respectivement. Les données de diffraction des rayons X ont confirmé 

que les échantillons étaient des phases pures sans impuretés détectables et cristallisaient 

dans la structure monoclinique. Le MEB indique des distributions de taille de particules 

allant de 1 à 10 μm, ayant une composition homogène dans les deux matériaux. Les 

valeurs de la bande interdite optique sont de 1,78 eV et 1,86 eV pour les matériaux dopés 

au Mn- et au Ni respectivement. Ces valeurs des bandes interdites optiques sont en bon 
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accord avec les couleurs des échantillons. La conductivité totale pour chaque composé 

suggère un mécanisme de conduction ionique. Les valeurs sont de 2.29x10-5 ̶ 1.21x10-3 

S/cm et 2.29x10-5 ̶ 6.58x10-4 S/cm de 674 à 874 K pour Na2Co6Mn2(PO4)6 et 

Na2Co6Ni2(PO4)6 respectivement. La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-vis) à l'état 

solide à partir de la réflectance diffuse en utilisant la fonction de Kubelka-Munk et la 

relation de Tauc et les études d'impédance indiquent que les deux matériaux présentent 

des propriétés intéressantes en tant que semi-conducteurs.  

La phase Na3Co7(PO4)6 a été préparée avec succès par deux techniques de synthèse: l'état 

solide et sol-gel. Les études DRX révèlent que la phase est monoclinique (groupe 

d’espace P21/c). La MEB indique une distribution de la taille des particules comprise 

entre 8 à 35 μm et 1 à 20 μm, respectivement pour Na3Co7(PO4)6-ST et Na3Co7(PO4)6-

SG. Ces phases ont une composition homogène dans les deux matériaux selon les 

résultats de la Spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie. Les états d'oxydation du 

sodium, du cobalt, du phosphore et de l'oxygène ont été obtenus par les résultats XPS 

pour les échantillons de Na3Co7(PO4)6 préparés par les deux méthodes et ont montré les 

valeurs suivantes: Na(I), Co(II/III), P(V) et O(-II). D'après les spectres de réflectance 

diffuse UV-Vis, les bandes interdites optique, directe et indirecte du Na3Co7(PO4)6-ST et 

du Na3Co7(PO4)6-SG sont estimées à 1,79 eV, 1,87 eV, 1,75 eV et 1,78 eV, 1,77 eV et 

1,72 eV respectivement. La conductivité ionique pour les deux échantillons est de l'ordre 

de 10-4 S/cm et 10-2 S/cm, à 300 °C et 450 °C, respectivement. Ainsi, la variation de la 

conductivité ionique avec la température indique que la conduction ionique dans les 

matériaux est un processus thermiquement activé. Par conséquent, en considérant les 

résultats de XRD, SEM/EDS, DRS et EIS sur les échantillons Na3Co7(PO4)6-ST et 
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Na3Co7(PO4)6-SG, il est clair que la méthode sol-gel présente des résultats plus 

intéressants que la méthode à l'état solide. 

Pour la phase NaMn4(PO4)3, préparée par synthèse conventionnelle à l'état solide à 900 

°C pendant 10 heures, les données de diffraction des rayons X ont confirmé que 

l'échantillon était monophasé, sans impuretés détectables, et qu'il cristallisait dans le 

trigone en utilisant l'axe hexagonal (groupe d’espace R-3). Le MEB indique que la taille 

moyenne des grains est d'environ 7 μm.  Les états d'oxydation du sodium, du manganèse, 

du phosphore et de l'oxygène ont été déterminés par l'analyse XPS, conduisant aux 

valeurs suivantes : +1, +2, +5 et +2, respectivement. Les bandes interdites directe et 

indirecte déterminées par la méthode de Tauc sont respectivement de 2,89 et 1,96 eV, ce 

qui indique que le matériau NaMn4(PO4)3 peut être classé comme semi-conducteur. Les 

coordonnées de chromaticité CIE pour le composé NaMn4(PO4)3 ont été calculées 

comme étant (0,174, 0,011). Les coordonnées chromatiques du NaMn4(PO4)3 indiquent 

que ce composé peut être un candidat pour un matériau émetteur bleu-violet. La 

spectroscopie ultraviolet-visible (UV-vis) à l'état solide à partir de la réflectance diffuse 

en utilisant la fonction de Kubelka-Munk et la relation de Tauc et les études de 

photoluminescence indiquent que le NaMn4(PO4)3 présente des propriétés intéressantes. 

L'étude des propriétés diélectriques du composé NaMn4(PO4)3 montre le comportement 

d'un matériau conducteur ionique. Le tracé de Nyquist conduit à un demi-cercle unique 

qui mène à trois circuits RC parallèles, mettant en évidence la présence de grains, de 

joints de grains et de l'interface matériau-électrode où le comportement électrique 

dominant se produit dans les joints de grains. 
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5.2. Perspectives  

La série de phosphates de métaux de transition suivante Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 est encore 

très libre en ce sens qu’il y a moins des composés qui ont été synthétisés pouvant être 

utilisés comme matériaux pour les batteries ion sodium. Dans le futur, nous allons 

aborder les points suivants: 

 Préparation de pastilles et de composites d'électrodes pour les tests 

électrochimiques.  

 Assemblage de batteries pour des échantillons sélectionnés et caractérisation des 

caractéristiques de charge / décharge et cyclovoltammétrique. 

 Calculs DFT pour aider à comprendre l’état de la conductivité, qui est susceptible 

d’être de nature électronique.  

 Nous allons aussi investiguer les poudres de composition  

Na2+2xCo8-yMz(PO4)6 par la méthode de l’état solide et la méthode sol-gel.  
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Annexe 1: Informations complémentaires de l'article 1 
(Comparative studies of synthesis, structure, optical and 
conductivity of the monoclinic phases Na2Co6Ni2(PO4)6 and 
Na2Co6Ni2(PO4)6 ) 
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Annexe 2: Informations complémentaires de l'article 2 
(Synthesis of Na3Co7(PO4)6 via sol-gel and solid-state methods) 

 

 

 

 

 

 



120 
 

 



121 
 

 

 



122 
 

 



123 
 

 



124 
 

 



125 
 

 



126 
 

 

 

 



127 
 

 

 

 

 

 

Annexe 3: Informations complémentaires de l'article 3 ( 
Investigation of structural, optical, dielectric and electrical 
properties of NaMn4(PO4)3 with Fillowite-type Structure) 
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