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INTRODUCTION



Depuis leur découverte en 1971 par R. Chevrel, M. Sergent et J. Prigent, les
chalcogénures ternaires de Molybdéne de formule générale MxMogXs (ot M = cation et X = §,
Se, Te), plus connus sous le terme de phase de Chevrel, ont suscité¢ de nombreux travaux compte
tenu de leurs propriétés remarquables tant physiques que chimiques. Ces matériaux peuvent
présenter, selon leur composition, une supraconductivité a basse température, une coexistence
entre ordre magnétique a longue distance et supraconductivité, une conductivité mixte ionique et
électronique, le développement de propriétés catalytiques et tout récemment une potentialité

thermoélectrique.

Toutes ces propriétés trouvent leur origine dans la structure cristalline de ces composés
dans laquelle coexistent trois sous réseaux : un premier de nature métallique par la présence
d’agrégats (clusters) de Molybdéne, un second de nature anionique par les chalcogénures et un
troisiéme de nature cationique par 1’élément M. Les deux premiers sous réseaux avec
’arrangement des motifs MogXs générent une structure quasi-rigide a I’intérieur de laquelle se
développent des canaux tridimensionnels ou peuvent se placer les cations M™. Cette
organisation se préte a une réactivité chimique importante. En effet, en intervenant sur la
sensibilité électronique des clusters, une importante mobilité de M™ a été constatée pour les
phases de Chevrel a petits cations qui a permis la synthése de toute une série de phases

métastables par réactions redox topotactiques soit par chimie douce soit par électrochimie selon

la réaction suivante :
M, Mo X, —xne” <& Mo X +xM™"

En effet, ce type de réaction est la voie d’obtention des binaires métastables aMogSes.xSx
de la solution solide Sélénium - Soufre par oxydation des phases ternaires correspondantes. Le
traitement thermique de ces phases binaires donne naissance a une nouvelle série de composés
dénommés type B qui résultent d’une dégradation progressive et irréversible des phases a. Ces
phases BMo¢SesSx présentent des atomes de Molybdeéne dans les canaux qui se sont
autointercalés lors du traitement thermique. La présence de cet atome a été également montrée
pour les binaires préparés directement par voie céramique & haute température (dénommés

phases HT) pour x < 5.

A vpartir de cette constatation, il était intéressant d’étudier le comportement
électrochimique, vis-3-vis de I’intercalation, de ces différents réseaux hoétes. Notre travail s’est

orienté vers une démarche analytique dont les buts ont été de mettre évidence la réactivité propre



de chaque type de réseau hote, de comparer les capacités d’accueil de ces matrices en fonction
du type de synthése et du taux de soufre du motif MogXs.

Dans le premier chapitre, nous rappelons bri¢vement, dans un contexte bibliographique,
les caractéristiques des phases de Chevrel a clusters de Molybdéne qu’elles soient d’ordre

structural ou stoechiométrique ainsi que leurs différentes propriétés chimiques et physiques.

Le deuxiéme chapitre précisera d’une part les techniques expérimentales utilisées au
niveau synthése électrochimique et d’autre part les caractérisations physicochimiques des phases

obtenues .

L’étude de I’intercalation électrochimique dans les cristallites o, B et HTMogSes.«Sx sera
présentée dans le troisiéme chapitre conjointement a leur suivi cristallographique. Le choix s’est
porté sur les ions Zn?*, Cd**, Cu®* et Ni**. Les petits cations ions Zn**, Cu** et Ni*" sont connus
pour leur capacité d’insertion électrochimique dans les phases de Chevrel. Il faut noter que
P’effet de taille est examiné 2 travers la progression de I’ion Ni** & I’jon Cu®* puis 4 I’ion Zn*",
dont le rayon ionique croit dans cet ordre pour une coordinence donnée. D’autre part, les
systémes du cuivre ont fait I’objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux ce qui
permettra d’établir d’éventuels éléments de comparaison avec I’existant. Le choix de I’ion Cd* a
été motivé par sa taille, ’objectif étant d’entrainer un déplacement électrochimique des atomes
de Molybdéne présents dans les canaux pour les phases § et HT. En effet, il a ét¢ démontré
qu’une surintercalation d’ion Cadmium dans une phase ternaire dont les canaux sont occupés
préalablement par un gros élément cationique rétif & toute mobilité peut conduire & une phase
quaternaire. Un traitement anodique de cette nouvelle phase entraine non seulement la
désinsertion du Cadmium mais aussi peut provoquer, par effet d’entrainement, le déplacement du

gros cation initialement présent. Il est ainsi possible d’obtenir la phase binaire.

Parall¢lement, il est cohérent de penser qu’une mise en forme particuliere des réseaux
hétes, comme cela peut étre le cas pour des couches minces, peut modifier la réactivité
intrinséque des phases de Chevrel. Dans le quatrieme chapitre, une étude par voie
¢électrochimique a été étendue au cas des couches minces de type CuxMogSs réalisées par ablation
laser. Nous abordons, de maniére analytique, la réactivité au travers de tracés i=f(E). Dans une
seconde partie de ce chapitre, une étude par spectrométrie d’impédance électrochimique est
également exposce. Cette technique permet d’accéder notamment & des données relatives a la

diffusion des cations dans les canaux mais aussi a I’interface électrode - électrolyte.



CHAPITRE 1

DESCRIPTION GENERALE
DES PHASES DE CHEVREL



I - GENERALITES

Les phases de Chevrel de formule générale MyMosXs ou X est un chalcogénure (S, Se, Te)
ont été découvertes en 1971 [1] et ont suscité, depuis, de nombreux travaux de recherche, tant de
par leurs propriétés physiques [2, 3, 4] que de par leurs propriétés chimiques [5, 6].

Ces composés sont des chalcogénures a clusters métalliques octaédriques de molybdene
Mog issus de synthése céramique ; la majorité d’entre eux est représentée par les sulfures et
séléniures. Ils cristallisent principalement dans la symétrie trigonale de groupe spatial R-3 décrite
dans un systéme d’axes hexagonaux ou rhomboédriques que nous utiliserons pour les décrire. Le
paramétre ag est compris entre 6.5 et 7 A et I’angle o entre 88 et 95°.

Leur structure est telle qu’il apparait des canaux sécants et des sites vacants dans lesquels
les cations viennent se loger. Selon la nature, la taille et le taux y de cations présents, il se dégage
deux groupes composés de :

— gros cations (M™ = terres rares, Pb, Sn, Ba ...) pour lesquels I’indice y est égal & 1 et

’angle o inférieur a 90°,

—  petits cations (M"" = élément 3d, alcalin, alcalino-terreux ...) pour lesquels I’indice y

est variable (y < 4) et ’angle ar compris entre 92 et 95°.

En 1972, Matthias et al. découvrirent les propriétés supraconductrices a basse température
des phases & gros cations [2]. Ensuite, ce fut les propriétés magnétiques supraconductrices
(PbMosSs présentant un champ critique Be, supérieur & 50 Tesla a 4.2 K et une température
critique de 15 K [3]). Le plus grand intérét de ces phases réside dans la coexistence entre
supraconductivité et ordre magnétique a longue distance, dans les composés a base de terres
rares [4].

Ce n’est que plus tard que les phases a petits cations présenterent un intérét de par leur
conductivité mixte (ionique et électronique). Ces matériaux peuvent étre le si¢ge de réactions
topotactiques d’oxydoréduction mises en évidence par électrochimie par Schollhorn en 1977 [5].
L’application qui en découla fut la réalisation de batteries rechargeables au lithium [6].

De part leur activité catalytique en hydrodésulfurisation, les phases de Chevrel ont suscité
un intérét en catalyse hétérogéne [7]. Depuis 1997, les recherches s’orientent vers 1’étude des

propriétés thermoélectriques 8, 9].



II - STRUCTURE DES PHASES DE CHEVREL

IL1 - DESCRIPTION GENERALE

Dans les composés de type phase de Chevrel, les atomes de molybdéne forment des
« clusters » quasi - octaédriques Mog et échangent des liaisons fortes métal — métal de
distances inférieures & celle rencontrée dans le métal lui-méme (de 1’ordre de 2.7 A) [10,
11].

De maniére générale, ces molécules ont pour motif MogL 4, L désignant un ligande
chalcogéne ou halogéne [12]. Ces ligandes peuvent étre classés en deux catégories : 8
internes (notés Li) et 6 terminaux externes ou apicaux (notés L*) (cf. Figure I.1a). MogL 4
est ’'unité de base non condensée. Dans le cas ou les ligandes seraient des chalcogénes, 12
d’entre eux sont communs a six clusters Mos, soit 8 ligandes (12/2 + 2) par agrégat
métallique. Ils peuvent étre subdivisés de la maniére suivante [13] :

— 8 ligandes internes propres (notés LY,

— 6 ligandes internes partagés avec 6 clusters voisins (notés Li'a),

— 6 ligandes appartenant & 6 clusters voisins (notés L),

FaLP1L%, soit MogLg (cf. Figure

La formule générale qui s’en déduit est: [Mo L °° AL,

L1b).

Dans la configuration MosXs, les atomes de molybdeéne forment un octa¢dre
1égérement déformé et inscrit dans un cube de chalcogénes. Les atomes X(2) situés sur
’axe ternaire de la maille thomboédrique appartiennent uniquement au motif et occupent
la position particuliére 2c. Les atomes périphériques X(1) situés autour de I’axe ternaire
occupent la position générale 6f. Il est & noter que tous les atomes de molybdéne sont
équivalents dans la maille et occupent, par conséquent, la position générale 6f (cf. Figure
1.2).

Le partage de chalcogénes entre différents clusters implique des liaisons Mo-X(1),
X(1) étant un chalcogéne appartenant au cluster voisin, et des liaisons Mo-Mo
inter-cluster (cf. Figure 1.3) provoquant le basculement des motifs MogXs d’un angle

d’environ 25° autour de 1’axe ternaire de la maille rhomboédrique (cf. Figure 1.4).
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Figure 1.1a : Représentation du motif MogL 4

Li-a

Figure L.1b : Condensation des motifs MogL 4
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Figure 1.2 : Représentation des chalcogénes X(1) et X(2)
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Figure 1.3 : Arrangement des motifs MogXs :

Visualisation des liaisons (Mo-Mo) intercluster et des liaisons (Mo-X) intermotifs
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Figure I.4 : Basculement des motifs MogXg d’environ 25° autour de I’axe ternaire

IL.2 - SITES D’ACCUEIL

L’arrangement des motifs MogXs génére des canaux tridimensionnels sécants qui se

développent le long des axes rhomboédriques (cf. Figure 1.5a).

Les tunnels ainsi définis générent trois cavités pseudo-cubiques :

le site 1, origine de la maille rhomboédrique (0,0,0), est une cavité constituée par
huit chalcogénes (six X(1) et deux X(2)) appartenant & huit motifs MoeXs
différents ;

le site 2, localisé en (12,0,0; 0,0,%2 ou 0,%,0), est une cavité formée par huit
chalcogénes (six X(1) et deux X(2)) appartenant & quatre motifs MogXs
différents ;

le site 3, localisé en (},%,0 ; 0, %5,% ou '4,0,%2), est une cavité formée par huit
chalcogénes (six X(1) et deux X(2)) appartenant & deux motifs MogXs voisins. Ce
site contient des liaisons faibles Mo-Mo inter-clusters et des liaisons fortes Mo-X

intermotifs (cf. Figure 1.5a).

La projection sur le plan (/ 1 2 0) du repére hexagonal laisse apparaitre une structure

ou coexistent deux sous-réseaux (cf. Figure I.5b) :

un réseau métallique par la présence de cluster octaédrique de molybdene,
un réseau anionique constitué par un cube de chalcogéne dans lequel est inscrit
I’agrégat métallique et définissant les tunnels tridimensionnels contenant les sites

1 et 2 pouvant étre occupés par des cations M™,



a. Visualisation des distances intraclusters.

Figure 1.5 :

b. Projection sur le plan (/ 1 2 0) du repére hexagonal. Visualisation

des différentes cavités.



Dans la famille M;+M06Xg, le cation M™ n’occupe pas les mémes positions

structurales dans les cavités 1 et 2.

II.3 - OCCUPATION DES SITES

L’occupation des sites par les cations est régie par la taille de ce dernier : il peut
occuper soit le site 1, soient les sites 1 et 2 simultanément.

En 1979, Yvon et al. [14] déterminent un lien entre 1’angle rhomboédrique et la
délocalisation des cations. Ils tracent la courbe de variation de 1’angle rhomboédrique en

fonction de la distance des cations a I’origine du pseudocube X3z (cavité 1) (cf. Figure 1.6).

97°
96° - petits cations M ——= Cu(d) .Cu(3)
950 [ Fe Cu(@) .,HCu(z)

m o g ¥Cu)

o0 | 7 N w

L © cu) Ni(2)
930 | n

91° / Ag
90°
° [ ~. Sn M Mo.S,
89 f§ Gd o M,Mo,Se,
La

gg° | -«—— gros cations M

8‘70 PRREEE TS RN SRR SR SR GHN UIUHY SUV SUNS SN SR SN T SUN S NI SR SR SR S SHN U SHN SR SH SR St
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Délocalisation (A)

Figure 1.6 : Délocalisation des cations

en fonction de I’angle rhomboédrique o de 1a maille MyMogXs [14]

Ce graphe confirme une délocalisation trés faible, voire quasi nulle, des gros cations

dans le cas des terres rares, du Plomb et de 1’Etain, contrairement aux petits cations.



I1.3.1 - OCCUPATION DES SITES PAR LES GROS CATIONS

Les gros cations (Pb>*, Sn**, ...) forment des composés steechiométriques (y ~ 1)
(cf. Figure 1.7a). Le cation occupe la cavité 1 a I’origine de la maille (position la) et
présente un faible degré de délocalisation.

Le cas limite est celui de Ag™ [14] (cf. Figure 1.6) : I’angle rhomboédrique est de

92° et le cation est délocalisé de 0.3 A par rapport & Porigine.
IL.3.2 - OCCUPATION DES SITES PAR LES PETITS CATIONS

Les petits cations (M™ = Li", Cu’, ...) engendrent une solution solide M,MosSs (y
variant de 0 & 4) avec une occupation simultanée et partielle des deux sites. Ils occupent
la position générale 6f correspondant a 6 positions équivalentes. La cavité 2 présente, a
’origine, un centre d’inversion —1 qui réduit le nombre de positions équivalentes 6f a 2

dans le site 2 (cf. Figure 1.7b).

L’occupation partielle des sites conduit a une solution solide non steechiométrique.

Figure 1.7 : Répartition des cations dans le réseau hote MogXs

a.cas des gros cations
b.cas des petits cations
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11.3.2.1 - Occupation simultanée des deux sites

v Cas du Cuivre
* CuyM06S{;
De I’étude effectuée par Yvon et al. [15], il en ressort que le Cuivre n’occupe pas

les mémes sites selon son taux dans la phase. Ceci est résumé dans le Tableau I.1.

y Tcu() Tcu@2)
1.8 0.26 0.04
2.76 0.23 0.22
2.94 0.23 0.27
3.66 0.23 0.38

Tableau I.1: Taux d’occupation des sites 1 et 2 par les atomes de Cuivre dans

CuyMosSs (déterminés cristallographiquement) [15]

Cette étude a permis d’établir que les atomes de Cuivre n’occupaient que le site 1
pour des valeurs de y inférieures ou égales a 1.8.

Lorsque la phase s’enrichit en Cuivre, I’occupation de la cavité 2 augmente alors

que celle du site 1 n’est pas modifiée.

*  CuyMogSeg
Comme dans le cas de Cu,MosSs, I’étude s’est faite sur 3 structures sur

monocristal [14]. Les taux d’occupation des deux sites figurent dans le Tableau 1.2.

y Tcu() TCu(2)
1 0.16 0.00
1.5 0.16 0.10
2 0.16 0.18

Tableau .2 : Taux d’occupation des sites 1 et 2 par les atomes de Cuivre dans
CuyM06Seg [14]
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Comme dans le cas des sulfures, seul le site 1 est occupé pour de faibles taux en
Cuivre (y < 1). Au-dela de cette valeur, le taux d’occupation de la cavité 2 augmente
alors que celui du site 1 reste inchangé.

I est a noter que le taux d’occupation du site 1 est plus faible que dans les sulfures

ce qui explique une saturation (en Cuivre) plus rapide dans les séléniés.

* CuyMosSes.xSx

L’étude structurale a été réalisée sur des monocristaux ayant un taux de Cuivre
fixe (y ~ 2.5) [16]. Celle-ci a permis de montrer que les taux d’occupation des sites 1 et
2 par le Cuivre variaient faiblement selon le rapport S/Se et étaient du méme ordre de

grandeur (respectivement 0.20 et 0.23).

v Cas du Lithium :

Les structures ont été déterminées par analyse des profils de raies (Rietveld) par

diffraction des neutrons [17].

* Li;,3MOsSg
Les atomes de Lithium occupent les deux sites avec des taux d’occupation de

0.123 et 0.427 respectivement pour les sites 1 et 2.

* Li3.2M06Seg
Les taux d’occupation des sites 1 et 2 sont respectivement 0.07 et 0.46.
Contrairement au composé soufré, le site 1 est peu occupé. Les atomes de Lithium

se placent préférentiellement sur le site 2.

I1.3.2.2 - Occupation unique de la cavité 1

v Cavité 2 inoccupée

Ce cas est fréquemment rencontré pour de faibles taux de cations: pour les
composés CuyMogSg (avec y < 1.8), nous avons vu dans le paragraphe précédent que le

site 2 était inoccupé.

12



v L’Indium

— InMogSs

L’étude structurale [14] a montré que les atomes d’Indium occupaient le site 1.
L’angle rthomboédrique élevé (93.02°) induit la notion de petits cations et implique le

degré d’oxydation de I’Indium a +3.

- InM06868
Dans ce cas, les atomes d’Indium sont localisés a I’origine du site 1 [18]. Ce
composé steechiométrique d’angle rhomboédrique 89° correspond a une phase a gros

cations. L’indium est alors monovalent.

La valence de I'Indium apparait, dans les composés InMogSeg«Sx, comme étant

une valeur mixte [19].

<  Transition de phase rhomboédrique - triclinique

Selon les composés, il est observé a basse température ou au-dessus de ’ambiante

une transition structurale de phase rhomboédrique a triclinique.

* CuLgMOsSg
Ce composé est de symétrie rhomboédrique mais, a basse température, il devient

triclinique [20].

*  Fe,MogSs

Ce composé est de symétrie triclinique a température ambiante. Les cations
occupent les mémes sites que les atomes de Cuivre a basse température [21].

A température plus élevée, le composé subit une transition structurale et devient de
symétrie rhomboédrique. L’occupation des sites par les atomes de Fer est analogue a
celle rencontrée dans les phases au Cuivre a température ambiante.

Il est a noter que, pour des concentrations atomiques plus faibles en Fer (x ~ 1.32
[22]), les composés sont de symétrie rhomboédrique a température ambiante, la

transition rhomboédrique triclinique ayant lieu pour des températures inférieures [23,
24].
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*  CryMoeSg
Quelle que soit la teneur en Chrome, les composés CryMosSg sont de symétrie
triclinique a température ambiante et ont une structure proche de celle de Fe;MosSs.
La phase rhomboédrique existe a haute température ou température ambiante pour

certaines teneurs en Chrome de composés de type CryMogSes..Sx [25, 26].

11.3.2.3 - Occupation unique de la cavité 2

v L’étude structurale de CrMogSes [27] a montré que ce composé était de

symétrie triclinique. Les atomes de Chrome occupent le site 2.

v NijesMogSes est de symétrie triclinique [28]. Les atomes de Nickel occupent le

site 2. Il est a remarquer que les autres structures NiyMogSeg n’ont pas été résolues.

III - DIFFERENTES METHODES DE SYNTHESE

Dans ce paragraphe, nous allons non seulement citer les différentes méthodes de syntheése
des binaires (MosXs avec X = S ou Se) et pseudobinaires (MosSes.xSx) mais également décrire

les différentes structures obtenues.

III.1 - SYNTHESE CERAMIQUE

I1 s’agit de la méthode couramment employée pour synthétiser des poudres. Elle fait
intervenir les différents constituants sous forme d’éléments et de sulfure (ou sé€léniure)
binaire. Le principe [1, 23] réside dans un mélange intime, sous atmosphére inerte ou a
I’air, des différents constituants. La poudre obtenue est pastillée (10 t.cm™), placée dans un
tube de silice sous atmosphére inerte afin d’y étre scellé sous vide dynamique (10? mm de
Hg).

La phase est obtenue par traitement thermique & 1000°C (1200°C pour les séléniures)

apres plusieurs cycles broyage-pastillage-recuit.
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I11.1.1 - Synthése indirecte

La synthése indirecte consiste & préparer des poudres a partir des éléments, de
sulfure et/ou séléniure de Molybdéne et d’un métal (généralement le Nickel), tout cela
en quantité steechiométrique. Le pseudoternaire NixMosSes.<Sx est lavé par une solution
d’acide chlorhydrique qui provoque la désinsertion des cations vers la solution, avec
dégagement d’hydrogeéne [29]. La phase ainsi obtenue est métastable et sera dénommée

aMogSeg Sy.

La phase o, en subissant un recuit & des températures allant de 470°C a 700°C, se
décompose en une nouvelle variété métastable (2 1’exception de x = 0). Cette série de
pseudobinaires est appelée B ou recuit. Ces composés sont isotypes des phases a. Pour
des températures de recuit plus élevées (entre 600 et 700°C), les composés obtenus sont
de symétrie triclinique.

Les structures de type f présentent des parameétres de maille différents du réseau
initial dont elles sont issues (cf. Figure 1.10) : le paramétre ay augmente alors que cy
diminue, ce qui induit une croissance de 1’angle rhomboédrique ay (excepté pour x = 8).
En fait, la réalisation du recuit entraine une transformation irréversible, décomposition
en phase B en équilibre avec MoSe;..S, et Mo. Belin et al. [30, 31] ont montré que la
décomposition de la phase o induisait une autointercalation des atomes de Molybdéne

dans les cavités 2 (cf. Figure 1.8a) de I’ordre de 0.30.

Cas particulier de fMosSs

La phase BMo¢Ss a été le premier composé de la solution solide de type B
découvert [29] mais la structure ne fut résolue que récemment [32]. La décomposition de
la phase aMoeSs a 470°C (en MoS; et Mo), selon la réaction rappelée ci-dessous,
entraine l’intercalation d’un atome de Molybdéne dans le réseau héte : en fait, la
composition de PMosSg s’avere étre Moy 1sMoeSs [31, 32]. L’étude structurale sur
monocristaux [32] révele la présence d’atomes de Molybdéne dans le site 1 : ces derniers

sont délocalisés sur 6 positions équivalentes formant un octa¢dre distordu (cf. Figure
1.8b).

3 aMogSg — 2 MoMogSs + 4 MoS; ou MoMogSs n’est autre que fMogSs.

15



-« cavité 1 —»

Figure 1.8 : Occupation des cavités 1 ou 2 par les atomes de Mo(2)
dans les phases
a. BMoo28MogSes 765224

b. BM01,13M0688

Remarque :
La phase aMogSes conduit, aprés recuit, a une phase f§ présentant les mémes parametres
structuraux. A I’heure actuelle, aucune étude n’a permis de constater la présence de

Molybdéne dans les canaux.

I11.1.2 - Synthése directe

La synthése se fait & partir des éléments et de MoS; et/ou MoSe; en quantite
steechiométrique pour obtenir directement la solution solide MogSeg.«Sx (x < 4) [33]. Ces
pseudobinaires, isotypes des phases o et P, sont stables et seront notés HT (Haute
Température).

I1 a été montré récemment que la limite x < 4 pouvait étre repoussée jusqu’a x = 5

[31] en ajoutant un excédant de Molybdéne. En fait, la phase HT présente des atomes de

16



Molybdéne intercalés (~ 0.30) [34]. Ils occupent la cavité 2 et sont en site pyramidal

déformé a base triangulaire de chalcogéne (cf. Figure 1.9a).

Self

Se2

| - cavité 1 —

Ni2' \@

Figure 1.9 : Occupation de la cavité 2
a. par M0(2) dans HTM00,28M06865,7682,24
b. par Ni dans Ni; 2sMog¢Ses

Les parametres de maille des phases HT (cf. Figure 1.10) sont proches de ceux des

phases (. Les phases B et HTMosSes<Sx peuvent étre considérées comme des

pseudoternaires, le cation intercalé étant le Molybdéne.
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0O binaires obtenus par désintercalation : phases o

-o - binaires obtenus par recuit des phases o« : phases

-6~ synthése haute température HT

Figure 1.10 : paramétres hexagonaux des phases a, B et HT

II1.2 - LES COUCHES MINCES

La réalisation de films minces a été motivée par 1’étude de leurs propriétés
supraconductrices. Les dép6ts sont issus de deux modes de synthése dépendant de la nature
des cations : la voie ex situ (gros cations et TR) qui nécessite un traitement thermique de
cristallisation apres le dépot et la voie in situ (Cuivre et Argent) au cours de laquelle le

dépot et la cristallisation sont simultanés.
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IV -

Les principales techniques employées sont la pulvérisation [35] ou I’évaporation
[36]. Le probléme qui subsiste est la présence de phases résiduelles (Mo, MoS;, Mo,S;,
M).

Dans le cas des petits cations (Cuivre et Argent), le dép6t est réalisé a tempeérature
élevée (voie in situ) [37] alors que pour les gros cations, la température de dépdt est
comprise entre 77 et 300K [38] : le film ainsi obtenu est amorphe et nécessite un recuit en
tube scellé (d’ou la dénomination ex situ). Dans le cas du Plomb, la température de dép6t
est trop faible pour synthétiser le ternaire [39, 40].

D’un point de vue morphologie, les dépdts in situ présentent une surface rugueuse

alors que les dépdts ex situ ont une surface lisse.

Les couches minces étudiées dans le cadre du travail présenté dans ce mémoire de
thése sont issues de dépdts obtenus par ablation laser [41, 42]. Cette technique présente
divers avantages, le plus important étant un bon transfert de stecechiométrie entre la cible et
le film (toutefois dans une gamme assez large). Pour éviter le phénoméne de gouttelettes a
la surface du film, la cible est polie a sec entre chaque dépo6t.

Les dépots ont été réalisés a partir de deux types de cible : I’'une par voie pré-réagie
(poudre MxMogSs) et P’autre par voie précurseurs (produits de départ mélangés en quantité
steechiométrique : Mo, MoS, et M). Les pastilles sont obtenues par pressage uniaxial a
chaud (10" mbar a 1000°C pendant 2 heures).

Le substrat utilisé est le saphir orienté R qui présente un coefficient de dilatation
thermique et des paramétres cristallins voisins de celui des phases de Chevrel. Ainsi, une

croissance épitaxiale peut €tre obtenue [43].

PROPRIETES PHYSIQUES

IV.1 - TRANSFERT DE CHARGE
La structure d’accueil MogSs est capable d’accepter un nombre variable d’électrons

de valence (VEC) apporté par des cations de taille, état d’oxydation et concentration

différents. Ainsi, la composition du réseau hote varie de Mo(,Sg0 (c’est-a-dire un VEC de
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20e/Mog) a Mo6Sg4' (exemple de CusMogSs ou ThMosSg avec un VEC de 24¢/Mog) [14,

44). Le VEC peut varier de 20 a 24¢/Mos

MogSs 20 électrons par Mos
NaMogSg 21 électrons par Mog
PbMogSs 22 électrons par Mog
LaMogSs 23 électrons par Mog
Mo,ResSg 24 électrons par MosRey

11 existe donc un transfert de charge du cation vers le cluster Mos. Ceci a conduit a de
nombreuses études théoriques sur la structure électronique de ces composés ternaires, en
particulier sulfurés [14, 45, 46]. Les calculs de structure de bande ont montré que la bande
de conduction était essentiellement composée d’orbitales 4d liantes du Molybdéne [4, 47]
(cf. Figure L.11).

T
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Figure .11 : Diagrammes de bande de composés M,MosSs [46]

a. VEC = 22e/Mog: bandes au niveau de Fermi sont a
moitié occupées : composé conducteur

b. VEC = 24e¢/Mog: bandes au niveau de Fermi sont

totalement occupées :composé semi-conducteur
Plus la concentration en électrons de valence sur le cluster est élevée, plus I’octaedre

est petit [48]. Les liaisons Mo-Mo deviennent des "liaisons simples” et fortes [45, 48] (cf.

Figure 1.12).
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Figure 1.12 : Contraction des distances Mo-Mo intraclusters
en fonction du VEC [14].

Les distances Mo intercluster Moa-Mo, varient de 3.10 4 3.60 A alors que, dans le
méme temps, les distances Mo intracluster (Mo-Mo), varient de 2.65 a 2.80 A. I faut
rappeler que la distance Mo-Mo dans le métal est de 2.72 A.

Il s’en déduit que les phases de Chevrel sont des composés a liaisons mixtes :ionique
pour les liaisons M-X, covalente pour les liaisons Mo-X et métallique pour les liaisons
Mo-Mo.

Cette propriété particuliere du cluster implique des propriétés physiques différentes.

Selon la valeur du VEC, le composé peut étre conducteur métallique (exemple de
PbMosSs avec 22e/Mog) ou semi-conducteur (exemple de Mo,ResSs avec 24e/Mog) [49,
50].

Bien que le réseau hote MogSes ait un volume de maille plus élevé que celui de
MosSs, cette structure est moins apte a accueillir des cations puisque le Sélénium est plus
covalent que le Soufre. Par conséquent, un simple raisonnement sur les volumes de maille

ne peut étre effectué pour estimer les taux de cations pouvant étre insérés dans les réseaux

hotes.

21



IV.2 - LA SUPRACONDUCTIVITE

La supraconductivité est un phénomeéne physique qui se manifeste dans un matériau
par I’absence de résistivité électrique et par I’expulsion du champ magnétique au passage
de la température de transition appelée température critique et notée Tc.

Le VEC et la nature du cation modifient les propriétés physiques telle que la

température critique qui définit le supraconducteur (cf. Tableau 1.3).

Composé VEC Tc (K)
MosSs 20 1.8
NaMogSs 21 8.6
PbMoeSs 22 15.2
Cu, sMogSs 21.8 10.8
Cus sMogSs 23.6 6.4
LaMogSs 23 6

Tableau 1.3 : Variation de la température critique

selon la nature et la quantité insérée du cation

Chaque matériau supraconducteur est caractérisé par trois parameétres (sa température
critique T¢, son champ critique Bc et la densité de courant Jc) qui déterminent 1’enveloppe
séparant le domaine normal du domaine supraconducteur.

Tc et B¢ sont des paramétres intrinséques dépendant de la nature chimique et de la
composition, alors que J¢ est un paramétre extrinséque dépendant de la microstructure du

matériau (défauts, impuretés, joints de grains, ...).

Dans le cas des couches minces, les températures critiques obtenues sont légerement
inférieures a celles obtenues sur les massifs. La présence de phases secondaires ainsi que la
qualité cristalline ne semble avoir aucune influence sur la transition supraconductrice [51].
Aucune variation du champ critique n’a été observée [51]. Toutefois, la densité de courant
critique semble plus élevée ; cette différence est a mettre en relation avec la qualité

cristalline ainsi qu’avec la taille des grains [51, 52].
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V -PROPRIETES CHIMIQUES

V.1 - MOBILITE DES CATIONS

Les phases de Chevrel sont caractérisées par la mobilité importante de certains
cations dans les canaux. En ajoutant & cela la sensibilité électronique du cluster, elles
deviennent de parfaits candidats aux réactions de chimie douce (aucune modification de la
structure et du réseau hote). En 1977, Schéllhorn et al. [5] ont mis en évidence la réactivité
électrochimique du binaire MogSs qui est le siége de la réaction d’oxydoréduction décrite

ci-dessous :

I
MogSq + xne” +xM"™ > M [MogSy [
2

Il s’agit d’une réaction topotactique redox réversible et totale reposant sur le transfert
d’électrons sur le cluster Mog entrainant I’insertion d’ions dans les canaux. Le sens 1 de la
réaction conduit a I’insertion du cation dans le binaire (réduction) alors que le sens 2
produit la désinsertion du cation (oxydation). Par la suite, nous ne ferons plus apparaitre les
charges et le réseau inséré sera noté¢ MyMogSs.

11 est donc possible d’envisager de synthétiser de nouveaux matériaux métastables a
basse température par des réactions d’oxydoréduction.

Les études électrochimiques ont permis d’obtenir différentes caractéristiques du
composé telles que des données thermodynamiques (enthalpie libre, ...), la conductivité
ionique, le coefficient de diffusion de 1’élément intercalé [64, 65]. Ces études ont été
motivées par l’utilisation de ces matériaux comme cathodes (pbéle positif) dans des

batteries secondaires et ce notamment pour les phases Lithium [67].
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V.2 - REACTIVITE CHIMIQUE DES PHASES
V.2.1 - En milieu acide

V.2.1.1 - H,SO4
Les phases de Chevrel a gros cations ne présentent aucune réactivité en milieu
H,SO; dilué ou concentré, alors que les phases a petits cations se désintercalent

lentement en milieu H,SO4 36N avec passage du cation en solution [23].

V.2.1.2 - HNO;

L’acide nitrique concentré conduit a la décomposition rapide de CusMosSs [53].

V.2.1.3 - HCl
— en milieu aqueux
L’acide chlorhydrique dilué ou concentré n’a aucun effet sur les phases a gros
cations. Pour les solutions solides non stcechiométriques M, "MoeX;s (0 < y < 4), I'acide
chlorhydrique dilué conduit a la désintercalation quasi-instantanée du cation pour
M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni ou avec une cinétique plus lente pour M = Mg, Cu, Zn, Cd [23].

Cette réaction est plus couramment appelée lavage a I’acide chlorhydrique.

— enmilieu gazeux
Les phases InMogXs (composés & moyens cations pour X = S et & gros cations

pour X = Se) sont désintercalées sous flux gazeux d’acide chlorhydrique [29] :
InMog Xy +3HCl, —2— InCl, T +Mog X ¢ + %Hz 1

Les phases au cuivre présentent également une sensibilité au flux gazeux d’acide
chlorhydrique [29] :
240°C 1

Cu,MogSg + yHCl, — Cuy_,MogSg + yCuCl +EyH2 0
~21h

avecy ~ 3 [53]
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V.2.2 - En milieu basique

V.2.2.1 - NaOH
D’apres Chevrel, toutes les phases restent stables en présence de soude concentrée

[23].

V.2.2.2 - NH;

En milieu ammoniaque concentrée, la phase CusMosSg est partiellement
désintercalée. La phase qui en résulte est Cu.;MogSs, phase déja rencontrée en
électrochimie [53].

En fait, D'oxygéne dissous dans le milieu ammoniacal provoque cette
désintercalation qui est, de plus, favorisée par ’effet complexant de I’ammoniaque. La

réaction de désintercalation pouvant se traduire par 1’équation suivante :

Cu,Mo,Sq +%o2 +3H,0 +12NH, — Cu_,Mo,Sg + 3Cu(NH; )" + 60H"

V.2.3 - Dans Pair

Toutes les phases (solutions solides et composés définis) sont stables a I’air
pendant une durée illimitée [23].
Certaines phases a petits cations peuvent évoluer : dans le cas du lithium, le

contact a I’humidité désintercale instantanément la phase en produisant LiOH :
yH,0+ Li, MoyS, — MoS, + yLiOH + %Hz T (1< y <4)[54, 55]

Lors du chauffage en présence d’oxygéne de la phase Cu;MosSs, la steechiométrie
en Cuivre diminue pour des températures de 1’ordre de 300°C. Au-dela de cette
température, une décomposition de la phase est observée [56] selon les réactions :

*  Pour une température inférieure a 300°C :

CupMogSs + O = Cu 1 MogSg + CuO
*  Pour une température comprise entre 300 et 350°C :
Cu.MogSs + O; = Cu.;Mog¢Ss + phase oxydée amorphe
*  Pour une température comprise entre 350 et 400°C :

CuMogSg + O, = CuO + MoOs + SO, x<1
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*  Pour une température comprise entre 400 et 650°C :

CuMogSs + 0, = (CuO +MoOs3 + SO;) = CuMoO4+ MoO; + SO,
V.2.4 - Dans ’eau
Aucun effet de ’eau n’est constaté sur les phases a gros cations alors que, pour les
phases & petits cations, une lente désintercalation provoquée certainement par la
présence de 1’oxygéne dissous est observée pour conduire au binaire correspondant [23].
Cette réaction est certainement liée & I’importante réactivité des phases a petits cations
conduisant a la formation de I’hydroxyde métallique correspondant.
V.3 - DIFFERENTES POSSIBILITES DE SYNTHESE
Comme nous 1’avons vu dans la partie IIL, le binaire aMosSs ne peut étre issu d’une
synthése directe. Nous allons décrire les différentes méthodes employées pour synthétiser
les binaire et ternaire.

V.3.1 - Synthése du binaire

V.3.1.1 - Par action de HCI

Le lavage a I’acide chlorhydrique a été décrit dans le paragraphe précédent.

V.3.2.1 - Paractionde I,

En milieu acétonitrile, la phase ternaire CuyMogSg est oxydée, en présence d’iode,
dans une ampoule scellée sous argon a 60°C pendant 3 jours [57]. Le dosage de I’iode en
excés montre que la réaction suivante est totale :

Cu, MogSq + 51, —> xCul + MogS
En milieu éthanol, la désintercalation de AgMo¢Ses en présence d’iode a été

observée au bout de douze heures pour des échantillons pulvérulents, et un mois pour

des monocristaux [58, 59].
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V.3.3.2 - Par voie électrochimique ou oxydation anodique

Ce procédé résulte des recherches de Schollhorn [5, 60]. La synthese
électrochimique consiste en ’oxydation anodique de composés de type CuyMosXs

Ni,Mo¢X3 en binaire MogXs selon la réaction :
ox

n+ —
M ;" Mog Xy _

MogXg + yne” + yM™

La réaction de réduction permet de synthétiser de nouveaux ternaires [59].
La tentative de désintercalation de phases & gros cations en milieu aqueux n’a pas
abouti : I’oxydation du réseau héte survient a un potentiel inférieur a celui de la

désintercalation [61].

V.3.2 - Synthése de ternaire

V.3.2.1 - Par voie électrochimique ou réduction cathodique

La réaction d’intercalation se déroule en milieu aqueux en présence de l’espece
cationique a insérer ; Mo¢Xs est utilisé comme cathode [5, 60].

Schramm et al. [62] ont montré que 1’intercalation de Nickel dans Mog¢Ss conduisait a un
bronze de Nickel Ni;H-Mo06Ss.

Les études de voltampérométrie effectuée sur les matériaux MogXs révelent
plusieurs stades d’intercalation et de désintercalation conduisant aux données
thermodynamiques du couple redox engagé [61, 63].

L’étude thermodynamique de Cu,MosSs par électrochimie a confirmé I’existence
de deux sites [64]. En effet, nous avons vu précédemment que, pour un taux de Cuivre
inférieur a 2, seul le site 1 était occupé, alors que pour des taux supérieurs, les deux sites
étaient occupés. Cette différence d’énergie entre les deux sites a été évaluée a

13 kJ.mol™ (cf. Figure I.13).
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13 kJ.mol
! 1 1 1
Cu(a) Cu(B) Cu(B)' Cu(Ay
a
Cu(B) —
1 -1
—- —y— 33.2 kJ.mol
Cu(A) 16.6kJ (034 V)
1 (0.17eV) 10
IONS ELECTRONS

Figure 1.13 : a. Profil en énergie des cavités 1 et 2 des phases de Chevrel
au Cuivre [64]
b. Mod¢le énergétique de CuxMo6S7.59 [64]

Pour y supérieur a 2, les cations occupant le site 2 ont une énergie plus élevée que
les autres cations. Ils nécessitent donc une plus faible énergie pour quitter la structure.

L’étude électrochimique permet également d’aboutir aux coefficients de diffusion
des cations dans le réseau hote [65]. Les premieres études de coefficient de diffusion D
dans Cu,MoeSs a 441K ont montré la trés grande mobilité ionique du Cuivre
(D =7.107 cm*s™ pour y = 1,5 et 4,8.10° cm’.s™ pour y = 3,37). Récemment, il a été
montré que ce coefficient de diffusion a 300K variait continiment pour des valeurs de y
comprises entre 1.5 et 3.37 (cf. Figure 1.14) [66]. Pour de trés faibles taux de Cuivre
(y < 1.5), le coefficient de diffusion est de I’ordre de 10° cm*s™.
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Figure .14 : Coefficient de diffusion chimique D de la phase ternaire CuyMogSg
en fonction du taux de Cuivre (T = 300K) [66]

V.3.2.2 - Par voie thermique

L’intercalation de cations dans la structure doit étre menée & des températures
inférieures a4 470°C, température de décomposition de aMosSs. Elle conduit a de
nouvelles phases. Le principe consiste a placer dans un tube, scellé sous vide et porté a
température, un mélange pastillé de binaire et métal M a insérer. Une réaction
d’oxydoréduction a lieu entre le métal (réducteur) et le réseau hote (I’oxydant). Le temps
de recuit est trés élevé car la cinétique de réaction est lente : plusieurs homogénéisations
sont nécessaires pour obtenir le produit pur.

Ainsi, ce type de synthése a permis d’obtenir la phase CuyMosSg (0 <y < 1.8) non

accessible par synthése directe [29].

D’autres phases ont pu étre synthétisées de la méme maniere :

— Al 3MogS; alors que la synthése directe conduit a8 AIMo4Sg [68],

- AlLMogSs, GaxMogSg, NbMo06Ss, In; 2M06Ss, HgMo06Ss, Tl 2MogSs [69],

—~ des composés MogSes«Ss intercalés en In, T1, Hg, ... [18, 70].

Cette voie thermique douce permet d’accéder a4 une grande variété de composés

inaccessibles par synthese directe.
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V.3.23 - Par mécahosvnthése

Le broyage modéré de aMogSg et de Cuivre sous forme de poudres en légére
présence de solution de sulfate de Cuivre a conduit & I’intercalation du Cuivre métal

dans le réseau hote [71].

V.3.2.4 - Par réaction d’échange

Des réactions d’échange a I’état solide peuvent avoir lieu. C’est le cas de PbMosSs
o le Cuivre se substitue facilement au Plomb. La réaction suivante est totale au bout
d’une heure :

PbMoSg +nCu — Cu,MogSy + Pb+(n—4)Cu  avecn>4[72]

D’autre part, lors de plusieurs cycles de charge/décharge, il est possible de
déplacer totalement les cations de la structure hote [6]. Des études €lectrochimiques ont
montré que de gros cations comme Ag, Sn, In, Tl pouvaient également €tre déplacés,

voire désinsérés, du réseau hote par des petits cations tels que le Lithium [54, 67, 73].
V.3.3 - Les couches minces
Les couches minces de phases de Chevrel MyMosSg présentent le méme
comportement électrochimique que les cristallites correspondantes [67, 74, 75]. La mise

en forme particuliére a suscité la réalisation de batteries a 1’état solide, I’inconvénient

étant le substrat saphir isolant [67].
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CHAPITRE 11

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



La réactivité électrochimique des chalcogénures de Molybdéne peut étre étudiée par le tracé de

courbe voltampérométrique. Le comportement électrochimique permet d’apporter des

informations sur le solide étudié.

I

- LES ECHANTILLONS

Tous les composés et couches minces étudiés dans le cadre de ce travail de thése ont été

synthétisés respectivement par voie céramique ou par ablation laser au Laboratoire de Chimie du

Solide et Inorganique Moléculaire de Rennes 1.

II - LES ELECTRODES

II.1 - LES CRISTALLITES

Le procédé consiste a mettre en électrode des échantillons pulvérulents de taille
inférieure 4 50 um. La méthode employée ici est reprise des travaux de C. Boulanger et
JM. Lecuire [76] et inspirée de la technique & pate de carbone chargée de composes
insolubles [77, 78]. En fait, le principe réside en 1’application d’une laque conductrice
(suspension de graphite colloidal diluée dans un solvant organique volatil, la
méthylisobutylcétone) sur un support conducteur (graphite, carbone vitreux ou Platine)
dont la nature n’a aucune influence sur les réactions mises en jeu. L’électrode le plus
couramment utilisée était une électrode en carbone vitreux de diamétre 3 mm. Une fois la
couche suffisamment séche, I’électrode est pressée sur un lit de cristallites a étudier.

L’épaisseur de I’échantillon ainsi déposé ne peut étre estimeée.

L’avantage de cette technique est d’une part une rapidit¢ dans la réalisation de
I’électrode de travail et d’autre part une équipotentialité assurée, ce qui induit une
réactivité totale de I’échantillon étudié.

De plus, cette mise en forme particuliere permet un contrdle par diffraction X en
réflexion et une reprise éventuelle d’études électrochimiques. Pour 1’analyse de

steechiométrie par microsonde électronique, les cristallites sont décollées du support.
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Cette technique permet d’utiliser une faible quantit¢é de matiére toutefois non
quantifiée, ainsi seules des analyses de comportement électrochimique qualitatives
pourront étre établies. Les quantités de Coulombs ne pourront €tre comparées d’une
expérience a I’autre du fait de la non connaissance de quantité de matiére portée en

électrode.

IL.2 - LES COUCHES MINCES

Les couches minces se présentent sous la forme d’un dépdt sur substrat non
conducteur, le saphir d’épaisseur 1 mm.

Une mise en forme particuliére pour ’étude électrochimique a donc, 12 aussi, €té
nécessaire. Le principe consiste & enduire les contours de la couche mince de laque de
graphite prééédemment décrite, afin non seulement de la fixer sur une plaque de carbone
vitreux, mais aussi, de permettre le contact électrique entre le film et le carbone vitreux.

Pour limiter la surface active au film mince, du vernis a été appliqué sur les contacts,

ainsi que sur la plaque de carbone vitreux (cf. Figure IL.1).

Film mince
de Cu,MogSs

] Vernis

Contact €électrique

laque de graphite ;
. saphir

Carbone Vitreux

Figure IL.1 : Couche mince montée en électrode de travail

III - ETUDES ELECTROCHIMIQUES

III.1 - ETUDES ANALYTIQUES

Les tracés de voltampérogrammes sont obtenus dans un montage classique a trois

électrodes sous atmospheére inerte (Argon HP).
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Les électrolytes ont été réalisés en milieu aqueux a partir des sels de pureté
analytique des cations étudiés, le contre ion étant généralement le sulfate.

Les concentrations ont été fixées a 1 M. Le volume d’électrolyte utilis¢ est de 50 mL.

Dans le cas des cristallites, la cellule est thermostatée a une température fixe de 60°C
(cf. Figure II1.2a), favorable a la mobilité des cations dans les canaux [59]. L’électrode de

travail est immobile dans la solution agitée régulicrement.

Thermométre
Electrode

Arrivée d’argon
de travail \ /
Electrode de 2" &—— Contre-¢lectrode
référence 1

.| en Platine

T 1

\/ UUWK

Barreau —t
aimanté

Plaque chauffante

Figure I1.2a : Cellule utilisée pour I’étude électrochimique de cristallites
Pour les couches minces, la cellule utilisée ne permet ni la régulation de température,

ni P’agitation (cf. Figure II.2b). Par conséquent, les études ont ét¢ menées a température

ambiante, sans agitation.
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Contre-électrode

de Platine - J-!-l «4— Electrode de référence

Cellule

L

%

%
\ I Electrode de travail
| € (ouche mince montée sur
\\\\\\ une plaque de carbone
\ vitreux
A

Figure I1.2b : Cellule utilisée pour ’étude électrochimique de films minces

Tous les potentiels sont exprimés par rapport a [D’électrode Ag/AgCl
(E° =215 mV/(EHN) & température ambiante) ou par rapport & I’électrode au Calomel
saturé (E° = 250 mV/(EHN)). La contre-électrode est en Platine.

Les tracés voltamétriques ont été réalisés avec des appareils de marque Radiometer
Tacussel pilotés par ordinateur (le potentiostat PGP 201 avec le logiciel Voltamaster 1 et le

potentiostat PJT 24-2 couplé a une interface IMT-1 avec le logiciel Voltamaster 2).

III.2 - INFORMATIONS ACCESSIBLES PAR ELECTROCHIMIE

La courbe intensité-potentiel permet d’accéder aux remplissages successifs voire
totaux des différents sites d’accueil.

Les explorations vers des potentiels réducteurs se présentent sous forme de pics
cathodiques pour des cinétiques de diffusion rapides du cation dans la matrice et pour des

vitesses adéquates de balayage en potentiel. Elles correspondent a I’insertion du cation et
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se traduisent par la demi-équation redox suivante :
MogSesxSx + M™ + yne” — MyMogSes.xSx
Les balayages inverses provoquent la désinsertion des cations et se présentent sous la
forme de pics anodiques (cf. Figure I1.3). La réaction d’oxydoréduction engagée est la
suivante :

M, MogSes «Sx — yne” — MogSesSx + M™

M, MogSes«Sx - yne’ MogSes«Sx + M™

E(V)

M,MogSes xSx MogSes«Sx + M™ + yne’

Remarque : la partie hachurée est prise en compte doublement dans la

détermination de Q..
Figure IL.3 : Allure générale des courbes intensité-potentiel

Chaque pic est caractérisé par un potentiel (Ep, ou Epc), par une intensité de courant
(I, ou L) et par un nombre de Coulombs engagés (Q. ou Q). L’écart de potentiel (AE = Ep,
- Ep.) ainsi que le rapport Q./Q, traduisent la réversibilité de la réaction. Le développement
du signal ainsi que son allure générale traduisent la mobilité des cations dans le réseau hote
et apportent des données relatives a la vitesse d’insertion. Pour les cinétiques rapides de

diffusion, les signaux sont bien définis, sans étalement sur I’échelle des potentiels et se
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présentent sous la forme de pics. Inversement, pour des signaux écrasés et étalés, les
réactions d’insertion sont de vitesse faible, les cations présentent une mobilité réduite li¢e a
leur forte taille ou aux formes et dimensions des canaux.

Lors d’une étude préalable s’appliquant a différents systémes, C. Boulanger [59] a
mis en évidence que ’intensité de pic était proportionnelle a la racine carrée de la vitesse
de balayage. Ceci prouve que I’insertion est limitée par un phénomene diffusionnel dans le
solide puisque les conditions étaient telles que le transfert d’ions en solution n’était pas
limitatif.

L’allure du pic peut étre liée a la saturation des sites d’accueil présents a la surface
de I’électrode [63, 79]. D’aprés 1’analyse des conditions de diffusion du cation dans le
réseau hote, le potentiel normal E° des systémes redox d’insertion-désinsertion peut étre
déterminé a partir des voltampérogrammes expérimentaux. La valeur du potentiel normal
peut étre considérée comme la demi somme des potentiels des pics anodique et cathodique
(E° = (Epa + Ep.)/2), ceci étant valable lorsque les cations a insérer sont en concentration
molaire.

A partir de la valeur du potentiel normal, il est possible d’accéder a la variation
d’enthalpie libre de la réaction d’insertion dans le binaire du cation sous sa forme

métallique selon :

M° ZM'” +ne”

yM™ + MoSeq_, S, + yne~ ZMyMo6Seg_xSx

yM® +Mo,Se S, .~ M, MogSeq_,S

X

d’ou AG = -ny FAE
avec n charge de I’ion inséré
y coefficient steechiométrique de 1’élément M™

F constante de Faraday (96500 C)

AE =E°(M™,Mo,Seq_,S,/M, Mo,Seq_,S, )~ E*(M*/M"™)

Bien que non représentative de 1’intercalation de cation qui est réalisée, cette valeur
est couramment mentionnée dans la bibliographie. C’est pourquoi nous nous référerons a
cette grandeur. Toutefois, la variation d’enthalpie libre permet de caractériser la stabilité

des différentes phases synthétisées par électrochimie.
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Remargue :

La réponse de I’électrode lors du premier balayage s’avére treés souvent non représentative
des phénoménes. C’est seulement a partir du second tracé que les signaux deviennent
reproductibles, la mouillabilité des échantillons devant étre prise en considération ainsi que
les gaz adsorbés a la surface des cristallites [59]. C’est pour cette raison que nous ne
présenterons, dans ce mémoire, uniquement les voltampérogrammes obtenus lors du

troisiéme balayage.

IV - METHODES D’ANALYSES

La synthése des échantillons a consisté & mettre 1’électrode en condition expérimentale
aprés deux voltamétries cycliques, a effectuer un balayage cathodique jusqu’au potentiel de
réduction puis a imposer ce potentiel pendant 1 heure. Ce dernier a été préalablement défini a

partir du voltampérogramme et correspond au potentiel de pic cathodique Ep (cf. Figure I1.3).

IV.1 - ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Les échantillons obtenus ont été analysés par diffraction des rayons X a 1’aide d’un
appareil de marque INEL muni d’un compteur courbe CPS 120 et utilisant comme source
la radiation K,; du Cuivre.

La diffraction de rayons X a lieu lorsque la loi de Bragg est vérifiée, c’est-a-dire,
pour ’ordre 1 :

2dsin @ =A
ou A: longueur d’onde utilisée (A = 1.54056 A),
d: distance interréticulaire,

0 : angle d’incidence du faisceau de rayons X.

Les erreurs sur les valeurs des angles de Bragg sont minimisées par la calibration et

par I’emploi du Silicium comme étalon interne.
A partir des réflexions observées sur le diagramme de diffraction de rayons X (leur

angle 0) et de leur indexation (h, k, 1), la détermination précise des parameétres de maille

hexagonale a pu étre entreprise a I’aide du programme PAFI qui utilise la méthode des
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moindres carrés.

IV.2 - ANALYSE DE STECHIOMETRIE

Les cristallites sont retirées de 1’électrode et ensuite enrobées dans une résine puis
polies a la poudre de diamant (1 pm). Une fois les échantillons mis & nu, ils sont métallisés
au carbone avant d’étre analysés a la microsonde électronique (CAMECA, SX50). Ces
analyses quantitatives ont été effectuées au Service Commun de Microanalyse de
I’Université de Nancy 1.

Les steechiométries présentées dans ce mémoire de thése correspondent a la moyenne

de dix valeurs calculées en fixant le nombre d’atomes de chalcogene a 8 par composé.

IV.2.1 - Principe

L’appareillage est muni de trois spectrophotometres calés sur des longueurs
d’onde précises de chaque élément a doser.

Les échantillons, placés dans un vide trés poussé sont irradiés par un faisceau
d’électrons fortement accélérés sur une faible surface (I mm?®). Le rayonnement
émergeant est analysé par le spectrophotomeétre permettant ainsi 1’analyse des éléments
présents dans un faible volume de ’échantillon concerné (1 mm’). En effet, par
comparaison entre les intensités notées Ix des rayonnements X caractéristiques de
chaque élément présent dans 1’échantillon et celles (notées Iq) des mémes radiations
émises par les ¢léments dans les échantillons de référence, les standards (¢1ément a 1’état
métallique excepté pour le Soufre et le Sélénium, respectivement PbS et PbSe), les
steechiométries de chaque élément de 1’échantillon sont déterminées avec une erreur
inférieure ou égale a 1 %.

Nous avons procédé au dosage de I’interférence entre les raies K, du Soufre et Lg
du Molybdéne. Un échantillon de Molybdéne métallique est analysé en se plagant a la
longueur d’onde de la raie K, du Soufre c’est-a-dire en mesurant ’intensité des
rayonnements X affectée au Soufre. A partir de ces analyses, une correction est faite sur
I’intensité des rayonnements mesurés pour le Soufre.

Les procédures d’analyse sont pilotées par ordinateur.
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IV.2.2 - Cas particulier des couches minces

Etant donné la faible épaisseur du film, le volume analysé correspond au film,
mais également au substrat.

Afin de s’affranchir de ce demier, il a fallu travailler avec différentes tensions
d’accélération des électrons pour modifier le volume irradié par le faisceau d’électrons
(poire d’émission) et par conséquent la profondeur d’ionisation. En effet, pour de faibles
tensions (8 kV), le volume de I’échantillon analysé est faible, le substrat n’en
représentant qu’une faible partie alors que, pour des tensions élevées (20 kV), le substrat
est fortement excité. Par conséquent, I’intensité des rayonnements X issus de I’excitation

de I’Aluminium contenu dans le substrat a été mesurée.

Pour chaque échantillon, nous avons effectué douze points de mesure a quatre
tensions différentes ce qui nous a permis de déterminer une moyenne des rapports Ix/Isa.
La stoechiométrie en chacun des éléments peut donc étre établie de la méme maniére que
pour des échantillons massifs. Par contre, pour la détermination des épaisseurs, en
connaissant la densité volumique du film, une relation entre la profondeur d’ionisation
de 1’échantillon effectivement analysé et la profondeur maximale d’ionisation va aboutir
a la connaissance de 1’épaisseur du film. Le programme Stratagem V2.0 utilisant les
rapports Ix/lqg aux différentes tensions et la densité volumique du film a permis
d’atteindre avec une précision de 5% la steechiométrie et I’épaisseur des couches minces.

Ainsi, nous avons pu mesurer des épaisseurs allant jusqu’a 80 A.
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CHAPITRE 111

INTERCALATION DE CATIONS
M** (M = Zn, Cd, Cu ET Ni)
DANS LES SULFOSELENIES MogSes S«



Nous avons décrit, dans le chapitre I, les trois types de synthése conduisant aux phases o, [ et
HTMogSes<Sx. Nous avons caractérisé ces pseudo-binaires par leur comportement

électrochimique lors de I’insertion d’un cation M™ (M = Zn, Cd, Cu et Ni).

L’étude présentée ici a été initiée par 1’équipe de R. CHEVREL du Laboratoire de Chimie du
Solide et Inorganique Moléculaire de 1’Université de Rennes I. L’objectif consistait alors a
analyser ’aptitude a I’intercalation des phases MogSes«Sx selon le type de synthése et selon le
taux de Soufre présent dans le réseau hote. En fait, nous souhaitions ainsi d’une part examiner la
réactivité électrochimique en fonction du taux de Molybdéne dans les canaux (pour les phases f3
et HT) et, d’autre part, le taux d’intercalation en fonction du taux de Soufre présent dans la

structure.

Le choix des différents cations insérés n’est pas arbitraire. Nous avons synthétisé
électrochimiquement les phases Cu,MogSes.«Sy et NiyMogSes.xSx. Leurs composés intercalés par
voie thermique sont connus d’un point de vue cristallographique et vont donc nous permettre de
faire des comparaisons des paramétres de maille pour pouvoir déduire les taux de cations
intercalés par voie électrochimique. Ainsi, nous aurons une évolution de I’intercalation dans le
réseau hote en fonction de deux cation de taille similaire puisque le Nickel est positionné juste
avant le Cuivre dans le tableau périodique. D’autre part, il existe une bibliographie conséquente
sur I’intercalation électrochimique du Cuivre dans diverses phases de Chevrel.

D’aprés des études récentes, il s’est avéré que les phases intercalées au Zinc et au Cadmium sont
de bons candidats a Ia thermoélectricité [9]. Nous pourrons étudier 1’effet de taille des cations
puisque le Cadmium est situé, dans le tableau périodique, dans la période (4d) suivant celle du
Zinc (méme nombre d’électrons de valence). Nous avons donc synthétisé les divers composés
ZnyMogSesxSx et CdyMosSesxSx. Ces phases étaient, pour la plupart, nouvelles : nous

développerons plus en détails les résultats obtenus.

Le dispositif électrochimique ainsi que la méthode de réalisation des électrodes de travail ont été

décrits dans le chapitre II.
Ce chapitre est composé de cinq parties dont les quatre premiéres regroupent tous les résultats

provenant des études électrochimiques et cristallographiques pour chaque cation. La derniére

partie présente une synthese de ces résultats.
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PREAMBULE

En électrochimie

Les signaux électrochimiques ont été numérotés de 1 & n, le premier stade d’intercalation
correspondant au potentiel le plus élevé. Les nombres de Coulombs engagés lors de chacune des
réactions peuvent étre directement reliés aux quantités de cations insérés dans la matrice. Etant
donné la confection des électrodes qui ne permet pas une connaissance exacte de la quantité de
produit mis en jeu, nous avons déterminé les rapports des nombres de Coulombs Q1/Q; lorsque
I’intercalation se produisait sous la forme de deux signaux. Au nombre de Coulombs Q
correspond un taux y; de cations insérés, et, au stade maximum (Q; + Q), le taux y, de cations

introduits dans la matrice. Nous avons alors une égalité des rapports Qi/Qz et

yi/(y2-y1).

En cristallographie

L’intercalation se manifeste logiquement par une augmentation du volume de maille du composé
(VR). Elle s’accompagne d’une évolution a la hausse du parametre ay et a la baisse du parametre
cu conformément a celles observées pour les intercalations par voie thermique dans les binaires.

Les volumes de maille des phases non insérées issues de différentes syntheses sont sensiblement
égaux pour des taux de Soufre identiques. Sur cette base, le raisonnement que nous avons
effectué est basé sur I’hypothése que I’intercalation d’'un méme taux de cations dans des
structures ayant méme taux de chalcogéne mais issues de syntheses différentes conduisait a des
volumes de maille de matrice insérée identiques. Par conséquent, nous avons comparé, pour un
taux de Soufre fixé, les volumes des différentes phases insérées et avons qualitativement
comparé et estimé les taux de cations ainsi insérés dans les réseaux hdtes; ces déductions
figurent dans la colonne intitulée « Observations issues des RX » des tableaux représentant les

parametres de maille.
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I*RE PARTIE

SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE
DE ZnyM06Se3_xSX



Les différentes phases o, B et HTMogSes.<Sx ont été placées en électrode afin de tracer les

voltampérogrammes sur une gamme de potentiel s’étendant du potentiel d’abandon a -

750 mV/(Ag/AgCl). Les voltampérogrammes présentés ici ont été tracés lors du troisicme cycle

dont I’échelle de potentiel s’étend de —100 mV a —750 mV/(Ag/AgCl). Le potentiel limite de

réduction a été choisi aprés avoir balayé la gamme de potentiel jusqu’a la réduction de Zn** en

Zn® (-960 mV/(Ag/AgCl), potentiel libre mesuré pour une électrode de Zn° dans une solution

molaire de sulfate de Zinc 4 60°C) et aprés avoir constaté le développement d’aucun signal

électrochimique au-dela de —750 mV/(Ag/AgCl). Les vitesses de balayage utilisées ont ét¢ fixees

a 10 mV/min pour permettre la différenciation des différents signaux électrochimiques.

I

- INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Zn DANS LES PHASES a

I.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les courbes E = f(I) caractérisant le comportement électrochimique des phases

oMogSes Sy sont regroupées dans la Figure II1.1.1.

L’observation de ces différents voltampérogrammes permet de visualiser le passage
progressif d’un signal principal dans aMosSs (cf. Figure III.1.1a) situé dans une gamme de
potentiel variant de -600 a -650 mV/(Ag/AgCl) a deux signaux dans aMosSeg (cf. Figure
III.1.1g) localisés respectivement de -580 a -610 mV/(Ag/AgCl) et de -610 a
-730 mV/(Ag/AgCl).

Il apparait que les signaux sont bien définis et ne s’étalent pas sur ’échelle des

potentiels : la diffusion des cations dans les canaux est donc rapide.

La phase aMogSesS4 (cf. Figure IIL.1.1d) ne présente pas un comportement analogue
aux autres phases o.: les signaux électrochimiques sont bien définis mais s’étalent sur
I’échelle des potentiels. Il semblerait que la diffusion des cations dans cette matrice soit
plus difficile.

Dans le Chapitre II, nous avons décrit les méthodes employées pour déterminer les
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intensités des pics, les nombres de Coulombs engagés lors de chacune des réactions et les
stecechiométries en cations obtenues pour les différents stades d’intercalation électrochimique.
Nous ne présenterons que des rapports d’intensités et de nombres de Coulombs qui sont

indépendants des quantités de matiére mises en jeu dans les différentes réactions.

.2 - CAS DES PHASES aMo0¢Ss ET aMO6SEs

Les phases aMogSg et aMogSeg intercalées en Zinc ont pu étre rencontrées dans
différents travaux et sont issues soit de synthése thermique [11][81][82], soit de synthese
électrochimique [59][81][82]. Elles restent néanmoins les seuls composés insérés en Zinc
dont les structures cristallographiques ont été étudiées.

La comparaison de la réactivité électrochimique de ces deux phases va permettre
d’amorcer une discussion sur les autres composés sulfoséléniés et ce, selon le taux de

Soufre présent dans la phase.
1.2.1 - Cas de la phase soufrée

Afin de détailler le protocole d’étude électrochimique, nous avons exploité le
voltammogramme du systéme Zn*", aMogSs/Zn,MosSs (cf. Figure II1.1.2) qui posséde
un signal principal en intercalation et désintercalation. Nous y avons fait figurer, a titre
indicatif, les intensités des pics cathodiques et anodiques ainsi que la surface a partir de

laquelle le nombre de Coulomb Q; a pu étre déterminé.

1.2.2 - Cas de la phase séléniée

Nous avons reporté en Figure II1.1.3 le voltammogramme du systéme Zn*,
aMogSes/ZnyMosSeg sur lequel nous avons illustré les intensités des pics cathodiques et
anodiques ainsi que la surface a partir de laquelle le nombre de Coulomb Q. a pu étre
déterminé. Nous rappelons que ce systéme électrochimique est composé de deux signaux

électrochimiques en intercalation et désintercalation d’intensités identiques.
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1.2.3 - Les taux de Zinc insérés

Afin de comparer les taux de Zinc insérés (ou désinsérés) lors des deux stades
électrochimiques d’intercalation (ou désintercalation), nous avons déterminé les rapports
des nombres de Coulombs engagés lors de l’intercalation (Qc1/Qc) et lors de la
désintercalation (Q.1/Qa2), les indices 1 et 2 représentant respectivement les premier et

second signaux. Ces données sont représentées dans la Figure I11.1.4.

;B\D

0.8+

GN 0,7 4
g | —0—Q_/Q,
0,6 - L Qa1/Qa2 i . .
L'indice 1 représente e premier signal ;
054 lindice 2, le second signal
0,4
T T T T T T T v !
0 2 4 6 8

Taux de Soufre

Figure I11.1.4 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs
Q1/Q, engagés lors des réactions d’intercalation et de

désintercalation de Zn** dans aMo¢Ss et oMogSes.

Indépendamment du taux de Soufre dans la phase, nous pouvons constater que les
rapports des nombres de Coulombs engagés lors des deux stades d’intercalation mettent
en jeu les mémes quantités de maticre. Ceci signifie qu’a chacun des stades
d’intercalation électrochimique et ce pour chaque matrice, le méme taux de Zinc est
inséré. De plus, les rapports Qc1/Qa1 et Qc2/Qa2 sont voisins de 1, traduisant une
intercalation réversible pour chacun des deux stades.

Cette représentation graphique ne permet pas de savoir laquelle des phases possede
la plus grande capacité d’accueil. Pour cela, nous avons déterminé par microsonde
électronique les taux de Zinc présents dans les phases aMogSs et aMosSeg aux différents
stades d’intercalation électrochimique (premier et second signaux) et nous les avons

regroupés dans le Tableau II1.1.1.
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Nous rappelons que nous ne bénéficions d’aucune donnée cristallographique sur
les positions atomiques de Zn®" dans les phases de Chevrel. Etant donné que Zn*" est un
petit cation pour les phases de Chevrel, nous supposons qu’il se comportera comme tel,
¢’est-a-dire qu’il se placera dans la cavité 1 dans un premier temps, puis simultanément
dans les deux cavités. Nous allons donc nous baser sur la structure de CuyMogSeg.xSx
pour exploiter nos résultats électrochimiques et steechiométriques.

D’aprés 1’étude énergétique des sites d’occupation du Cuivre dans la phase
aMoSg [64][65], la cavité 1 apparait de plus haute énergie et est occupée en premier
lieu. Les composés résultant ont une meilleure stabilité que ceux dont le Cuivre occupe
les deux sites. Electrochimiquement, le signal d’intercalation situé au potentiel le plus

¢élevé correspond a ’occupation partielle de la cavité 1.

Si nous extrapolons ces résultats au cas de I’intercalation de Zinc, nous allons faire
I’hypothése que le premier signal électrochimique correspond & I’occupation de la cavité
1 par les cations Zn*" et le second, au remplissage de la cavité 2 et au complément de la

cavité 1,

. . Taux de Zn>" Taux de Zn*"
Echantillon mis . er . nd Y1
en électrode mesuré au 1° stade | mesuré au 2™ stade ~
d’intercalation (y;) | d’intercalation (y,) Y2 =¥
oMo0gSs 1.03 2.00 1.1
aMogSes 0.93 1.61 1.4

Tableau I11.1.1 : Taux de Zinc mesuré a la microsonde électronique pour chacun

des stades d’intercalation du Zinc dans les phases aMogSg et

MOGSCS.

Lf:s rapports yi/(y2-y1) des taux de Zinc insérés peuvent étre reliés au rapport des
nombres de Coulombs engagés pour le premier et le second stade.

A partir des mesures de steechiométrie, nous pouvons confirmer que, pour chaque
stade d’intercalation et pour une phase donnée, les taux de Zinc insérés sont équivalents.

Il apparait que le taux maximum de Zinc inséré dans la phase aMogSg est

supérieur a celui de la phase aMogSes.
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I1.2.4 - Les intensités de pics d’intercalation

Nous avons représenté les rapports des intensités des signaux électrochimiques des
phases aMogSs et aMogSes sur la Figure III.1.5. Le premier signal d’intercalation du
Zinc dans aMogSg est constituté de deux pics : nous avons considéré le pic principal
comme le premier signal d’intercalation.

—0—1 /I
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Figure III.1.5 : Représentation graphique des rapports des intensités I,/I, des
signaux électrochimiques obtenus lors de ’intercalation de Zn**

dans les phases aMogSg et aMogSes.

Ce graphe permet d’exprimer 1’importance du premier signal électrochimique. En
effet, nous constatons que pour la phase soufrée, les rapports I;/I, sont faibles et
montrent donc que le premier signal est d’intensité négligeable devant celle du second
signal. Comme les nombres de Coulombs engagés étaient comparables, cela signifie une
diffusion lente des cations dans le réseau hote au niveau du premier stade d’insertion.
Pour la phase sé€léniée, les intensités des deux signaux sont quasiment identiques et
témoignent d’une diffusion d’insertion rapide des cations dans la matrice pour les deux
stades.

Cette réactivité électrochimique laisse présager le comportement des phases
sulfoséléniées : I’intensité du premier signal €lectrochimique augmente lorsque le taux

de Soufre diminue.
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I.2.5 - Les potentiels d’intercalation

Comme nous I’avons décrit dans le chapitre II, nous avons déterminé les potentiels
E° (Zn®, aMosSes«Sx/ZnyMosSesSy) (pour x = 0 et x = 8) a partir des
voltampérogrammes des systemes Zn*, aMoeSs/Zn,MogSg (cf. Figure 1I1.1.2) et des
systémes Zn®", aMogSes/ZnyMogSes (cf. Figure II1.1.3).

Nous avons fait figurer dans le Tableau II.1.2, les potentiels
E° (Zn2+, MogSes «Sx/ZnyMosSes xSx) mesurés par rapport a 1’électrode de référence
(Ag/AgCl) a la température de 60°C, ainsi que les taux de Zinc mesurés a la microsonde
électronique pour chacun des stades d’intercalation. Ainsi, nous avons exploité¢ de
maniére thermodynamique les différentes réactions d’intercalation : les enthalpies libres
de réaction ont pu étre calculées selon les réactions d’insertion pour un taux d’insertion

donné et pour une mole de réseau hote.

Echantillon Potentiel Taux AG
porté en 1 signalen | de Zn®** KJ.mol Réaction d’insertion
électrode | mV/(Ag/AgCl) | mesuré (kJ.mol")
aMogSs + 1.03Zn°
-50 1.0 -90.1
OLMOGSg 507 3 N ocan_o;MosSg
aMogSeg + 0.93Zn°
M -581 0.93 -68.0
o 068e8 —> OLZn0,93M06SCg
Echantillon Potentiel Taux zy AG
porté en 2" signalen | de Zn"* 1J.mo | Réaction d’insertion
électrode | mV/(Ag/AgCl) [ mesuré (kJ.mol")
Zn) 3MogSg + 0.97Zn°
aMogSs 607 0.97 -66.1 s 0Zn 0oMocSs
Zng.9:MosSes + 0.68Zn’
aMogSeg 622 0.68 -44.4 "y aZn; ¢ MosSes

Tableau I11.1.2 : Potenticls et enthalpies libres des réactions des couples

(Zn**, aMosSs/0Zn,MogSs) et (Zn**, aMogSes/aZn,MosSes)

En se référant au Chapitre 11, la réaction d’insertion dans le pseudo-binaire de Zinc

a I’état métallique est la suivante :

yZn® + Mo¢Seg_,S, — Zn,MogSeg S

X
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Nous rappelons que : AG = -2yFAE
AE = E%(Zn*, M0gSesxSx/Zn,MogSes.S,) — E{(Zn%/Zn*")
avec EY(Zn%/Zn*") = -960 mV/(Ag/AgCl)

Nous constatons que les potentiels de premier et second signaux diminuent avec le

taux de Soufre.

Le potentiel du premier stade d’intercalation plus bas dans la phase séléniée est dil
soit & une mobilité réduite des cations Zn’" dans cette matrice, soit & une stabilité
thermodynamique de la phase séléniée plus basse que celle de la phase soufrée. Comme
les différences entre les potentiels de pics anodique et cathodique sont quasiment

identiques dans les deux phases, la seconde hypothése est a retenir.

En effet, nous observons une diminution en valeur absolue de 1’enthalpie libre de

réaction avec le taux de Sélénium. Comme nous pouvons relier directement 1’enthalpie

libre de la réaction a la constante de réaction K par 1’équation K =exp

, nous

pouvons affirmer que la constante de la réaction d’intercalation est moins importante
quand le taux de Soufre diminue (traduisant une quantitativité de réaction plus faible

pour les phases riches en Sélénium).

Pour les sulfoséléniés, nous pouvons supposer que les potentiels des signaux
d’intercalation vont successivement se déplacer vers des potentiels inférieurs (cf. Figure
I11.1.6), ce qui va engendrer des constantes de réaction de plus en plus faible. La réaction
d’intercalation est rendue plus difficile lors de la substitution des atomes de Soufre par

des atomes de Sélénium.

1.2.6 - Contrdle cristallographique du taux de Zinc inséré

Nous avons constaté dans la partie III.1.1 que les voltampérogrammes des
systémes Zn®*, aMogSg/Zn,MogSz et Zn**, aMosSes/ZnyMosSes développaient deux
signaux d’intercalation. Nous nous sommes placés aprés chaque stade d’insertion pour

effectuer des analyses cristallographiques et des mesures de steechiométrie de chacune
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des phases ainsi obtenues.

Les indexations des clichés de diffraction obtenus lors des intercalations partielles
et totales figurent respectivement en Annexe 1 et 2. Les parameétres de maille des phases
Zn,MogSs et ZnyMosSeg ainsi que les taux y de Zinc insérés figurent dans le Tableau
II.1.3.

Dans la colonne sous-titrée « Observations issues des RX» figurent des
comparaisons entre les paramétres cristalling déterminés dans le cadre de ce travail de
thése et ceux issus de la bibliographie.

Nous pouvons constater une bonne corrélation entre les steechiométries mesurées a
la microsonde électronique et celles déduites des clichés de diffraction. Nous avons
constaté que les paramétres de maille de la phase Zn,MosSs de la littérature [83] étaient
inférieurs a4 ceux déterminés dans ce travail. D’aprés les travaux de Gocke [83], la
variation du volume entre la phase Zn;MogSg et Zn;MogSs est trop faible pour considérer
qu’un atome de Zinc supplémentaire a pu étre intercalé. Les paramétres alors déterminés

sont vraisemblablement erronés.

. P 3 er
Paramétres avant P otentiel Paramfﬁres aprés 1 Taux
R.H. insertion appliqué | stade d’intercalation |Qpservations| moyen
en mV/ ¢lectrochimique issues de Zn
1}:[ e (A)[Va (%) (Ag/AgCD| ag Q) | ca(R) [V (A®)| des RX | mesuré
(A)
-450 9.530 [10.260| 807 0.89
aMogSs | 9.20 [10.88| 797 580 9.522 110.309! 809 1[11][81] 1.03
aMogSes| 9.54 |11.21| 884 -600 9.890 {10.729| 909 | ~1[11][82] 0.93
Potentiel | Paramétres aprés 2" Taux
appliqué | stade d’intercalation |Qpservations| moyen
en mV/ ¢lectrochimique issues de Zn
(Ag/AgCD| ag (A) | ecu(A) [Vu (R?)] des RX | mesuré
o.Mo6Ss -750 9.536 |110.217| 851 >1 2.00
aMogSes -750 10.038(10.757| 939 <2[83] 1.61

Tableau I11.1.3 : Parametres de maille des phases ZnyMogSg et ZnyMosSeg issues

de synthése électrochimique
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I.3 - CAS DES PHASES SULFOSELENIEES

Pour les pseudo-binaires, la méme démarche que celle entreprise sur les composés
aMogSs et aMogSes a été réalisée : d’abord une étude des voltampérogrammes et ensuite
des clichés de diffraction. Les procédures de détermination des intensités des pics
d’intercalation, des nombres de Coulombs engagés lors des différentes réactions et des
potentiels des systémes Zn2+, MosSes.xSyx/ZnyMogSes.«Sx sont décrites dans le Chapitre II et

ont pu étre illustrées dans le paragraphe précédent.

1.3.1 - Les taux de Zinc insérés

Nous rappelons que les positions atomiques du Zinc dans les phases MogSes xS«
sont inconnues.

L’hypothése principale que nous retiendrons est la méme que précédemment, a
savoir que le premier signal électrochimique correspond a I’occupation partielle de la

cavité 1 et le second, au remplissage simultané des cavités 1 et 2 par les cations Zn*".

Nous avons examiné les taux de Zinc intercalés lors des deux stades
électrochimiques. Pour cela, nous avons déterminé les rapports des nombres de
Coulombs engagés lors de I’intercalation (Q.1/Q.2) et lors de la désintercalation
(Qa1/Qa2), les indices 1 et 2 représentant les premier et second signaux. Nous avons
représenté leur évolution en fonction du taux de Soufre dans les pseudo-binaires

oMogSeg«Sx par la Figure H1.1.6.
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L'indice 1 représente le premier signal et I'indice 2, le second signal.

Figure II1.1.6 : Représentation graphique des rapports des nombres de
Coulombs Q;/Q; engagés lors de I’intercalation de Zn** dans les

phases aMogSes xSx.

L’évolution identique des deux rapports induisant Q. = Q, permet de vérifier la

réversibilité des réactions.

Nous pouvons constater que les systémes électrochimiques rencontrés lors des
réactions d’intercalation et de désintercalation engagent des nombres de Coulombs

similaires donc des quantités de Zinc identiques.
Afin de connaitre les capacités d’accueil de chacune des phases, nous avons

mesuré les taux de cations Zn>* insérés aprés chaque stade d’intercalation (cf. Tableau

11L.1.4).
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. ] Taux de Zn** Taux de Zn>"
Echantillon placé . e (. and Y1
slectrod mesuré au 1° stade | mesuré au 2" stade ~

en clectrode d’intercalation (y;) | d’intercalation (y2) Y2741

oMo0gSs 1.03 2.00 1.1
aMogSe; S, 0.87 1.96 0.8
oMogSerSe 0.80 1.38 1.4
oaMogSesSs 0.57 1.30 0.8
OLM06SC6S2 0.94 1.75 1.1
aMogSe;S, 0.90 2.11 0.7

aMogSeg 0.93 1.61 1.4

Tableau I11.1.4 : Taux de Zinc mesurés a la microsonde électronique dans les

phases aMosSes«Sx apres chaque stade d’intercalation

¢électrochimique.

Le rapport yi/(y-y;) exprime le rapport de Zinc inséré au premier stade
d’intercalation sur celui intercalé au second stade. Il permet la comparaison avec les
rapports de nombres de Coulombs engagés lors des différents stades.

Les taux d’intercalation de Zn** mesurés & chacun des stades laissent apparaitre
que le premier signal électrochimique correspond au remplissage d’environ la moitié des
sites disponibles (le second signal étant le remplissage total). Cect est en accord avec les
rapports des nombres de Coulombs obtenus pour chaque stade et pour chaque phase.

Les taux de Zinc insérés en stade final pour des taux de Soufre variant de 0 a 8
avoisinent la valeur de 2 (excepté pour les phases aMogSe,Sg et aMogSesSs dont le taux

mesuré est inférieur).

1.3.2 - Les intensités de pics d’intercalation

L’évolution des rapports d’intensités, en liaison avec leur largeur, des pics
d’intercalation (et désintercalation) des systémes Zn”', oMosSes.<S/ZnyMogSeg Sy en

fonction du taux de Soufre dans le réseau hote est représentée par la Figure I11.1.7. 11 est

constaté une forte variation contrairement & la grande stabilité observée pour les
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nombres de Coulombs engagés.

Rapports des intensités des pics d'intercalation

2+
O de Zn™ dans les phases Mo Se, S
—o— /I
¢l c2
2,5 —O— | ]
al ‘a2
2,0 4
JaN
_~ 154
Z
- o
1.0 u 8] 4
0,5 \
[m]
2l
N——""""—"0
0-0 T T T 1 I 1 T ¥ T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de Soufre
L'indice 1 représente le premier signal et I'indice 2, le second signal.

Figure I11.1.7 : Représentation graphique des rapports des intensités I;/I, des
signaux électrochimiques obtenus lors de I’intercalation de Zn**

dans les phases aMogSes.«Sy.

D¢s lors que le rapport du nombre d’atomes de Soufre sur le nombre d’atomes de
Sélénium est strictement inférieur & 1, les rapports I;/I; sont trés faibles : cela traduit un
premier signal d’intercalation électrochimique de trés faible intensité. Comme les taux
de Zinc insérés pour le premier et second stade sont comparables, cela signifie que
I’occupation de la cavité 1 est plus difficile pour les phases riches en Soufre. Pour les
phases riches en Sélénium, leur comportement électrochimique se manifeste par un
premier signal de plus forte intensité qui traduit une mobilité plus aisée du cation dans
les canaux. Pour des taux d’atomes de Sélénium de quatre et huit, il apparait que les

premier et second signaux ont la méme intensité de pic.

1.3.3 - Les potentiels d’intercalation

Le Tableau III.1.5 regroupe les potentiels E° (Zn*, aMogSeg.xSx/Zn,MogSeg.xSx)
mesurés par rapport a I’électrode de référence (Ag/AgCl) a la température de 60°C. A
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Echantillon Potentiel Taux AG Potentiel Taux y AG
placé en 1* signalen | de Zn* J.mol™ Réaction d’insertion | 2" signalen | de Zn™ (kJ.mol™) Réaction d’insertion
électrode | mV/(Ag/AgCl) | mesuré (kJ.mol") mV/(Ag/AgCl)| mesuré -mo
aMogSs + 1.03Zn° Zn; 3MogSg + 0.97Zn° —
- . -90. - . -66.1
otMo0gSs 507 1.03 90.1 s 0Z003MogSs 607 0.97 66 aZ115.00MocSs
aMogSe;S7 + 0.87Zn° Znos7MogSe;S7 + 1.09Zn°
-523 .8 -73.4 -604 1. -74.9
aMoeSe:S7 0.87 3 — aZny $7MoeSe; Sy 09 — aZn; 9sMoeSe1S,
aMogSe;Se + 0.80Zn" Znos0MogSe;Se + 0.58Zn°
=522 . -67. -604 . -39.
oMogSe,Se 5 0.80 67.6 s 0Z110 5oM0gSesSs 60 0.58 39.8 "y 0Z1,3sM0gSeS
aMogSesSs + 0.57Zn° Zng 57M0ogSesSy + 0.73Zn°
aMogSesS4 473 0.57 -53.6 s Z06.57Mo0eSeaSa -598 0.73 51.0 5 0Zn; 30M0gSesSa
aMosSeeS; + 0.94Zn° Zno.94M06SesS, + 0.81Zn°
- . -79. - . -54.1
aMogSesS, 520 0.94 79.8 s 0Z1100sM0gSesSs 614 0.81 5 s aZny sMogSeeS;
aMogSe;S; + 0.90Zn” ZnoeoMoeSe;S1 + 1.21Zn°
- . -72. - 1.21 -81.0
aMogSesS; 541 0.90 72.8 s 0Zn00sM0sSerS, 613 8 —> aZny 1 1MogSeqS;
0 " 0
oMoSes 581 093 | -680 | OMosSest0932n 622 068 | 444 | ZmossMosSest0.68Zn

—> O(.Zno,gg,MOsSeg

- (XZn1_61M06S€g

Tableau II1.1.5 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systemes Zn2+, oMosSes<Sx / aZnyMogSeg xSx.




partir des steechiométries en Zinc mesurées a la microsonde €lectronique, nous avons
calculé les enthalpies libres des réactions (cf. Tableau III.1.5 ou figurent également les
équations des réactions d’intercalation.

Globalement, nous constatons que les potentiels de premier et second signaux

diminuent avec le taux d’atomes de Soufre (cf. Figure II1.1.8).

-475
-500
3 -525-
o
<
o
L 550 . . .
z Phases aMo Se, S intercalées en Zinc
% —0o— Potentiel d'intercalation du premier signal
= 5754 —&— Potentiel d'intercalation du second signal
-600 /‘A\A e,
n—0 &
625 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de Soufre

Figure I11.1.8: Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Zn**

dans les phases aMogSes.«Sx.

Les enthalpies libres des différents systémes d’intercalation sont directement

reliées aux constantes de réaction.

De maniére globale, pour un réseau hote donné (taux de Soufre fixé), I’enthalpie
libre de premiére réaction est plus importante (en valeur absolue) que celle de deuxieme
intercalation. Cela traduit le fait qu’il est plus aisé d’insérer des cations dans des canaux
vides que dans des canaux partiellement occupés (la diffusion est limitée). La stabilité de

la phase obtenue apres le premier stade est plus grande que celle du second.

Comme le taux de Zinc intercalé pour le premier stade d’intercalation est constant
de 'ordre de 0.9 a 1 Zinc par unités formulaires de réseau hote (2 I’exception de
aMogSesSs ou y = 0.6), il est possible de comparer la stabilité thermodynamique des
différentes phases obtenues. Une légére diminution de AG est observée quand le taux de

Soufre passe de 8 a 0 (-90 kJ .mol” pour Zn;Mo¢Ss a -68 kJ.mol pour ZnyoMoeSes). Les
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phases ternaire soufrées présentent une stabilité plus importante que les phases séléniées.

Il est plus délicat de reproduire un tel raisonnement pour le second stade
d’insertion car le taux de Zinc introduit n’est pas aussi constant pour 1’ensemble des
phases o (variation de 0.6 a 1.21). Toutefois, une extrapolation conduite & un taux fixe
de Zinc aménerait a la méme tendance que précédemment. Les réactions conduisant a
I’intercalation des phases séléniées sont moins quantitatives que celles de leurs

homologues soufrées.

1.3.4 - Controle cristallographique du taux de Zinc inséré

Le Tableau III.1.6 regroupe les paramétres de maille des différentes phases
Zn,MosSes Sy issues de composés de type a. Les indexations des clichés obtenus lors

des intercalations partielles et totales figurent en Annexe 1 et 2.

La encore, nous pouvons ainsi remarquer une bonne corrélation entre les différents
taux de cations mesurés a la microsonde électronique et les volumes des mailles

déterminés apres indexation des clichés de diffraction.

II - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Zn DANS LES PHASES B

IL.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les courbes E = f{I) caractérisant le comportement électrochimique des phases

BMogSes «Sx sont regroupées dans la Figure II.1.9.

De maniére globale, il apparait que les signaux électrochimiques d’intercalation de
Zn*" dans les phases B, sont mal définis et s’étalent sur I’échelle des potentiels. Ceci est
valable en particulier pour la phase PMogSs (cf. Figure 1II.1.9a) pour laquelle les signaux
électrochimiques situés dans une gamme de potentiel allant de -380 a -700 mV/(Ag/AgCl)

sont quasi inexistants témoignant de 1’inaptitude de ce réseau héte a accueillir le Zinc.
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Paramétres aprés 1% stade

Paramétres aprés 2™ stade

Parametres avant Potentiel - ) Taux d’intercalation électrochimique Taux
. . . d’intercalation : N '
insertion appliqué électrochimique Obs. moyen Potentiel appliqué Obs. moyen
R.H. en mV/ 4 issues de Zn —750 mV/(Ag/AgCl) issues de Zn
an(A) | cu (A) [Vu (A% (Ag/AgCD| an(A) | ca(A) | Va(A®)| desRX [Mesuré au(A) | cu(A) | Vu(A’) | desRX | mesuré
-450 9.530 | 10.260 | 807 0.89
aMogSs | 9.20 | 10.88 | 797 -580 9522 | 10309 | 809 1[11][81] 103 9.536 | 10.217 851 >1 2.00
aMoeSeS7{9.275 1 10.81 [ 805 -600 9.535 | 10.301 | 811 0.87 9.764 | 10.301 851 > (.87 1.96
aMogSesSe] 9.33 | 10.82 | 816 -580 9.585 [ 10.423 | 829 0.80 9.746 | 10.362 852 >0.80 1.38
oaMogSesSa| 9.41 |10.906( 836 -550 9.661 | 10.535| 852 0.57 9.791 10.616 881 >0.57 1.30
aMogSesS, | 9.48 | 11.03 | 859 -570 9.759 [ 10.634 | 877 0.94 9.951 10.538 904 >0.94 1.75
aMoeSe;S1 | 9.527 |11.106( 873 -580 9.815 [ 10.869 | 907 0.90 9.990 | 10.734 928 >0.90 2.11
oaMogSeg | 9.54 | 11.21 | 884 -600 9.890 | 10.729 | 909 |~1[11][(82] 0.93 10.038 | 10.757 939 <2[83] 1.61

Tableau IT1.1.6 : Paramétres de maille des phases Zn,MosSeg.xSx issues d’échantillons de type o et synthétisées électrochimiquement.
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Figure I11.1.9 :  Voltampérogrammes des systémes Zn*, BMosSesxSx/Zn,MosSesxSx (vitesse de balayage : 10mV/min)
a. Zn>*, BMoeSs/Zn,MosSs
b. Zn**, PMosSe;S¢/Zn,MosSe;Ss
c. Zn**, BMoeSesS4/Zn,MogSesSa
d. Zn**, PMosSesS2/Zn,MoeSesS,




Le premier signal d’intercalation est localisé entre -410 et -580 mV pour un taux de
Soufre de 6 et entre -510 et -600 mV pour x = 2. Quant au second, il se situe dans des
gammes de potentiel s’étendant de -580 a -700 mV pour x = 6 et de -600 & -710 mV pour
x = 2. Tous ces potentiels montrent un déplacement des signaux électrochimiques vers les
potentiels les plus bas.

L’étalement des signaux électrochimiques sur I’échelle des potentiels traduit une
mobilité réduite des cations Zn** dans les phases B. Ceci est fortement marqué dans la
phase BMo¢Ss qui ne manifeste qu’une légére aptitude a I’intercalation. En effet, nous
pouvons observer que la phase fMosSg semble présenter deux signaux électrochimiques
d’intercalation non seulement de trés faibles intensités mais aussi correspondants a des
quantités d’éléctricité faibles alors que, pour les autres taux de Soufre, le nombre de
signaux est analogue & ceux rencontrés dans les phases a (c’est-a-dire deux) mais se
distinguent par des intensités de pics plus faibles ce qui sous-entend des taux

d’intercalation inférieurs a ceux des phases o.

Pour la phase BMo¢Se,Ss (cf. Figure 1I1.1.9b), le premier signal d’intercalation est
trés peu discernable. Les signaux de désintercalation sont moins étalés sur 1’échelle des
potentiecls ce qui laisse supposer que le nombre de Coulombs engagés lors de
I’intercalation parait plus important que celui mis en jeu lors de la désintercalation des
cations. Ceci témoigne d’une réversibilité de désinsertion moins bonne.

Pour la phase BMogSesS; (cf. Figure II1.1.9¢), nous pouvons dénombrer deux signaux lors
de I’intercalation et trois signaux lors de la désintercalation (le troisieéme signal étant de

plus faible intensité).

La réactivité électrochimique des phases PMogSes Sk s’explique aisément par la structure
de ces composés. En effet, les phases fMogsSes.xSx présentent un exceés de Molybdéne. Ce
surplus d’environ 0.30 est situé dans la cavité 2. Ceci limite I’occupation de ce site et
réduit la mobilité des cations dans les canaux. Electrochimiquement, cela se traduit par des
signaux plus étalés sur I’échelle des potentiels. Pour le cas particulier de fMogSs (cf.
Figure III.1.9a), I’excés de Molybdéne s’éléve & un atome positionné dans le site 1. Il
apparait donc que la mobilité des cations est restreinte par cet atome légérement excentré.
Electrochimiquement, cela se manifeste par une quasi inexistence de signaux c’est-a-dire

d’intercalation.
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I.2 - LES TAUX DE ZINC INSERES

La Figure II1.1.10 représente 1’évolution des rapports Q;/Q2 en fonction du taux de
Soufre dans les phases PMosSeg_xSx.
1,24

1,0

c\i: 064 —0— Qc1/Qc2
(e]

-

00 T T 1 1 T T T 1 T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Taux de Soufre

L'indice 1 représente le premier signal et l'indice 2, le second signal.

Figure I11.1.10 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Q1/Q; engagés lors de l’intercalation de Zn** dans les phases

BMosSes xSy.

Pour les phases PMogSes«Sx, les signaux électrochimiques sont tres étalés sur
I’échelle des potentiels ce qui rend difficile leur distinction.

En particulier, pour des phases dont le taux de Soufre est majoritaire, les nombres de
Coulombs révelent une occupation de la cavité 1 faible devant celle de la cavité 2.

Pour BMosSe;Ss, les signaux électrochimiques sont trés étalés sur 1’échelle des
potentiels (en particulier le premier signal d’intercalation) ce qui peut engendrer des
erreurs dans la détermination des nombres de Coulombs engagés dans les différentes
réactions. Il apparait que le balayage cathodique limit¢ au premier signal ne permet
d’intercaler qu’un faible taux de Zinc, ce qui sous-entend une plus importante occupation
de la cavité 2 par rapport a la cavité 1. Ceci parait contradictoire en sachant que la cavité 2

est déja occupée par des atomes de Molybdéne.

Globalement, pour des taux de Soufre inférieurs a quatre, les nombres de Coulombs
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déterminés lors de chaque réaction d’intercalation et de désintercalation sont identiques. Le
méme taux de Zinc est inséré pour chaque stade ce qui n’est confirmé par les mesures a la

microsonde électronique que pour la phase PMogSesSs (cf. Tableau I11.1.7).

. . Taux de Zn* Taux de Zn>*
Echantillon mis . er . nd Y
n électrode mesuré au 1° stade | mesuré au 2™ stade —
en elec d’intercalation (y;) | d’intercalation (yz) Y2 =N
BMogSs Non mesuré 0 —
BMoeSe:Se Non mesuré 1.46 —
BMosSesS4 0.25 0.55 0.83
BMosSeeS; 0.27 1.45 0.23

Tableau III.1.7 : Taux de Zinc mesurés a la microsonde électronique dans les

phases PMosSes.xSx aprés chaque stade d’intercalation

¢électrochimique.

Les mesures de steechiométrie ont mis en évidence I’absence de Zinc dans la phase

BMosSs en accord avec les faibles signaux électrochimiques.

Les taux maxima de cations insérés sont du méme ordre de grandeur (exception faite
de BMo¢Ss et de BMosSesSs). Ils restent néanmoins plus faibles devant ceux des phases a.

Pour la phase BMogSs, étant donné que le taux de Zinc inséré apres le second signal
est nul et que celui inséré apres le premier signal n’a pas été mesuré, nous ne pourrons pas
justifier le fait que le premier stade d’insertion est quasi inexistant devant le second, c’est-
a-dire que I’intercalation de Zn*" se fait principalement dans la cavité 2 (la cavité 1 étant
occupée par un atome de Molybdene). Les signaux électrochimiques observés sont
certainement relatifs a une réactivité limitée a la surface des cristallites.

Pour la phase PMogSe,Ss : nous ne pouvons pas vérifier que le taux de Zinc inséré
dans la cavité 2, déja occupée par 0.28 atome de Molybdéne, est inférieur a celui de la
cavité 1.

Pour les phases riches en Sélénium, les mesures de steechiométrie montrent un faible
taux de Zinc intercalé lors du premier stade, ce qui n’est pas en accord avec les nombres de
Coulombs déterminés pour chaque stade d’intercalation. En fait, ceci est probablement dii

a la mauvaise définition des signaux. Le potentiel d’intercalation du premier stade défini
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comme étant égal a —507 et =537 mV respectivement pour les phases PMosSesSq et
BMosSe,S¢ parait supérieur au réel potentiel d’intercalation ce qui a engendré ’application
possible d’un potentiel d’intercalation ne permettant pas une insertion totale du premier
stade.

L’étalement des signaux électrochimiques montrent que les cations de Zinc sont
génés lors de la diffusion dans le solide. Ceci est lié a la présence de Molybdéne dans les
cavités 2. Par contre, ’atome de Molybdéne dans la cavité 1 est un obstacle a toute

intercalation de Zinc dans la structure MogSs.

II.3 - LES INTENSITES DES PICS D’ INTERCALATION

La Figure III.1.11 regroupe les rapports des intensités des signaux électrochimiques
obtenus lors de I’intercalation de Zn** dans les phases B en fonction du taux de Soufre :
I’évolution observée est identique a celle des nombres de Coulombs en fonction du taux de

Soufre.

Comme dans le cas des phases a, nous constatons que, pour des taux de Soufre strictement
supérieurs a quatre, les rapports I;/I; sont quasi nuls et montrent la quasi inexistence du
premier signal d’intercalation.

Pour des taux de Soufre inférieurs a quatre, le premier signal est prépondérant. Ce constat

avait pu également étre fait pour les phases a.
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Rapports des intensités des pics d'intercalation
16 de Zn* dans les phases BMoSe, S,
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L'indice 1 représente le premier signal et I'indice 2, le second signal.

Figure II1.1.11 : Représentation graphique des rapports des intensités I;/I, des

signaux électrochimiques obtenus lors de I’intercalation de Zn**

dans les phases fMogSes.xSy.
I1.4 - LES POTENTIELS D’INTERCALATION

Nous avons déterminé les potentiels E’ (Zn2+, BMosSes.«Sx/ZnyMogSes«Sx) et nous
avons calcul€ les enthalpies libres des réactions qui en découlaient. Toutes ces données ont
eté placées dans le Tableau II1.1.8, équations des réactions d’intercalation comprises.

Nous n’avons pas fait figurer les enthalpies des réactions des systémes dont le taux
de cations insérés au premier stade électrochimique n’a pu étre déterminé par analyse a la

microsonde électronique. Ceci concerne les phases BMogSg et BMogSe;Ss.

Comme pour les phases a, nous pouvons remarquer, d’une part, que les potentiels
d’intercalation diminuent avec le taux de Soufre dans la phase (cf. Figure I11.1.12) et,
d’autre part, que chaque stade se situe sur 1’échelle de potentiels & un niveau analogue 4 ce
qui a ét¢ observé pour les phases o (-500 / -550 pour le premier stade et
-650 mV/(Ag/AgCl) pour le second).
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Figure I11.1.12 : Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Zn** dans
les phases PMogSes.xSx.

Les enthalpies libres des réactions d’intercalation de Zn®** dans les phases
BMogsSes.«Sx sont plus faibles que celles des phases a lors de I’intercalation. Ceci est en

particulier valable pour le premier stade.

IL5 -CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE ZINC INSERE

Les parameétres de maille des phases Zn,MoeSes.xSx issues de composés de type B, le
taux de Zinc étant mesuré a la microsonde électronique, figurent dans le Tableau II1.1.9.
Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales figurent
respectivement en Annexe 1 et 2. L’intercalation de cations dans les composés se traduit

par une augmentation des volumes de maille (Vg).

Nous constatons une bonne corrélation entre les taux mesurés de Zinc a la
microsonde et ceux déduits des clichés de diffraction. Il reste tout de méme deux cas
litigieux qui sont ceux des phases BMosSesSs et PMogSesS, insérées au premier stade :
leurs stecechiométries en Zinc sont inférieures a celles estimées par 1’analyse de leur cliché

de diffraction.
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Echantillon Potentiel Taux AG Potentiel Taux AG
placé en 1 signalen | de Zn** kJ.mol™) Réaction d’insertion | 2"%signalen | de Zn** kI .mol™ Réaction d’insertion
électrode | mV/(Ag/AgCl) | mesuré (kJ.mo mV/(Ag/AgCl) [ mesuré (kJ.mol")
BMosSs -398 — — — -567 0 0 —
) N . - ) ] BMogSe;Ss + 1.46Zn’
BMosSerSe 477 620 1.46 95.8 s 711, 4eMosSesSe
) ) BM06SC4S4 + 0.2521’10 ) ) Zng2sMoeSesSy + 0.302110
BMogSesS4 507 0.25 21.9 s Z192sMoeSesSa 614 0.30 20.0 "y Zno ssMogSesSa
0 + 0
BMogSesS; -537 0.27 220 | PMosSesS: +0.27Zn -644 1.18 720 | #PosMosSeeS: + 1.18Zn

—> Zno,27Mo6Se6sz

—> Zn1_45M06Se6SZ

Tableau II1.1.8 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systemes Zn2+, BMogSes.xSx / ZnyMogSeg.xSx.




III - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Zn DANS LES PHASES HT

III.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les courbes E = f(I) caractérisant le comportement électrochimique des phases
HTMosSes.<Sy sont regroupées dans la Figure II1.1.13. Elles présentent globalement deux
signaux électrochimiques en intercalation et en désintercalation pour un taux de Soufre

strictement inférieur a 4.

Pour les phases HT, les signaux sont similaires & ceux des phases B, c’est-a-dire étalés sur
I’échelle des potentiels. Pourtant, leur définition parait s’améliorer lorsque la phase
s’enrichit en Sélénium. Ainsi, le voltammogramme de la phase HTMosSeg (cf. Figure
I11.1.13d) présente la méme allure que celui de aMogSes (cf. Figure III.1.1g) avec une
bonne définition des signaux d’intercalation et de désintercalation: les deux signaux
d’intercalation se situent entre -580 et -690 mV/(Ag/AgCl). Pour le composé¢ HTMogSe4S4
(cf. Figure III.1.13a), le voltampérogramme n’a mis en évidence qu’un seul signal
électrochimique : le signal en réduction est trés large et, manifestement, la réaction
d’intercalation engage un nombre de Coulombs bien plus important que la réaction de
désintercalation (signal électrochimique comparativement de faible surface). Dans le cas
du composé HTMogSesS, (cf. Figure III.1.13b), il apparait deux signaux électrochimiques
en intercalation et trois en désintercalation. Notons que le signal électrochimique de
désintercalation supplémentaire situé au potentiel de -480 mV/(Ag/AgCl) existait dans la
phase BMogSesS; (cf. Figure I11.1.9d) mais était d’intensité plus faible.

Lors de la substitution des atomes de Soufre, nous remarquons que le premier et le
second signaux électrochimiques se déplacent vers les potentiels les plus bas : le premier
signal se situe entre -500 et -600 mV pour x = 2 et entre -590 et -620 mV pour x =0 ; le
second se localise entre -600 et -700 mV pour x =2 et entre -620 et -690 mV pour x = 0.

Comme dans les phases P, les signaux écrasés révélent une mobilité réduite des ions
Zn** dans ce type de réseaux hotes. En effet, les études structurales ont montré la présence
de 0.30 atome de Molybdene dans la cavité 2. Cette étude électrochimique témoigne de

I’obstruction des canaux par ces atomes.
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Paramétres aprés 1 stade Paramétres aprés 2™ stade
Parameétres avant Potentiel - pres Taux d’intercalation électrochimique Taux
. . . d’intercalation . .,

insertion appliqué électrochimique Obs. moyen Potentiel appliqué Obs. moyen

R.H. enmV / 4 issues de Zn ~750 mV / (Ag/AgCl) issues de Zn
an(A) [ea(A) Vu(A®) (Ag/AgCD)| an(A) | cu(A) | Va(A®)| desRX |mesuré an(A) | cu(A) | Va(A®) | desRX | mesuré

BMo¢Ss | 9.086111.32 809 9.195 | 11.059 810 0 0

BMogSe,Se | 9.395 |10.685| 816 9.601 10.749 858 =1.38 1.46

BMo¢SesSy| 9.47 |10.772f 836 -575 9.6701 | 10.490 | 850 =0.57 0.25 9.724 | 10.495 859 = 0.57 0.55

BMoeSesS, | 9.561 |10.881| 861 -600 9.745 [ 10.629 | 874 =094 | 027 9.765 | 10.768 889 >0.94 1.45

Tableau III.1.9 : Parameétres de maille des phases Zn,MogSeg Sy issues d’échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.
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Dans le cas de HTMogSes, 1’électrochimie ne montre aucune différence avec la phase
aMogSes. Comme les études cristallographiques, 1’électrochimie tend a suggérer I’absence

de Molybdéne dans le réseau hote HTMogSes.

I11.2 - LES TAUX DE ZINC INSERES

La Figure II1.1.14 représente 1’évolution des rapports Q;/Q, en fonction du taux de
Soufre dans les phases HTMosSeg.xSx.

Pour les phases HTMosSesxSx comme pour les phases [, les signaux
électrochimiques étant trés mal définis, les nombres de Coulombs engagés dans chacune
des réactions sont entachés d’erreurs.

Dans le cas de HTMogSesSs, seul un signal d’intercalation et de désintercalation
n’est discernable, ce qui explique la valeur nulle de Q./Qx.

Globalement, les nombres de Coulombs engagés lors de I’intercalation et la
désintercalation sont identiques a I’exception de HTMogSesS,. Les deux systemes
électrochimiques permettent d’insérer les mémes taux de Zinc.

Remarque : Pour la phase HTMogSesS,, nous avons déterminé le nombre de Coulombs Q)

a partir des deux derniers signaux de désintercalation.

]
//A/
A
O

——Q/Q,
—h— Qa1/QaZ

0.5

0,0 1

T v T M T

0

w —

2 4
Taux de Soufre

L'indice 1 représente le premier signal et l'indice 2, le second signal.

Figure I11.1.14 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Q1/Q, engagés lors de P’intercalation de Zn®** dans les phases
HTM06SeS.xSx.
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Nous avons mesuré le taux de cations Zn’" insérés lors de chaque stade

d’intercalation et nous avons reporté ces valeurs dans le Tableau II1.1.10.

. . Taux de Zn?* Taux de Zn**
Echantillon mis . er . nd A
sJectrod mesuré au 1° stade | mesuré au 2™ stade ~
en clectrode d’intercalation d’intercalation Y2~ Y1
HTMoeSesSy non mesuré 0.89 —
HTMOsSCeSz — 1.32 —
HTMoeSerS 0.83 1.47 1.30
HTMoeSeg 1.20 1.93 1.64

Tableau IT1.1.10 : Taux de Zinc mesurés & la microsonde é¢lectronique dans les

phases HTMo¢Ses«Sx apres chaque stade d’intercalation

électrochimique.

Etant donné que la phase HTMogsSesSs ne présente qu’un seul stade d’intercalation,
aucune analyse de steechiométrie n’a été réalisée au premier stade. Les analyses du taux de
Zinc inséré au premier stade dans la phase HTMoeSesS; intercalée n’ont pas abouti a des

résultats.

Les taux maxima de cations insérés (~ 1.5 Zn**/motif), comparables a ceux des
phases o, sont voisins exception faite des phases HTMosSesS4 et HTMogSes dont la
premiére posséde un taux d’insertion plus faible et la seconde, un taux d’insertion du
méme ordre de grandeur que celui des phases a.

Les taux de cations intercalés dans la phase HTMosSeg appuient les observations
issues des voltampérogrammes (méme allure et méme intensité) et conduisent a affirmer

I’absence de Molybdéne dans les canaux de la phase HTMogSes.

II1.3 - LES INTENSITES DES PICS D’INTERCALATION

L’évolution des intensités des signaux d’intercalation de Zn** dans les phases

HTMosSes «Sx en fonction du taux de Soufre est représentée par la Figure I111.1.15.
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Rapports des intensités des pics d'intercalation

de Zn*" dans les phases HTMo Se, S,
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L'indice 1 représente le premier signal et l'indice 2, le second signal.

Figure I11.1.15: Représentation graphique des rapports des intensités I,/ des

signaux électrochimiques obtenus lors de I’intercalation de Zn**

dans les phases HTMogSes_«Sx.

Nous pouvons observer :
Pour un taux de Sélénium maximal, les deux pics d’intercalation et ceux de
désintercalation présentent la méme intensité : nous ’avions déja remarqué pour la phase
oaMogSes.
Pour des taux de Soufre variant entre 0 et 4, le premier signal de largeur de pic plus faible
que le second témoigne de I’acces a la cavité 1 plus facile.
Pour le composé HTMogSesSs, les rapports d’intensité nuls sont dus a I’inexistence du

premier signal d’intercalation.

III.4 - LES POTENTIELS D’ INTERCALATION

Les potentiels E® (Zn®*, HTMosSes «S/Zn,MogSes.«Sx) ainsi que les enthalpies libres

des réactions figurent dans le Tableau III.1.11.

Comme pour les phases o et B, nous pouvons remarquer que les potentiels du

premier signal d’intercalation sont décalés vers des valeurs plus anodiques lorsque le taux
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de Soufre dans la phase diminue (cf. Figure III.1.16).

—o— Potentiel d'intercalation du premier pic
] —&— Potentiel d'intercalation du second pic

550 D /
N A\“\A

T T T T T
0 1 2 3 4

Taux de Soufre

E (mV) / (Ag/AgCl)

Figure IIL.1.16 : Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Zn** dans
les phases HTMogSeg «Sy.

Pour le premier stade, les potentiels d’intercalation montrent une plus grande stabilité
thermodynamique des phases riches en Soufre. Les potentiels du second stade
d’intercalation témoignent d’une meilleure stabilité thermodynamique des phases riches en
Sélénium. Ceci est 4 mettre en parallele avec ’amélioration de la définition des signaux
électrochimiques avec I’augmentation du taux de Sélénium.

Comme dans le cas des phases a, nous avons omis les enthalpies des réactions des
systémes dont le taux de cations insérés au premier stade électrochimique n’a pu étre
déterminé par analyse a la microsonde électronique. Il s’agit des phases HTMogsSesS4 et
HTMogSeeS,.

Les phases HT présentent des caractéristiques €énergétiques voisines de celles des

phases o : les états d’énergie élevés sont atteints lors du premier stade d’intercalation. Elles

ont des constantes thermodynamiques voisines de celles des phases a.
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Echantillon

Potentiel

Potentiel

placé en 1° signal en dTea;flz}i (k JAmGol") Réaction d’insertion | 2"®signal en ;lrea;iz}:, & JAmGol'l) Réaction d’insertion
électrode | mV/(Ag/AgCl) ' mV/(Ag/AgCl) '
Réaction totale :
HTMosSesSs — — — — -554 0.89 -69.7 | HTMogSesSq + 0.89Zn°
— Zng goMogSesSy
Réaction totale :
HTMoeSesS: -543 — — — -661 1.32 -76.2 | HTMoeSesS, + 1.32Zn°
b d Zn1_32M06S6682
HTMogSesS, 564 083 | -634 HT_I‘;[;"E;Z73;[;’££;Z“O 648 0.64 | -385 Z“"'*‘j)l\gfi‘:ﬁgsggzno
HTMoSes -580 120 | -ggo | FTMosSes+ 12077 -626 073 | 71 | ZmaoMosSer+0.73zn’

—> Zn1.20M06S63

—> Zn1 _93M06Seg

Tableau II1.1.11 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systemes Zn2+, HTMoeSes.xSx / Zn,MogSegxSx.




IV -

1.5 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE ZINC INSERE

Les paramétres de maille des phases Zn,MosSes..Sx issues de composés de type HT
et intercalées au premier et second stade électrochimique sont regroupés dans le Tableau
II1.1.12. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales
figurent respectivement en Annexe 1 et 2.

L’intercalation dans les réseaux hotes est effective par 1’augmentation des volumes
de maille. Une bonne concordance est observée entre les taux de Zinc mesurés a la
microsonde électronique et ceux estimés lors de la comparaison des volumes de maille par

rapport & la phase o possédant le méme taux de Soufte.

COMPARAISON DES DIFFERENTES PHASES EN FONCTION DU
TAUX DE SOUFRE

IV.1 - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Quel que soit le type de synthese, les phases o, B et HTMosSes«Sx présentent un
comportement électrochimique similaire, & savoir un signal principal pour des phases
riches en Soufre et deux signaux pour des taux de Sélénium majoritaires.

Les phases B sont celles présentant la plus mauvaise définition des signaux
¢lectrochimiques. Les phases HT se conduisent de maniére €quivalente aux phases 3 :
toutefois, la définition des signaux électrochimiques s’améliore pour des phases riches en
Sélénium.

Il en découle que les intensités des signaux électrochimiques plus faibles pour les
phases 3 et HT sont a relier & la présence de Molybdene dans les canaux. Les taux de
cations insérés dans les phases HT sont voisins de ceux des phases B (~ 1.5 Zn**/motif)
mais plus faibles que ceux déterminés lors de l’intercalation dans les phases a. Ceci
montre que !’obstruction des canaux par les atomes de Molybdéne se manifeste par une
plus faible intercalation de Zinc. Il est a noter que la phase HTMogSeg ne se comporte pas
comme ses congéneres mais se conduit comme une phase a ce qui laisse présager
I’absence de Molybdéne dans ses canaux. En effet, les phases o et HTMosSes présentent

les mémes potentiels d’intercalation et les mémes enthalpies libres de réaction.
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Paramétres aprés 1°° stade Paramétres aprés 2™ stade
Paramétres avant Potentiel d’intercalation Taux d’intercalation électrochimique] Taux
insertion appliqué électrochimique Obs. moyen Potentiel appliqué : Obs. moyen
R.H. enmV/ issues de Zn -750 mV/(Ag/AgCl) issues de Zn
an(A) e () [Va (A% (Ag/AgCD)| an(A) | cu(A) | Vu(A®)| desRX [Mesuré au(A) | cu(A) | Vu(A’) | desRX | mesuré
HTMoeSesSa| 9.526 [10.668] 838 9.738 | 10.462 859 =~0.93 0.89
HTMoeSesS,| 9.57 {10.869| 862 -600 9.728 | 10.783 | 884 >0.94 - 9.786 | 10.828 898 >(0.94 1.32
HTMoeSe;S:1| 9.582 |10.993| 874 -600 9.804 | 10.672 | 888 <0.90 0.83 9.933 | 10.888 930 >0.90 1.47
HTMoeSes | 9.57 | 11.15| 884 -620 9.897 | 10.730 | 910 ~1[11][82] 1.20 10.026 | 10.816 941 ~2[83] 1.93

Tableau II1.1.12 : Paramétres de maille des phases ZnyMosSes.«Sx issues d’échantillons de type HT et synthétisées électrochimiquement.




Pour un taux de Soufre donné, nous observons que les potentiels de premier et
second signaux diminuent de la phase o aux phases B et HT. De plus, d’un point de vue
énergétique, si nous nous plagons a un stade d’intercalation, nous constatons que la phase
a posséde les états d’énergie les plus élevés suivi des phases HT, les phases 8 ayant les
états d’énergie les plus faibles. Cela signifie que la stabilit¢ thermodynamique diminue

lorsque des atomes de Molybdéne sont insérés dans les phases.

IV.2 - STECHIOMETRIE

Afin de mieux visualiser les taux de Zinc insérés pour chaque taux de Soufre (type de
phase indépendant), nous les avons regroupés dans deux figures: la Figure IIL.1.17a
représentant les taux de Zinc insérés lors du premier stade d’intercalation en fonction du
taux de Soufre dans la phase et la Figure III.1.17b exprimant les taux de Zinc insérés lors

du second stade d’intercalation en fonction du taux de Soufre dans la phase.

Le taux de Zn®" inséré au premier stade (cf. Figure II1.1.17a) dans les phases o et HT
pour un taux de Soufre fixé est quasiment identique. Pour les phases f, la stcechiométrie en

cations est inférieure a celles mesurées pour les phases o et HT.

Taux de Zinc insérés
12 JA__ au premier stade électrochimique
1" —e— pour les phases «
- & - pour les phases B

1.0 -4 - pour les phases HT
] .

114 &

0,94
0,8 -
0,7 4

0,6

0,54

Taux de Zinc intercalé

0.4 -]

0,3 1

12—

Taux de Soufre

Figure I11.1.17a : Taux de Zinc inséré au premier stade électrochimique dans les

structures a, et HTMogSes.«Sx en fonction du taux de Soufre
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Taux de Zinc inséres a

Taux de Zinc intercalé

08 au second stade électrochimique e
{1 —e— pour les phases o
ood % pour les phases 8 .
" | -~ pour les phases HT
T L T T T 1 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de Soufre

Figure I11.1.17b : Taux de Zinc inséré au second stade électrochimique dans les

structures o, B et HTMogSes«Sx en fonction du taux de Soufre

Le taux de Zinc maximum intercalé dans les phases B est voisin de celui des phases
HT excepté pour des taux faibles en Soufre (cf. Figure II1.1.17b). La phase o possede la
plus grande aptitude a I’intercalation. Les phases B et HT ont globalement des capacités

d’accueil plus faibles. Il n’apparait aucune disparité entre les différentes phases MogSes.
IV.3 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES
De manicre globale et a taux de Soufre fixe, nous pouvons remarquer une bonne
concordance entre les taux de Zinc mesurés a la microsonde électronique et ceux estimés
lors de 1a comparaison des volumes de maille par rapport a la phase a.
IV.3.1 - Intercalation partielle
Lors de I’intercalation partielle, les variations des paramétres ay et cy (cf. Figure
I11.1.18) des phases B et HTMogSes.xSx sont identiques mais plus faibles que celles des

phases o.. Pour un taux de Soufre fixé, le taux de cations insérés dans les structures hotes

de type o est supérieur a ceux introduits dans les phases B et HT. L’analyse des
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stcechiométries des différentes phases insérées en Zinc confirme cette variation des taux
de Zinc insérés pour les phases B alors que les phases HT présentent les mémes

. . . +
steechiométries en cations Zl’l2 .

Nous constatons donc que, pour un taux de Soufre fixé, la cavité 1 est occupée de
la méme fagon pour les phases B et HT ; la phase o manifestant une plus grande capacité

d’accueil.

Evolutions du paramétre a _, des v
--O--- phases a non insérées ~+ phases B non insérées
—e— phases « intercalées -~ phases B intercalées

9,9 i
- - - phases HT non insérées
05 —&—- phases HT intercalées
o74 T
9,6
—- -~
< o
o 954 O
9,4 ©
1 -0,
9,3 T
L \Q\
9,2 ©
T T T 1 N I M L) N 1 4 1 v T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de Soufre

a.
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Evolutions du paramétre ¢ des

--O--- phases o non insérées - - phases B non insérées
b —e— phases « intercalées —&-- phases B intercalées
11,240 Ce
dn e ---A--- phases HT non insérées
114 0 O -4 - phases HT intercalées
| - o

c,(A)

4

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Taux de Soufre
b.

Figure II1.1.18 : Evolution des parameétres de maille
a. les parametres ay
b. les parametres cy
des phases o, B et HTMogSes.«Sx lors de I’intercalation partielle

de Zn*" en fonction du taux de Soufre dans le réseau hote.

IV.3.2 - Intercalation totale

Les paramétres des phases a, B et HTMogSeg<Sy (cf. Figure I111.1.19) ne présentent

pas les mémes variations lors de 1’intercalation maximale de Zinc. Nous discernons la

plus grande évolution des parameétres de maille pour les phases o et HTMogSes.<Sy. Les

phases [ présentent les variations de paramétres les plus faibles, ¢’est-a-dire les volumes

de maille les plus petits.

Par conséquent, les phases o et HTMogSes.«Sx sont aptes a accueillir les mémes

taux de Zinc alors que les phases PMogSes Sy sont moins disponibles.

Pour les phases BMogSes «Sx, la capacité d’accueil limitée peut étre reliée a la
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présence de Molybdéne dans la cavité 2.

Evolutions du parametre a_ des
---O--- phases o non insérées ~1:- phases B non insérées
—&— phases o intercalées ‘m-- phases B intercalees

-4+ phases HT non insérées
—& - phases HT intercalées

10,1
10,0 1
9.9+
9'8; ...... S
97 . :

9,6

A

I 95

o A \
9,3 Frneg
9,2 |

914 ~k"\;

9,0

. . — 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Taux de Soufre

a.

Evolutions du paramétre ¢, des
--O--- phases a non insérées -+ Z-- phases B non insérées

11,4 4 —e— phases «a intercalées —&- - phases B intercalées
-

11,37 -4 phases HT non insérées
1,290 --&— phases HT intercalées

1,1 _AO
mod A

109 \
1084
1074
106
105
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10,2 H
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Taux de Soufre
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Figure I11.1.19 : Evolution des parameétres de maille

a. les parametres ay
b. les parametres cy
des phases a, f et HTMogSes.<Sx lors de 1’intercalation maximale

de Zn*' en fonction du taux de Soufre dans le réseau hote.
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II*ME PARTIE

SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE
DE Cd,MogSes.,S,



Comme dans le cas des intercalations de Zinc, les différentes phases o, § et HTMogsSes «Sx ont

été traitées électrochimiquement sur une gamme de potentiel s’étendant de 0 a

-600 mV/(Ag/AgCl). Les voltampérogrammes présentés ici ont été tracés lors du troisi¢me cycle.

Le potentiel limite de réduction a été choisi aprés avoir balayé la gamme de potentiel jusqu’a la

réduction de Cd*" en Cd® (-610 mV/(Ag/AgCl), potentiel libre mesuré par rapport i une

électrode de Cd° dans une solution molaire de sulfate de Cadmium a 60°C).

I

- INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cd DANS LES PHASES a

I.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

A partir des différents voltampérogrammes des phases aMogSes.<Sx (cf. Figure
II1.2.1), nous distinguons le passage progressif d’un signal électrochimique situé¢ dans la
gamme de potentiel s’étalant de -450 & -500 mV dans aMogSs (cf. Figure I11.2.1a) & deux
signaux dans aMogSes compris respectivement dans les gammes de potentiel -200 a -300
mV et -400 4 -480 mV (cf. Figure I11.2.1g).

Les signaux présentent une bonne définition et se caractérisent par des pics
anodiques et cathodiques dont la différence des potentiels est faible : la diffusion des

cations dans les canaux est donc rapide.

L2 - LES TAUX DE CADMIUM INSERES

Pour les phases riches en Sélénium, nous avons comparé les taux de Cadmium
insérés lors des deux stades électrochimiques. Pour cela, nous avons déterminé les rapports
des nombres de Coulombs engagés lors de I’intercalation (Q.1/Q:2) et lors de la
désintercalation (Qa1/Qa2), les indices 1 et 2 représentant respectivement les premier et
second signaux. Nous les avons représentés par la Figure I11.2.2.

Pour les phases riches en Sélénium, le premier signal €électrochimique d’intercalation
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du Cadmium prend de I’ampleur avec le taux de Sélénium dans la phase. Nous avons
représenté les variations des rapports Q./Q, des nombres de Coulombs engagés lors de

I’intercalation et de la désintercalation (cf. Figure I11.2.2)

S

L
1.0 4

] —o0—Q_/Q
0.8 ci T c2
% ——Q,/Q,
N 064 —— Qc/Qa

04+

Q/Q

0.2 A

00 T 1 I 1 1 T
lo 1 2 3 4 5

Taux de Soufre

o
~
[

Figure I11.2.2 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs
Q1/Q, engagés lors de !’intercalation de Cd*" dans les phases
présentant deux signaux électrochimiques et des rapports Q./Q,

dans les phases aMogSes.xSx (x > 4).

Les nombres de Coulombs engagés lors des réactions d’intercalation et de
désintercalation étant identiques, les systémes électrochimiques sont réversibles.

Pour les phases composées d’au moins quatre atomes de Sélénium, les évolutions
sont différentes de celles rencontrées dans les phases intercalées en Zinc pour lesquelles les
rapports des nombres de Coulombs étaient égaux a 1 et conduisaient aux mémes taux
d’insertion de Zinc lors du premier et du second signal. Pour le Cadmium, les taux de
cations introduits dans la matrice lors du premier stade électrochimique diminuent avec le

taux de Soufre.

Les positions atomiques du Cadmium dans les phases MosSes..Sx sont inconnues.
De maniére générale, pour les différentes phases a clusters de Molybdeéne, I’intercalation
de cations de rayon ionique supérieur a 1 A n’a pas été observée par voie électrochimique.
Ici, le Cadmium de rayon ionique de 1’ordre de 0.97 A, intercalé dans la phase aaMogSes se
comporte comme un petit cation. En effet, M. Janseen et al. ont montré que le Cadmium

occupait uniquement la cavité 1 dans la phase CdiMogSe;s et ensuite les deux cavités dans
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la phase Cd,MogSes [84].

Nous sommes donc amener a faire les hypothése suivantes: le premier signal
électrochimique correspond a I’occupation de la cavité 1 et le second, au remplissage
simultané des cavités 1 et 2 par les cations Cd* (complément de la cavité 1 et peuplement
de la cavité 2). Ce qui signifie que, dans le cas de la phase aMosSs, les deux cavités sont
occupées simultanément alors que, pour aMosSes, 1’occupation de la cavité 1 précede celle
de la cavité 2.

Dans la phase aMogSes, la cavité 2 est manifestement plus petite ce qui entraine
’occupation de la cavité 1 avant celle de la cavité 2 [31]. Lors de la substitution des
atomes de Soufre par les atomes de Sélénium, 1’intercalation des cations Cd** dans la
cavité 1 est favorisée ; la cavité 2 ne sera occupée qu’en second lieu. Ce phénomene n’a

pas été observé lors de I’intercalation de Zinc cation de taille plus petite (r = 0.74 A).

Afin de connaitre les capacités d’accueil de chacune des phases, nous avons mesuré

les taux de cations Cd** insérés aprés chaque stade d’intercalation (cf. Tableau I11.2.1).

Echantillon Taux de Cd** Taux de Cd** y
placé en mesuré au 1% stade | mesuré au 2" stade | ———
électrode d’intercalation (yi) d’intercalation (y3) Y2 =¥

oMogSs non mesuré 1.96 —
aMogSe 1S non mesuré 2.03 _
aMogSesSe non mesuré 1.54 _

aMogSesSy 0.51 1.13 0.8

aMogSesS, 0.74 1.44 1.1

aMogSesS, — 1.12 —
aMoeSeg 0.67 1.93 0.53

Tableau II1.2.1 : Taux de Cadmium mesurés a la microsonde électronique dans les

phases aMoeSesxSx aprés chaque stade d’intercalation

électrochimique.

Les mesures de steechiométries effectuées sur la phase aMogSe;S; au premier stade
d’intercalation n’ont pas abouti.

— Nous pouvons remarquer que, excepté pour la phase aMogSes, les teneurs totales en
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Cadmium insérés dans les structures aMogSes.<Sx diminuent avec le taux de Sélénium.
Pour la phase aMogSes, la steechiométrie en Cadmium mesurée au premier stade
d’intercalation est inférieure a celle prévue en consultant les rapports des nombres de
Coulombs.

— Les taux d’intercalation de Cd** mesurés & chacun des stades laissent apparaitre que le
premier signal électrochimique correspond a I’occupation d’environ la moiti¢ des sites
disponibles dans le cas des phases aMogSesS, et aMogSesS; bien que cela corresponde

aux quantités de Coulombs engagés lors de ces réactions.

1.3 - LES INTENSITES DE PICS D’ INTERCALATION

L’allure générale de ’évolution des rapports d’intensités des pics d’intercalation (et
désintercalation) des systémes Cd**, aMogSes.xSx/CdyMogSes«Sx en fonction du taux de
Soufre dans le réseau hote (cf. Figure I11.2.3) est similaire a celle des rapports des nombres
de Coulombs mais les rapports des intensités en fonction du taux de Soufre sont plus

faibles exception faite de la phase aMogSes.

0.9
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0,6 ¢l c2
| ——|
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- E
- 044
4
034
0,2
0.1 \
] \e\
0.0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux x en Soufre

Figure ITL.2.3 : Représentation graphique des rapports des intensités I;/I; des
signaux électrochimiques obtenus lors de I’intercalation de cd*

dans les phases aMosSez.xS.

En extrapolant les résultats de Janseen [84] sur aMosSes aux composés sulfoséléniés,
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la présence d’un seul signal lorsque le taux de Soufre est majoritaire dans la phase indique
que les deux cavités sont occupées de maniére simultanée tandis que I’existence de deux
signaux pour des taux de Soufre inférieurs a quatre signifie que 1’occupation de la cavité 1

se fait en premier lieu.

L4 -LES POTENTIELS D’INTERCALATION

Les potentiels E° (Cd2+, aMogSes.xSx/CdyMoeSes.,Sx), les steechiométries en
Cadmium mesurées a la microsonde électronique, les enthalpies libres et les €équations des
réactions d’intercalation figurent dans le Tableau II1.2.2

Les potentiels de premier et second signaux d’intercalation de Cadmium (cf. Figure
II1.2.4) sont situés plus haut dans I’échelle des potentiels que ceux du premier signal
électrochimique d’intercalation du Zinc.

Globalement, les potentiels du premier signal diminuent légérement avec le taux
d’atomes de Soufre dans la phase. Quant aux potentiels du second signal, lors de la
diminution du taux de Soufre, ils tendent & augmenter pour les phases riches en Soufre puis

stagner pour les phases riches en Sélénium.
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.D\D/

-300 1 N . . .
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Figure [11.2.4 : Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Cd** dans

les phases aMogSes.xSx.

Pour les phases présentant deux signaux d’intercalation, nous constatons que les

90



16

Echantillon Potentiel Taux AG Potentiel Taux 2' AG
placé en 1° signal en de C d¥+ KJ.mol™ Réaction d’insertion | 2" signal en de Cd*" (J mol'l) Réaction d’insertion
électrode | mV/(Ag/AgCl) (kJ.mol") mV/(Ag/AgCl) :
aMogSs + 1.96Cd°
oMo0gSs -500 1.96 41.6 L O oMocS,
aMoeSe;S; + 2.03Cd°
aMogSe;S; -469 2.03 -55.2 L Cdy o MocSerS,
aMogSe,S¢ + 1.54Cd°
aMogSe,Se -448 1.54 -48.1 L Cd, s MocSerSe
aMosSesSs + 0.51Cd° Cdy 51MogSesSs + 0.62Cd°
M -243 0.5 -36. - : -22.
oaMoeSesSy 1 36.1 —> Cdg.51M0gSesSs 424 0.62 22.3 — Cd;.12MogSesS4
aMogSesS, + 0.74Cd° Cdy.74MoeSesS, + 0.70Cd°
M 255 0.7 -50. - . -23.1
atMogSesS; 4 0.7 | 7L, CdorMocSecS, 439 0.70 3 —> Cdy.4aMogSeeS;
Réaction totale :
aMogSe;S; -274 — — — -440 1.12 36.7 | aMogSe;S; + 1.12Cd° —
Cd;.12MosSerS:
aMogSeg + 0.67Cd° Cdo 7MogSes + 1.26Cd° —
2271 . -43. - . -40.
aMogSes 7 0.67 43.8 L Cda s MogSey 442 1.26 40.9 Cd. osMogSes

Tableau I11.2.2 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systémes Cd2+, aMogSeg.xSx / CdyMogSeg «Sx.




enthalpies de la seconde réaction sont plus faibles que celles du premier stade
d’intercalation. Ceci peut s’expliquer par la présence de cations dans les canaux qui

limiteraient I’intercalation des autres cations.

Les valeurs des enthalpies libres de réaction pour le second stade d’intercalation sont
disparates et ne permettent pas d’en donner une évolution globale.

Il semblerait que, pour les phases riches en Soufre, I’enthalpie libre de la réaction
diminue (tout comme son potentiel), ce qui suppose que la stabilité thermodynamique de la
phase insérée chute lors de la substitution du Soufre. Nous pouvons donc en déduire que
’intercalation dans les phases riches en Sélénium est thermodynamiquement plus facile
que dans les phases riches en Soufre. Ceci est conforté par les faibles potentiels
d’intercalation (-243 mV pour la phase aMogSesSs) c’est-a-dire des constantes de réaction

élevées.

I.5 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CADMIUM
INSERE

Le Tableau IIL.2.3 regroupe les paramétres de maille des différentes phases
CdyMosSes.«Sx issues de composés de type a. Les indexations des clichés obtenus lors des

intercalations partielles et totales figurent respectivement en Annexe 3 et 4.

D’un point de vue cristallographique, I’intercalation se manifeste par une

augmentation du volume de la maille du composé (Vy).

Nous avons procédé aux comparaisons des volumes des matrices comme dans le cas
de I’intercalation du Zinc. Nous avons remarqué une bonne corrélation entre les différents
taux de cations mesurés a la microsonde €lectronique et les volumes des mailles

déterminés apres indexation des clichés de diffraction.
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Paramétres aprés 1% stade Paramétres aprés 2° stade
Paramétres avant Potentiel dinter (Ea lation Taux d’intercalation électrochimique Taux
insertion appliqué électrochimique Obs. | moyen Potentiel appliqué Obs. moyen
R.H. en mV/ q issues | de Cd —600 mV / (Ag/AgCl) issues de Cd
an(A) | cu(A) Vu(A?) (Ag/AgCD)| an(A) | cu(A) | Vu(A®)| desRX | mesuré au(A) | eu(d) | Vu(A’) | desRX |mesuré
aMogSg | 9.20 | 10.88 | 797 9.877 | 10.195 861 |[>1.1[11]| 1.96
oMosSe;S7| 9.275 | 10.81 | 805 9.859 | 10.617 894 insertion | 2.03
oaMogSesSg| 9.33 | 10.82 | 816 9.718 | 10.761 880 insertion | 1.54
aMogSesSs| 9.41 |10.906| 836 -370 9.632 | 10.828 | 870 |insertion| 0.51 9.702 | 10.881 887 >0.51 1.13
aMosSesS, | 9.48 | 11.03 | 859 -340 9.720 | 10.724 | 878 |insertion| 0.74 9.752 | 10.914 899 >0.74 1.44
aMoeSe;S; | 9.527 [11.106| 873 -350 9.761 | 10.758 | 888 |insertion| — 9.766 | 10.802 892 insertion | 1.12
aMogSes | 9.54 | 11.21 | 884 -400 9.7967 | 10.834 | 900 |[<1[84]]| 0.67 10.258 | 10.946 998 ~2[82] 1.93

Tableau I11.2.3 : Paramétres de maille des phases Cd,MosSes xSx issues d’échantillons de type o et synthétisées électrochimiquement.




II - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cd DANS LES PHASES B

I1.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

De maniére globale, il apparait que les signaux électrochimiques d’intercalation de
Cd*" dans les phases PMogSesSx (cf. Figure II1.2.5), sont mal définis et d’intensité
négligeable impliquant vraisemblablement des taux de cations insérés dans ces phases plus
faibles que ceux introduits dans les phases o.

Le voltampérogramme de la phase BMogSs (cf. Figure II1.2.6a) ne présente aucun

signal électrochimique ce qui témoigne de son inaptitude a ’intercalation.

De plus, nous constatons le développement d’un seul signal électrochimique quel que
soit le taux de Soufre dans la phase : il se situe dans la gamme de potentiel s’étendant de
-450 a -520 mV/(Ag/AgCl), identique a celle de I’intercalation dans les phases o. Le

comportement des phases P n’est pas du tout similaire aux phases aMogSes(Sx, pour X

fixé.

Les signaux de trés faible intensité témoignent de la difficulté des cations Cd** a
diffuser dans les phases PMogSes.xSx. La présence de Molybdene dans la cavité 2 limite

I’intercalation alors que le Molybdeéne situé dans la cavité 1 (cas de PMogSg) empéche

I’intercalation de Cadmium.

I1.2 - LES TAUX DE CADMIUM INSERES

Les rapports (Q./Q,) des nombres de Coulombs engagés lors de I’intercalation et de
la désintercalation en fonction du taux de Soufre (cf. Figure II1.2.6) ont été calculés pour le

seul signal électrochimique observé.

94



6

: 10mV/min)

E(mV)/(Ag/AGCI) 00010 e % S0 0 o P
0'00 3 1 1 i J A
6 0 0 0014
-0,05 -0,02 ]
-0,10 -0.034
< — 0044
E s E T
= 005
020 Voltampérogramme du couple Cd**, BMo,S,/Cd Mo S, 0,06 4
I Température : 60°C _007_' Voltampérogramme du couple Cd”, Mo, Se S,/Cd Mo, Se,S,
0,25 | Référence : Ag/AgCl ] Température : 60°C Y
| Vitesse de balayage : 10 mV/min o008y Reéférence : Ag/AgC
b Vitesse de balayage : 10 mV/min
a. b
E (mV)/ (Ag/AgCIl
-600 -500 -400 300 -zoo(m ) (10% ach
o,oosj E (mV)/ (Ag/AgCY) 0,00 : : . : : !
600 socﬂ 400 -300 -200 100 ﬁ:
0'000 1 1 1 A 1 1 1 J
0005 -
0,010
00151
z —_
£ .00204 :’é
0025 -
0,030 5
Voltampérogramme du couple Cd™, BMOGSe4S‘/CdyMOGSe4SA e
-0,035 Température : 60°C 008 Voltampérogramr?e du couple Cd™", pMo,Se S,/Cd Mo Se S,
0040 Référence : Ag/AgCI Température : 60°C
' Vitesse de balayage : 10 mV/min 0,09 Référence : Ag/AgCl
Vitesse de balayage : 10 mV/min
C. d.
. . \ 2+ .
Figure I11.2.5:  Voltampérogrammes des systémes Cd”™, PMosSes.«Sx/CdyMogSes xSy (vitesse de balayage

a. Cd**, BMosSs/Cd,MogSs

b. Cd**, BMoSeS¢/Cd,MosSe2S¢
c. Cd*, BMoeSesS+/CdyMogSesSs
d. Cd*", PMosSesS,/CdyMogSesS,



Figure I11.2.6 :
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Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs
Q./Q. engagés lors de I’intercalation de Cd** dans les phases

BMOsSCg-XSx.

Pour les phases BMogSeg.«Sy, 1l apparait que les nombres de Coulombs engagés lors

de I’intercalation sont supérieurs a ceux mis en jeu lors de la désintercalation. En effet, la

trés faible intensité des signaux électrochimiques accroit les erreurs dans la détermination

des nombres de Coulombs ce qui semblerait a 1’origine de I’irréversibilité des signaux

électrochimiques. Seule I’intercalation dans la phase BMosSe;Ss met en jeu les mémes

nombres de Coulombs.

Les taux de Cadmium déterminés a la microsonde électronique sont présentés dans le

Tableau I11.2.4.
Echantillon mis en
électrodel BM06S8 BMOGSezs6 BMOsSC4S4 BM0686682
2+
Tai‘:t‘e‘:iﬁéd 0.00 0.81 0.86 1.10

Tableau I11.2.4 : Taux de Cadmium mesurés a la microsonde électronique dans les

phases BMogSes «S.

— Les mesures de steechiométrie ont mis en évidence 1’absence de Cadmium dans la
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phase PMogSs ce qui confirme I’absence de signaux électrochimiques. La phase
BMogSg n’est pas apte a insérer le Cadmium. La présence du Molybdéne dans la cavité
1 empéche ce gros cation de diffuser dans la matrice.

- Les taux maxima de cations insérés sont plus faibles que ceux mesurés dans les phases
aMogSes.«Sx conformément aux déductions faites des allures des voltampérogrammes.
Si la présence de Molybdéne dans les canaux en site 2 n’empéche pas I’intercalation,
elle la limite fortement. Les cations introduits dans les phases P riches en Sélénium
sont, néanmoins, plus élevés que ceux insérés au premier stade d’intercalation dans les
phases a.

— La taille des cations divalents influe sur leur taux d’intercalation dans les phases . En
effet, la stoechiométrie en Cadmium insérés est plus faible que celle en Zinc ce qui
traduit une diffusion plus difficile du Cadmium en liaison avec son rayon ionique plus

grand que celui du Zinc.

IL3 - LES POTENTIELS D’ INTERCALATION

Les potentiels E® (Ccd*, BMogSes.Sx/CdyMogSes.Sx) et les enthalpies libres des

réactions ont ét¢ déterminés (cf. Tableau I11.2.5).

Echantillon Potentiel Taux g' AG
placé en en mV/ de Cd** (kJ.mol” Réaction d’insertion
électrode (Ag/AgCl) mesuré -mol™)
BMo6Ss — 0.00 — —
MogSe,Ss + 0.81Cd°
MogSe,S -484 0.81 -19.7 BMosSe;Sq
BMosSe2Se —> Cdg.31MoSe;Ss
MogSesSs + 0.86Cd°
M -514 0.86 -15.9 PMogSesS,
PMogSesSs — Cdg ssMo0sS€4S4
MogSesS, + 1.10Cd°
M -483 1.10 -27.0 p
B 0686682 —)Cd1,10M06365SZ

Tableau III.2.5 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systemes

Cd**, PMogSes.xSx/CdyMogSes.Sx.
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— Les potentiels d’intercalation sont situés plus bas dans I’échelle que ceux du second
stade d’intercalation du Cadmium dans les phases a.. De plus, ils ne semblent pas varier

en fonction du taux de Soufre dans la phase.

— Les enthalpies libres des réactions d’intercalation de Cd** dans les phases
BMosSes«Sx sont plus faibles que celles des phases o lors de I’intercalation. Elles

témoignent de la difficulté du Cadmium a insérer les matrices.

.4 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CADMIUM
INSERE

Les parameétres de maille des phases CdyMosSes.<Sx issues de composés de type B, le
taux y de Cadmium étant mesuré a la microsonde électronique, figurent dans le Tableau
II1.2.6. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales

figurent respectivement en Annexe 3 et 4.

Parametres apres intercalation

RH Parametres avant électrochimique. Taux
o insertion Potentiel appliqué Obs. | moyen
—600 mV / (Ag/AgCl) issues | de Cd

an(A) | cu(A) Vu(A? ag(A) | cu(A) | Va(A?) | des RX | mesuré

BMoeSg | 9.086 | 11.32 | 809 9.095 | 11.312 810 0 0.00

BMogSe,Se | 9.395 [10.685] 816 9.625 | 10.373 832 <1.54 | 0.81

BMoeSesSq| 9.47 [10.772| 836 9.724 | 10.494 859 <0.51 0.86

BMogSesS, | 9.561 {10.881| 861 9.889 | 10.893 922 >1.44 1.10

Tableau I11.2.6 : Parametres de maille des phases CdyMogSesxSx issues

d’échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.
Nous constatons une bonne corrélation entre les taux mesurés de Cadmium 3 la

microsonde et ceux déduits des clichés de diffraction. Il reste tout de méme deux cas

litigieux qui sont ceux des phases BMogSesSs et PMogsSesS, dont les steechiométries en
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III -

Cadmium sont différentes & celles estimées par ’analyse de leur cliche de diffraction.

INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cd DANS LES PHASES HT

III.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les courbes E = f(I) caractérisant le comportement électrochimique des phases
HTMosSesSx (cf. Figure II11.2.7) présentent deux signaux électrochimiques en
intercalation et en désintercalation (gammes de potentiel : de -200 mV a -350 mV et de -
400 a -520 mV). Les signaux sont situés a des potentiels légérement supérieurs a ceux
rencontrés dans les phases a, ceci n’étant pas valable pour la phase aMosSes ; le second

stade présente un potentiel semblable a celui des phases [3.

Pour les phases HT, les signaux sont similaires & ceux des phases f3, c’est-a-dire mal
définis. Pourtant, leur définition parait s’améliorer lorsque la phase s’enrichit en Sélénium.
De plus, pour des taux de Sélénium inférieurs a six, ils sont de faible intensité et ce en

particulier pour le premier signal.

Le voltammogramme de la phase HTMogSes (cf. Figure I11.2.7d) présente la méme
allure que celui de aMogSes (cf. Figure I11.2.1g) avec une bonne définition des signaux
d’intercalation et de désintercalation. Les mémes constats avaient été établis lors de
’intercalation de Zinc dans ces phases et confortent ’absence de Molybdéne dans ses

canaux.

Comme pour les phases fMogSes.«Sx, les voltampérogrammes montrent que le cation
Cd*" de taille conséquente diffuse modérément dans les phases HT. Par conséquent, les
taux de cations insérés dans les phases HTMog¢Ses.<Sx devraient étre identiques a ceux
introduits dans les phases P et donc plus faibles que ceux intercalés dans les phases o. La
steechiométrie en Cadmium insérée dans la phase HTMogSes devrait étre comparable a

celle obtenue dans la phase a puisque les signaux électrochimiques sont analogues.
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II.2 - LES TAUX DE CADMIUM INSERES

Pour les phases HTMogSes.«<Sx comme pour les phases B, la mauvaise définition des
signaux électrochimiques conduit & des erreurs dans la détermination des nombres de

Coulombs engagés dans chacune des réactions.

Les rapports Q;/Q; en fonction du taux de Soufre dans les phases HTMosSes Sy ont
été toutefois calculés (cf. Figure I11.2.8).
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Figure IIL.2.8 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs
Q1/Q2 engagés lors de ’intercalation de Cd* dans les phases
HTMogSes «Sx.

Le premier stade d’intercalation de Cadmium dans la phase HTMosSes présente un
nombre de Coulombs légerement plus faible que celui du second ce qui signifie que les
taux de cations insérés lors de chaque stade sont inférieurs.

Pour les autres phases HTMogSes «Sx, les nombres de Coulombs engagés lors du
premier stade d’intercalation sont plus faibles que ceux mis en jeu lors du second stade.
Quel que soit le taux de Soufre, les rapports Q,/Q; sont de I’ordre de 0.3. Le premier stade

électrochimique permet 1’intercalation d’environ trois fois moins de cations que le second

stade.

Les taux de cations Cd** insérés pour chaque stade électrochimique (cf. Tableau
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I11.2.7) montrent que :
Nous constatons que, excepté pour la phase HTMogSegS,, il existe un bon accord entre les
rapports des taux de cations insérés et ceux des quantités de Coulombs engagés lors de

chaque stade d’intercalation.

Les taux maxima de cations insérés sont semblables a ceux des phases a.

Remarque :
La steechiométrie en Cadmium apres le premier stade d’intercalation dans la phase

HTMoeSesS4 n’a pas été analysée.

. . Taux de Cd** Taux de Cd** y
Echantillon mis . er . nd !
slectrode mesuré au 1° stade | mesuré au 2" stade Y, -y
en clec d’intercalation (y;) | d’intercalation (y;) : !
HTMOGSC4S4 — 1.16 —
HTMogSesS; 0.77 1.10 2.3
HTMo¢Se;S; 0.31 1.55 0.25
HTMogSes 0.89 1.91 0.88

Tableau II1.2.7 : Taux de Cadmium mesurés a la microsonde électronique dans les

phases HTMosSes S« aprés chaque stade d’intercalation

électrochimique.

III.3 - LES INTENSITES DES PICS D’INTERCALATION

L’évolution des intensités des signaux d’intercalation de Cd** dans les phases

HTMosSes S« en fonction du taux de Soufre est représentée par la Figure I11.2.9.

L’évolution des rapports des intensités présente la méme allure de courbe que celle
des rapports des quantités de Coulombs :
— Pour un taux de Sélénium maximal, ’intensité du premier signal est légérement
plus faible que le second.

— Pour les autres phases, I’intensité du premier signal est nettement plus faible que
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celle du second. Le rapport ne varie pas avec le taux de Soufre dans la phase.
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Figure I11.2.9 : Représentation graphique des rapports des intensités I)/I; des
signaux électrochimiques obtenus lors de I’intercalation de cd**
dans les phases HTMogSes.«Sx.

II1.4 - LES POTENTIELS D’ INTERCALATION

Les potentiels E® (Cd**, HTMoeSes..Sx/CdyMosSes.Sx) ainsi que les enthalpies libres
Y

des réactions figurent dans le Tableau II1.2.8.

Nous pouvons remarquer que les potentiels des signaux d’intercalation sont plus
faibles que ceux déterminés dans les phases o (cf. Figure 111.2.10). Le potentiel du second
signal est comparable a celui des phases B. Les évolutions des potentiels sont différentes de

celles rencontrées précédemment.

Les potentiels d’intercalation du premier stade électrochimique diminuent avec le taux de
Sélénium. Les potentiels des seconds signaux d’intercalation montrent la méme tendance
que celle observée dans les phases o.

Les potentiels des deux signaux sont légérement plus bas sur I’échelle des potentiels que

ceux des phases a. Le deuxiéme stade d’intercalation est situé au méme potentiel que celui
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Echantillon Potentiel Taux Potentiel Taux AG

placé en 1 signal en | de Cd** & JAci,rl) Réaction d’insertion | 2"¥signalen | de Cd** (kJ.mol” Réaction d’insertion
électrode |mV/(Ag/AgCl) | mesuré -m mV/(Ag/AgCl) | mesuré -mol™)
Réaction totale :
HTMogSesS4 -324 — — — -481 1,16 -28.9 HTMogSesSs + 1.16Cd°
—> Cd1_16MO5Se4S4
HTMosSe;S; + 0.77Cd° Cdy.77MosSesS; + 0.33Cd°

HTMoeSesS, -293 0.77 -47.1 —s Cdg7/MogSesS, -492 0,33 -7.5 5 Cdy 1sMogSeeS,

HTMogSe;S; + 0.31Cd° Cdg3;MogSe;S; + 1.24Cd°
HTMogSe;S; 285 0.31 -19.4 s Cdy o MogSerS, -470 1,24 335 2 Cd, s-MogSerS,

HTMosSes + 0.89Cd° CdpssMogSes + 1.02Cd°
HTMogSes -282 0.89 -56.3 > Cdy gsMocSes -454 1,02 -30.7 2, Cd o MogSes

—
<
S

Tableau II1.2.8 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systémes Cd>*, HTMosSeg xSy / CdyMogSes xSx.




observé dans les phases B. La présence du Molybdéne dans la cavité 2 des phases
HTMoeSes«Sx entraine une difficulté des cations Cd*" a s’insérer dans les réseaux hotes.

Comme aucune différence n’est constatée entre les potentiels des signaux d’intercalation
du Cadmium dans les phases aMosSes et HTMogSes, nous confirmons 1’absence de

Molybdene dans cette structure.
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Figure I11.2.10 : Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Cd** dans

les phases HTMogSes.xSx.

II.5 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CADMIUM
INSERE

Les parametres de maille des phases CdyMosSes.«Sx issues de composés de type HT
et intercalées au premier et second stade €lectrochimique sont regroupés dans le Tableau
I1I.2.9. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales

figurent respectivement en Annexe 3 et 4.

L’intercalation dans les réseaux hotes se traduit effectivement par 1’augmentation des
volumes de maille.

Nous pouvons remarquer une bonne corrélation entre les taux de Cadmium estimés a partir
du cliché de diffraction et ceux mesurés a la microsonde €lectronique.

Les phases CdiMogSes et CdMosSes issues ont déja été synthétisées par voie
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901

Paramétres aprés 1% stade Paramétres aprés 2™ stade
Paramétres avant Potentiel $intercalation Taux d’intercalation électrochimique Taux
insertion appliqué électrochimique Obs. | moyen Potentiel appliqué : Obs. | moyen
R.H. en mV/ 1 issues | de Cd -610 mV/(Ag/AgCl) issues | de Cd
an(A) | cu(d) V(A (Ag/AgCY| au(A) | ca(A) |Vu(A?)| desRX |mesuré ax(A) | cu(A) | Vu(A?) | desRX | mesuré
HTMoeSesSa| 9.526 |10.668| 838 -350 | 9,600 | 10.538 | 841 =0 — 9.771 | 10.777 | 891 ~1.13 | 116
HTMoeSesS2| 9.57 |10.869| 862 -350 | 9.752 | 10.705 | 882 >0.74 | 077  9.813 | 10915 | 910 <112 | 110
HTMoeSe;S| 9.582 |10.993| 874 -350 | 9.728 | 10.884 | 892 <144 | 031 10072 | 10977 | 964 >1.12 | 155
HTMogSes | 9.57 | 11.15 | 884 400 | 9.745 | 11.069 | 910 K 1[82][84] 0.89  10.237 | 10979 | 996 | =2[82] | 191

Tableau II1.2.9 : Paramétres de maille des phases CdyMogSes.«Sx issues d’échantillons de type HT et synthétisées électrochimiquement.




IV -

électrochimique 2 partir du binaire aMogSes : ainsi, nous avons €ét¢ en mesure de comparer
leurs paramétres cristallins avec ceux issus de nos synthéses et nous en avons déduit leur

conformité.

COMPARAISON DES DIFFERENTES PHASES EN FONCTION DU
TAUX DE SOUFRE

IV.1 - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Nous pouvons constater que les phases o et HTMosSes«Sx présentent un
comportement électrochimique similaire : deux signaux pour les phases dont le taux de
Soufre est inférieur a quatre et un seul signal pour les autres phases. Toutefois, les signaux
électrochimiques obtenus lors de I’intercalation de Cadmium dans les phases HT ont une
mauvaise définition, tout comme ceux rencontrés dans les phases B qui ne manifestent
qu’un seul signal d’intercalation quel que soit le taux de Soufre contenu dans la phase.
Pour un taux de Soufre donné, nous observons que les potentiels de premier et second
signaux des phases o sont plus faibles que ceux des phases B et HT qui sont semblables.
Les intensités des signaux électrochimiques des phases 8 et HT sont plus faibles que celles
des phases a. Dans les phases HT, nous observons une amélioration de la définition des
signaux accompagnée par une augmentation de leur intensité lorsque le taux de Sélénium

augmente.

Nous pouvons relier D’allure des signaux électrochimiques obtenus lors de
’intercalation de Cadmium dans les phases P et HTMogSesxSx & la présence de
Molybdeéne dans les canaux.

Cela entraine une mobilité réduite des cations insérés ainsi qu’une diminution du
nombre de sites d’accueil conduisant & des taux d’intercalation de Cadmium plus faibles

que ceux obtenus dans les phases a.
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IV.2 - STECHIOMETRIE

Nous avons représenté les évolutions des taux de Cadmium insérés lors du premier
stade d’intercalation ainsi que ceux insérés lors du second stade d’intercalation en fonction

du taux de Soufre dans chaque phase (cf. Figure II1.2.11).

Taux maxima de Cadmium insérés
24 —e—dans les phases a
= - dans les phases B
—4— dans les phases HT

2.0 L]
°
S
[
£
E
3
£
©
o
o
< 064 .
3 1 - - . o . CS
= 0.4+ "~ Taux partiels de Cadmium msere\
02] -0 dans les phases o \\
00 ~4&-- dans les phases p
] v 1 M 1 v T v 1
0 2 4 6 8

Taux de Soufre

Figure I11.2.11 : Taux de Cadmium inséré lors des deux stades électrochimiques

dans les structures o, p et HTMogSes.xSx en fonction du taux

de Soufre.

— Le taux partiel de Cadmium inséré dans les phases o et HT pour un taux de Soufre fixé
est quasiment identique. Le premier signal électrochimique montre que les deux phases
présentent les mémes capacités d’accueil dans la cavité 1.

— Pour de faibles taux en Soufte, le taux de Cadmium maximum intercalé dans les phases
o, B et HTMogSes«Sx sont comparable.

e Pour les phases riches en Soufre, les phases B présentent des steechiométries plus
faibles (voire nulles dans le cas de la phase PMogSs) que celles mesurées dans les

phases a.

e Pour les phases riches en Sélénium, toutes les structures présentent les mémes taux
d’intercalation : nous avons représenté¢ 1’évolution des volumes des différentes

phases en fonction du taux de Soufre (cf. Figure 111.2.12).
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Nous confirmons que les volumes des mailles des différentes phases sont
comparables pour des taux de Sélénium élevés. Ceci signifie que les capacités d’accueil de
ces phases sont équivalentes malgré la présence de Molybdéne dans les canaux des
structures B et HT. Toutefois, il est & noter que les capacités d’accueil des phases [3

présentant un taux de Soufre inférieur & 4 sont plus faibles que celles des phases o et HT.

Volumes des phases intercalées
en Cadmium au second stade
—e— Volume de la phase a

- = - Volume de la phase B
—a—-Volume de la phase HT

1000

980 -
960
940
920
900

880 +

Volume (A%)

860
840

820 +

800 -1 .

Taux de Soufre

Figure I11.2.12 : Volume des structures o, B et HTMogSes.xS, intercalées en

Cadmium au second stade électrochimique en fonction du taux

de Souftre.

IV.3 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Pour un taux de Soufre fixé, nous avons constaté une bonne concordance entre les
volumes de maille de chaque phase et les taux de cations intercalés. Les seuls cas litigieux

sont ceux des phases [ riches en Sélénium.

IV.3.1 - Intercalation partielle

Lors de I’intercalation partielle, les parametres ay et cy (cf. Figure II1.2.13) des

phases o subissent une plus grande variation que ceux des phases HTMogSes Sy : pour
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un taux de Soufre fixé, I'intercalation de Cd** dans la phase o est plus conséquente que
dans la phase HT. Le premier signal électrochimique conduit donc a une occupation de
la cavité 1 plus importante pour les phases o que pour les phases HT en contradiction,
toutefois, avec les analyses a la microsonde électronique des différentes phases insérées

en Cadmium.

IV.3.2 - Intercalation totale

Les évolutions des parametres cy lors de I’intercalation maximale (cf. Figure
111.2.14b) sont disparates et n’autorisent aucune conclusion. '
Les paramétres ay (cf. Figure I11.2.14a) des phases o, B et HTMogSes.xSx suivent les
mémes variations lors de D’intercalation maximale de Cadmium. En se basant
uniquement sur leur augmentation, les taux de cations intercalés dans les différentes
phases sont identiques. D’apres les stoechiométries en Cadmium mesurées, les quantités
de cations introduites dans les différentes phases sont effectivement du méme ordre de

grandeur (3 taux de Soufre fixé).

Ces évolutions de paramétre de maille montrent que, pour les phases riches en
Sélénium, les capacités d’accueil du Cadmium dans les phases o, B et HTMogSes.xSx
sont identiques ce qui ne paraissait pas le cas en consultant le comportement
électrochimique. Pour les phases riches en Soufre, nous confirmons que les phases 3

sont moins réactives que les phases a.
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Evolutions du paramétre a , des
--O--- phases o non insérées --24--- phases HT non insérées
9.9 4 —@— phases a intercalées —a&— phases HT intercalées

Taux de Soufre

Evolutions du parametre c, des
---O--- phases a non insérées -4 phases HT non insérées
—@— phases a intercalées —&— phases HT intercalées

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Taux de Soufre

b.

Figure I111.2.13 : Evolution des parameétres de maille

a. les parametres ay
b. les parametres cy
des phases o et HTMogSes.xSx lors de ’intercalation partielle de

Cd*" en fonction du taux de Soufre dans le réseau hote.
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11.3 1 --4--- phases HT non insérées ra
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Figure I11.2.14 : Evolution des parameétres de maille

a. les parametres ay
b. les parametres cy

des phases o, 3 et HTMo¢Ses Sy lors de I’intercalation

maximale de Cd** en fonction du taux de Soufre dans le réseau

héte.
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III*ME PARTIE

SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE
DE CuyM06Seg_XSX



Comme dans le cas des intercalations de Zinc et de Cadmium, les différentes phases a, B et
HTMogSes.xSx ont été traitées électrochimiquement sur une gamme de potentiel s’étendant de
100 a 475 mV/(Ag/AgCl). Les voltampérogrammes présentés ici ont été tracés lors du troisiéme
cycle. Le potentiel limite de réduction a été choisi aprés avoir balayé la gamme de potentiel
jusqu’a la réduction de Cu?* en Cu’ (116 mV/(Ag/AgCl), potentiel libre mesuré pour une
glectrode de Cu® dans une solution molaire de sulfate de Cuivre 4 60°C). Quant au potentiel

limite d’oxydation, il est limité par I’oxydation du réseau hote.

I -LA PHASE aMosSs

L’intercalation de Cuivre dans la phase aMogSg par voie thermique ou électrochimique a
suscité un grand nombre de travaux [11, 66].

Comme les films minces étudiés dans le Chapitre IV de ce mémoire proviennent de cibles
de type Cu,MosSs, nous avons étudi€ plus en détail les différents stades d’intercalation du Cuivre

dans otMo0gSs.

I.1 - DESCRIPTION DU VOLTAMPEROGRAMME

Le comportement électrochimique de la phase aMogSs est représenté par la Figure
II.3.1. Nous pouvons constater que l’intercalation électrochimique se passe en quatre
étapes : le premier signal de réduction s’étend de 400 a 340 mV, le second de 340 a
280 mV, le troisieme de 280 a 210 mV et le quatriéme de 210 a 150 mV.

Les quatre stades d’intercalation ont été étudiés en effectuant des analyses des

différents composés synthétisés apres chaque stade d’intercalation.
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Electrolyte : CuSO, 1M
Température : 60°C
] Vitesse de balayage : 10 mV/min
=1 (3')

0.10 1 @

,‘u
A

[ (mA)
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i

3

1/ o @)

(1)

Figure I1L.3.1 : Voltampérogramme du couple Cu2+, 0MogSs/CuyMo0gSg

1.2 - LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Nous avons évalué les rapports Q./Q, afin de vérifier la réversibilité de chacune des

réactions (cf. Figure I11.3.2).

1,0

Q/Q,

c

0,0 T T T
0 1 2 3 4

Stade d'intercalation

Figure I11.3.2 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Q./Q. engagés lors de I’intercalation de Cu** dans o«MoSs.

Nous avons déterminé les nombres de Coulombs engagés pour chaque stade
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d’intercalation afin de comparer les taux de cations pouvant étre insérés par chacun d’entre

eux (cf. Tableau II1.3.1).

Q

Q.

Qs

Q4

24.6

5.13

22.8

27.8

Tableau I11.3.1 : Nombres de Coulombs (en mC) engagés lors des réactions

d’intercalation du Cuivre dans aaMogSs.

Le second stade d’intercalation conduit au plus faible taux de cations insérés dans la

matrice. Les autres stades mettent en jeu des nombres de Coulombs semblables ce qui

signifie que les taux de cations insérés lors des premier, troisieme et quatrime stades

d’intercalation sont du méme ordre de grandeur.

Les taux de cations déterminés a la microsonde ¢lectronique a I’issue de chaque stade

d’intercalation (cf. Tableau II1.3.2) sont conformes aux nombres de Coulombs engagés. En

effet, ils sont comparables pour les premier, troisiéme et quatrieéme stades et inférieurs d’un

facteur 5 pour le second stade.

Stade 1°" stade 2%me stade | 3™ stade | 4°™ stade
Potentiel imposé en
mV/(Ag/AgCl) 325 285 215 165
Taux de cations insérés 1.27 0.21 1.10 0.90
Taux total de cations insérés 1.27 1.48 2.58 348

Tableau II1.3.2 : Taux de Cuivre insérés dans aMogSs lors de chaque stade

d’intercalation.

Comme le Cuivre occupe la cavité 1 pour des taux inférieurs a 1.8 et au-dela, les

deux cavités [11], les deux premiers stades d’intercalation correspondent & 1’occupation de

la cavité 1 [65].
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1.3 - LES POTENTIELS D’INTERCALATION

Les potentiels E%(Cu®*, aMoeSs/CuyMoSs) ainsi que les enthalpies des réactions

accompagnées des équations des réactions figurent dans le Tableau II1.3.3.

Echantillon .

Potentiel en Taux AG L. . .
placé en 2).1 .1, | Réaction d’insertion
électrode mV/(Ag/AgCl) | de Cu”™ |(kJ.mol™)

or aMogSs + 1.27Cu’®
1*" stade 388 1.27 66.7 5 Cuy yMogSesSe
+0. 0
28 stade 350 0.21 10 | CmarMosSs + 021Cu
— Cuj 4sMo06Sg
Cuy.4sMogSs + 1.1Cu°
éme 1.48 608
3™ stade 248 1.1 57.7 s Cuy.ss MogSs
N 0
4 stade 214 0.9 475 | CuzssMoeSs +0.9Cu
— Cu3z.48Mo06Sg

Tableau I11.3.3 : Potenticls et enthalpies libres des réactions des systemes

Cu2+, G.MOGSg/ CuyM0683.

Comme Dudley et al. [65], nous constatons que la phase la plus stable est obtenue
lors du premier stade d’intercalation possédant une enthalpie libre de réaction la plus
importante. Si, lors des différents stade d’intercalation, les taux de Cuivre introduits dans la
matrice étaient identiques, les enthalpies libres des réactions diminueraient avec le
potentiel d’intercalation. Or, le second stade ne permettant 1’intercalation que d’un faible
taux de Cuivre, I’enthalpie libre de la réaction est alors trés faible en valeur absolue, ce qui

signifie que la réaction est plus difficile que les autres.

L4 - INSERTION GALVANOSTATIQUE

Etant donné la complexité du voltampérogramme de Ccu®, oMogSs/CuyMogSg, nous
avons effectué une insertion galvanostatique sur un échantillon pulvérulent a température
ambiante et en avons déduit la courbe E = f(temps). Cette courbe apporte des
renseignements complémentaires sur les domaines d’existence des phases et peut étre

obtenue dans les différents cas d’intercalation. Ce type d’exploration a été limité au cas de
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I’insertion du cation Cu®* dans aMosSs.

Le principe a consisté & imposer un courant de -100 pA jusqu’a I’intercalation totale
du réseau hote. Comme le taux maximum de cations pouvant étre inséré dans la matrice est
de 4, nous avons quantifié le nombre de Coulombs nécessaires a I’intercalation maximale.
Nous en avons déduit une relation entre le temps et le taux de cations insérés dans la
structure hote. Ainsi, nous avons représenté la courbe de titration E = f(y) (cf. Figure
I11.3.3). Nous y avons reporté les potentiels a chaque stade d’intercalation a température

ambiante.

0,40 1
0,35
0,30
0,25
0,201
0,15-.

0,10 - \\

0.05 . . . r . r . ;

E (mV)/(Ag/AgCl)

Taux de Cuivre inséré

Figure I11.3.3 : Courbe de titration E = f(y) de CuyMosSs.

Remarque :

Sur une courbe de titration E = f(y), les régions de potentiel constant correspondent a un
domaine biphasique alors que les régions de potentiel variant continiment représentent le

domaine d’existence d’une phase non steechiométrique.

Nous avons indexé les clichés de diffraction de chaque composé Cuy,MosSs obtenu
aprés chaque stade d’intercalation (cf. Annexe 5). Les parametres de maille ont été
comparés a ceux de la littérature (cf. Tableau II1.3.4) ce qui nous a permis d’estimer le taux

de Cuivre inséré dans la matrice.
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Potentiel
appliqué en Paramétres Observations
R.H. mV/ issues

(Ag/AZCD) | agA) | Ca(A) [Va(AY)| DesRX
aMogSg — 9.20 10.88 797 |[réseau hote vide
oMogSs 305 9.409 | 10418 [ 799 <1[11]
oMogSs 255 9411 | 10416 | 799 <111}
oaMogSs 190 9.620 | 10.222 | 819 =1.8[11]
oMogSs 155 9.721 | 10.221 | 836 <2.94[11]

Tableau II1.3.4 : Paramétres de maille des phases Cu,MogSg issues de aMogSg et

synthétisées électrochimiquement & température ambiante.

A partir de la courbe de titration, nous avons déterminé les taux de Cuivre insérés
dans la matrice et nous avons comparé ces taux avec ceux estimés a partir des clichés de

diffraction. Nous constatons une bonne corrélation entre ces deux valeurs.

II - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cu DANS LES PHASES a

II.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les courbes E = f(I) caractérisant le comportement électrochimique des phases

aMogSes.xSx sont regroupées dans la Figure 111.3.4.

Nous distinguons le passage progressif de quatre signaux électrochimiques dans
oMogSs (cf. Figure 111.3.4a) a deux signaux dans aMoeSes (cf. Figure I11.3.4g). En effet,
nous distinguons, dans la phase aMosSg, deux groupes de deux signaux qui tendent, lors de
la substitution des atomes de Soufre par des atomes de Sélénium, a devenir deux signaux.
Dans la phase aMogSg, les deux premiers signaux en réduction s’étendent de 400 a
275 mV et les deux derniers sur la gamme de potentiel allant de 250 & 125 mV. Quant a la

phase aMogSes, le premier signal de réduction se situe entre 275 et 190 mV et le second,
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entre 190 et 250 mV.
Les signaux présentent une bonne définition : la faible différence de potentiel entre

les pics anodiques et cathodiques témoignent d’une grande réversibilité des signaux.

I.2 - LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Etant donné le nombre de signaux électrochimiques obtenus dans les différentes
phases, nous n’avons pas déterminé des rapports de quantité d’électricité contrairement aux
autres cations Zn>*, Cd**, mais nous avons plutdt reporté, a titre indicatif, les nombres de
Coulombs engagés lors des différents stades d’intercalation dans les phases aMogSes.xSx
(cf. Tableau II1.3.5). Pour chaque composé, nous avons vérifié la réversibilité¢ de chaque

stade d’intercalation.

Eclola.n'tillon 1% stade |2°™ stade | 3°™ stade | 4°™ stade
initial

aMogSs 24.6 5.13 22.8 27.8
aMogSe;S7 18.8 284 40.2 43.8
oMosSe;Se 22.8 22.1 39.6 49.2
aMogSesS, 32.6 73.3
aMogSeeS, 47.7 78.3
aMogSesS; 249 31.0

aMogSeg 13.1 15.9

Tableau I11.3.5: Nombres de Coulombs (en mC) engagés lors de chaque stade

d’intercalation de Cu®* dans les phases cMogSes.xSy.

En analysant le Tableau I11.3.5, nous pouvons remarquer :
— Pourx=28
La phase aMoeSs a été étudiée plus en détails dans le paragraphe précédent. Au stade

maximum, nous avons pu doser, en moyenne, jusqu’a 3.62 Cu/motif et au maximum, 3.99

Cu/motif.

— Pourx=7
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Le premier stade ayant un nombre de Coulomb engagés la plus faible, conduit a
’intercalation plus petit taux de Cuivre dans la matrice. Les troisitme et quatriéme
systémes électrochimiques engagent des nombres de Coulombs analogues, ¢’est-a-dire des
taux d’insertion semblables. Le second stade d’intercalation est intermédiaire. La
steechiométrie finale mesurée a la microsonde électronique équivaut a un taux de 2.65
Cu/motif.

Pourx=6

Les deux premiéres réactions électrochimiques engagent les mémes nombres de Coulombs,
¢’est-a-dire, les mémes quantités de cations. Le quatrieme stade permet 1’insertion du plus
grand taux de Cuivre dans le réseau hote ; le troisicme étant intermédiaire. Nous avons
dosé 2.52 Cu/motif au stade maximum d’intercalation.

Pour x =4

Le premier systéme électrochimique met en jeu environ la moitié du nombre de Coulombs
du second systeme. Ceci signifie que le second stade d’intercalation permet d’insérer une
quantité double de Cuivre par rapport au premier. L’analyse de steechiométrie a conduit au
stade maximum d’intercalation a 1.29 Cu/motif.

Pourx =2

Le comportement électrochimique est analogue a la phase aaMo¢SesSs: le premier stade
électrochimique ne permet 1’intercalation que d’un tiers de la totalité des cations insérés
dans le réseau hote. La composition en Cuivre mesurée a la microsonde électronique
conduit a 2.55 Cu/motif.

Pourx =1

Globalement, le taux de Cuivre insérés lors du premier stade d’intercalation est légérement
plus faible que celui du second. Les mesures de steechiométrie ont mis en évidence
2.12 Cu/motif.

Pour x=0

Les nombres de Coulombs engagés lors de chaque stade sont semblables. Pour chaque

systeme électrochimique, le taux de Cuivre inséré est identique. Le stade maximum mesuré
est de 2.68 Cu/motif.

De manicre globale, pour les composés présentant quatre signaux d’intercalation, les
deux premiers systemes électrochimiques permettent I’insertion d’environ un tiers du taux

maximum de cations insérés dans la matrice.
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I1.3 - LES POTENTIELS D’INTERCALATION

L’évolution des potentiels E° (Cu2+, aMosSes.«Sx/Cu,MogSes.<Sx) mesurés par
rapport a I’électrode de référence (Ag/AgCl) a la température de 60°C (cf. Tableau II1.3.6),
représentée par la Figure I11.3.5, montre clairement le déplacement des différents signaux
vers les potentiels les plus bas. Nous confirmons que les deux groupes de deux signaux
dans les phases riches en Soufre deviennent deux signaux dont les potentiels sont
semblables a ceux des premier et troisiéme signaux des phases riches en Soufre. Comme
les taux de Cuivre insérés dans chaque phase sont semblables (hormis les phases atMogSs
et aMo0gSesSs), les enthalpies libres de réaction diminuent avec le taux de Soufre dans la
phase ce qui signifie que les phases riches en Soufre sont plus stables

thermodynamiquement que les phases riches en Sélénium.

E;‘l‘:::'::’“ Potentiel en mV/(Ag/AgCl) du Tagl?; de AG
électrode |1 signal | 2™ signal | 3°™ signal | 4°™ signal | maximum | (kJ.mol ™)
oMosSs 388 350 248 214 3.62 -68.5
oMogSe S, 375 327 248 194 2.65 -39.9
oMogSe,Se 354 316 239 192 2.52 -37.4
aMosSesSy 314 212 1.29 -23.9
aMogSesS, 265 190 2.55 -36.4
aMoeSesS, 237 182 2.12 -27.0
oMogSes 216 179 2.68 -32.6
Tableau I11.3.6 : Potentiels des réactions des systemes

Cu2+, oaMosSes«Sx/CuyMogSes«Sx ainsi que les enthalpies libres

des réactions d’intercalation maximale.
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Figure I11.3.5:

E (mV)/(Ag/AgCl)
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Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Cu®* dans

les phases aMogSes «Sx.

Remarque : Les enthalpies libres des réactions d’insertion du Cuivre métal dans les

structures hotes n’ont pas été calculées car les taux d’intercalation pour les stades

intermédiaires n’ont pas été mesurés.

1.4

- CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CUIVRE INSERE

Le Tableau II1.3.7 regroupe les paramétres de maille des différentes phases

CuyMogSes.«Sx issues de composés de type a. Les indexations des clichés obtenus lors des

intercalations totales figurent en Annexe 6. D’un point de vue cristallographique,

’intercalation se manifeste par une augmentation du volume de la maille du composé (Vy).
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Paramétres aprés

Parameétres avant intercalation Taux
insertion électrochimique a Observations| moyen
R.H. 100 mV/(Ag/AgCl) issues de Cu

an Q) | eca Q) Va(R® au(R) | eca Q) [Va(A?)| desRX |mesuré
aMogSs 9.20 | 10.88 | 797 9.737 | 10.222 839 2.94 [11] 3.62

aMosSeS7| 9.275 | 10.81 | 805 9.725 | 10.291 | 843 Insertion 2.65

aMogSeSg| 9.33 | 10.82 | 816  9.793 | 10.355 | 860 Insertion 2.52

aMosSesSs| 9.41 [10.906( 836  9.717 | 10.467 | 856 <2[85] 1.29

aMogSesS,| 9.48 | 11.03 | 859  9.941 | 10.598 | 907 2.6 [86] 2.55

aMogSe;S; | 9.527 [11.106| 873 9.802 | 10.355 | 862 0 2.12

oMogSeg | 9.54 | 11.21 | 884  10.020 | 10.734 | 933 >2[11] 2.68

Tableau IT1.3.7: Paramétres de maille des phases CuyMogSes.xSx issues

d’échantillons de type o et synthétisées électrochimiquement.

Nous pouvons observer une bonne corrélation entre le taux de Cuivre mesuré a la
microsonde électronique et celui estimé a partir du cliché de diffraction. Il apparait une
erreur lors de la détermination des parameétres de maille de la phase Cu,MosSe;S; dont le
volume est inférieur a celui du composé aMogSe;S; ce qui est en désaccord avec une

éventuelle intercalation.

III - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cu DANS LES PHASES B

HI.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

De manicre globale, il apparait que les signaux électrochimiques d’intercalation de
Cu®** dans les phases PMogSesSx (cf. Figure I11.3.6) sont de faible intensité voire
négligeable pour la phase BMogSg (cf. Figure I11.3.6a). En effet, le balayage en réduction a
été limité a 150 mV/(Ag/AgCl) pour éviter le signal de réduction des ions Cu®* en Cu®. 1l
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semble donc que les taux de cations insérés dans ces phases sont plus faibles que ceux
introduits dans les phases a.. De plus, les signaux sont mal définis et s’étalent sur I’échelle
des potentiels ce qui témoigne d’une mobilité réduite des cations Cu?* dans les phases p.

Le voltampérogramme de la phase BMogSg (cf. Figure II1.3.6a) semble présenter
trois signaux électrochimiques situés a des potentiels voisins de ceux déterminés dans la
phase o excepté pour le premier signal qui se déplace vers les potentiels inférieurs
témoignant de la difficulté des cations Cu** a s’insérer dans la matrice. Globalement, les
signaux de réduction s’étendent de 380 a 230 mV/(Ag/AgCl).

Les autres phases BMosSes Sy présentent le méme comportement électrochimique
que les phases a. correspondantes, a savoir, quatre signaux pour les phases riches en Soufre
( cas de PMogSe;Se) et deux signaux pour des taux de S€lénium supérieurs a quatre. A taux
de Soufre fixé, les signaux d’intercalation se situent a des potentiels voisins de ceux

rencontrés dans les phases a.

Comme lors de I’intercalation de Zinc et de Cadmium, nous constatons que la
présence de Molybdéne dans la cavité 2 limite I’intercalation alors que le Molybdéne situé
dans la cavité 1 (cas de BMosSs) empéche P’insertion de Cuivre, les signaux observés

devant se limiter aux réactions de surface.

1I1.2 - LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Etant donné que I’intercalation électrochimique dans les phases PMogSes Sk se
manifeste par plusieurs signaux électrochimiques, nous présenterons, comme dans le cas
des phases o, les nombres de Coulombs engagés lors de chaque stade d’intercalation du
Cuivre (cf. Tableau II1.3.8). La comparaison directe de ces valeurs n’est pas possible vu le

mode de confection des électrodes de travail.

Remarque :

Pour chaque stade d’intercalation et pour chaque composé, nous avons constaté la

réversibilité des signaux (Q. = Q,).
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Echantillon initial | 17 stade | 2°™ stade | 3*™ stade | 4°™ stade
BMosSs 0.566 1.07 0.524
BMosSerSe 20.8 14.6 28.5 29.1
BMogSesSs 13.7 224
BMoeSesS, 26.2 435

Tableau I11.3.8 : Nombres de Coulombs Q. (en mC) engagés lors de ’intercalation

de Cu®* dans les phases BMogSes <Sy.

En analysant le Tableau II1.3.8, nous pouvons remarquer :

— Pourx=28
Les nombres de Coulombs engagés sont extrémement faibles. Les premier et troisiéme
stades paraissent engager des nombres de Coulombs similaires ce qui signifie que les taux
de Cuivre inséré sont semblables. Le second stade d’intercalation met en jeu un nombre de
Coulombs identique a la somme des deux autres. Les analyses a la microsonde ont montré
la présence de 0.28 Cu/motif, ce qui confirme la modeste aptitude de la phase PMogSg a
I’intercalation.

— Pourx=+6
Les «troisiéme et quatriéme » systemes électrochimiques engagent des nombres de
Coulombs du méme ordre de grandeur c’est-a-dire des quantités de Cuivre voisines. Le
second stade est celui qui met en jeu le plus faible nombre de Coulombs correspondant
environ a la moitié de celle du troisi¢me stade. Le premier stade est un intermédiaire. Le
taux total de Cuivre mesuré a la microsonde est de 1.68 Cu/motif.

— Pourx=4
Le premier signal conduit a I’intercalation d’un peu plus du tiers de cations pouvant étre
introduits dans la structure. Les mesures & la microsonde ont montré au final la présence de
1.66 Cu/motif.

— Pourx=2
L’intercalation maximale conduit & 1.52 Cu/motif dont un peu plus du tiers a été introduit

lors du premier signal électrochimique.

Les taux maxima de cations insérés dans les phases B sont effectivement plus faibles

que ceux introduits dans les phases o, exception faite de la phase aMosSesSs. En fait, la

128



présence de Molybdéne dans la cavité 2 ne perturbe pas I’occupation de la cavité 1 mais
limite celle de la cavité 2. Pour fMo¢Ss, le déplacement du premier signal d’intercalation
refléte la difficulté a insérer électrochimiquement des cations dans la cavité 1 dans laquelle

se trouve un atome de Molybdéne. Le faible taux de Cuivre inséré confirme bien cela.

III.3 - LES POTENTIELS D’ INTERCALATION

Les potentiels E° (Cu*, BMosSes«S«/CuyMosSes.xSx) sont légerement plus faibles

que ceux mesurés dans les phases a (cf. Tableau II1.3.9).

Echantillon Potentiel Potentiel Potentiel Potentiel
placé en 1% signalen | 2" signalen | 3*™signalen | 4*™ signal en
électrode | mV/(Ag/AgCl) | mV/(Ag/AgCl) | mV/(Ag/AgCl) | mV/(Ag/AgCl)

BMogSg 374 332 253

BMosSe,Ss 349 319 223 183

BMogSesSs 301 209

BMoGSeﬁsz 250 190

Tableau I11.3.9 : Potentiels des réactions des systemes

Cu®*, BMo6Ses xSx/CuyMogSeg.Sy.

Les évolutions des potentiels en fonction du taux de Soufre dans la phase et pour
chaque stade sont représentées par la Figure II1.3.7. Le déplacement des différents signaux
vers les potentiels les plus hauts est nettement marqué quand le taux de Soufre augmente,
tout comme dans le cas des phases a.

Comme les taux de Cuivre insérés dans chaque phase sont semblables (hormis pour
BMo¢Ss), les enthalpies libres de réaction diminuent la aussi avec le taux de Soufre dans la

phase ce qui signifie que les phases riches en Soufre sont plus stables

thermodynamiquement que les phases riches en Sélénium.
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Figure ITI1.3.7 : Evolution des potentiels des signaux d’intercalation de Cu** dans
les phases PMogSes-xSx.

Remarqgue : Suite 4 1’absence des taux d’intercalation mesurés aprés chaque stade, les
b

enthalpies libres des réactions n’ont pas pu étre calculées.

III.4 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CUIVRE INSERE

Les parametres de maille des phases Cu,MogSes«Sx issues de composés de type [3, le
taux y de Cuivre étant mesuré a la microsonde é€lectronique, figurent dans le Tableau
II1.3.10. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations totales figurent en

Annexe 6.
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Paramétres aprés

Paramétres avant intercalation Taux
insertion électrochimique a Obs. | moyen

100 mV / (Ag/AgCl) issues | de Cu

an Q) | enR) Ve A% An(R) | ca Q) |Vu(A®)| des RX |mesuré
BMoeSs | 9.086 | 11.32 | 809  9.085 | 11.293 | 807 ~ 0 0.28

R.H.

BMogSe,Ss | 9.395 [10.685| 816  9.557 | 10.392 | 822 <252 1.68

BMoeSesSs| 9.47 [10.772] 836  9.768 | 10.482 | 866 | <2[85] | 1.66

BMoeSesSy | 9.561 [10.881| 861  9.836 | 10.619 [ 890 [<2.6[14]| 1.52

Tableau I11.3.10 : Paramétres de maille des phases CuyMogSes.«Sx issues

d’échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.

Nous remarquons une bonne corrélation entre les taux de cations mesurés a la
microsonde et ceux estimés a partir des clichés de diffraction. La comparaison entre les

paramétres de maille de la phase fMogSe;Ss et ceux de la phase a correspondante sont tout

aussi concluants.

IV - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cu DANS LES PHASES HT

IV.1 - DESCRIPTION DES YOLTAMPEROGRAMMES

Les courbes E = f(I) caractérisant le comportement électrochimique des phases
HTMoeSes.xSx sont regroupées dans la Figure II1.3.8. Elles présentent deux signaux

électrochimiques en intercalation et deux en désintercalation.

Les signaux électrochimiques d’intercalation de Cu** dans les phases HT sont de
faible intensité sauf pour HTMogSes. Il semble donc que les taux de cations insérés dans
ces phases sont plus faibles que ceux introduits dans les phases a. De plus, les signaux mal
définis s’étalent sur 1’échelle des potentiels reflétant vraisemblablement une diminution du

coefficient de diffusion des cations Cu*" dans les réseaux HT, tout comme nous I’avions pu
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constater dans les phases B. Leur définition parait pourtant s’améliorer lorsque la phase ne
contient que du Sélénium. Ceci s’expliquerait par la présence de Molybdéne dans les
cavités 2 qui limite I’intercalation des cations dans les réseaux hotes et par ’absence de
Molybdéne dans la phase HTMosSes.

A taux de Soufre fixé, les signaux d’intercalation des phases HTMogSes.«Sx se situent

a des potentiels voisins de ceux rencontrés pour les phases o.

IV.2 - LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Etant donné que !’intercalation électrochimique dans les phases HTMogSes.Sx se
manifeste par deux signaux électrochimiques, nous présenterons les rapports des nombres
de Coulombs Q,/Q; engagés lors de chaque stade d’intercalation du Cuivre (cf. Figure
II1.3.9). Les différents signaux électrochimiques sont réversibles car les nombres de

Coulombs cathodiques et anodiques sont comparables.

0.8 /
] /
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0.5 +

~ —0—Q_/Q
[¢] al a2
= 0.4
e} ]
0.3
0.2 H
0.1
0-0 T T T ] {
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Figure I11.3.9 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs
Q1/Q; engagés lors de D’intercalation de Cu®* dans les phases
HTMoGSeg.xSx.

Les steechiométries en Cuivre dans les phases HTMogSes.«Sx au stade maximum (cf.

Tableau II1.3.11) sont plus faibles que celles mesurées dans les phases o et sont

comparables a celles analysées dans les phases f. Ceci confirme le fait que le Molybdéne
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dans la cavité 2 limite I’intercalation du Cuivre dans les phases HT.

Echantillon

studié HTMogSesSs | HTMoeSesS: | HTMosSesS; | HTMosSes

Taux moyen de

. . 1.47 1.58 142 2.32
Cuivre mesuré

Tableau I11.3.11 : Taux de Cuivre mesurés a la microsonde électronique dans les

phases HTMogSes.xSx lors de I’intercalation maximale.

IV.3 - LES POTENTIELS D’ INTERCALATION

Les potentiels E’ (Cu2+, HTMogSes.xSx/CuyMogSes.«Sx) des réactions d’intercalation
représentés Figure I11.3.10 sont identiques & ceux déterminés dans les phases o. La
substitution des atomes de Soufre par les atomes de Sélénium provoque également une
diminution des potentiels des signaux d’intercalation ce qui signifie que les réactions
d’intercalation auront des enthalpies libres de réaction moins élevées dans les phases riches

en Sélénium (les taux de Cuivre insérés étant équivalentes).
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Figure II1.3.10 : Evolution des potentiels d’intercalation des signaux

d’intercalation de Cu** dans les phases HTMogSes.xSx.
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Remarque : Suite & ’absence des taux d’intercalation mesurés aprés chaque stade, les

enthalpies libres des réactions n’ont pas pu étre calculées.

IV.4 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CUIVRE INSERE

Les paramétres de maille des phases Cu,MogSes.Sx issues de composes de type HT
et intercalées au stade maximum sont regroupés dans le Tableau I11.3.12. Les indexations

des clichés obtenus figurent en Annexe 6.

Paramétres apreés

Paramétres avant intercalation Taux
insertion électrochimique a Obs. | moyen

an () | cu Q) Ve A% ag(A) | ecu(R) |Vu(A’)| des RX |mesuré
HTMogSesSs| 9.526 |10.668| 838 9752 | 10452 | 861 | <2[85] | 1.47

HTMogSesSa2| 9.57 [10.869] 862  9.834 | 10.613 | 889 |<2.6[23]| 1.58

HTMosSe;S1| 9.582 110.993( 874  9.885 | 10.702 { 906 | Insertion | 1.42

HTMogSeg | 9.57 | 11.15 | 884  10.026 | 10.733 | 934 >2[11] 2.32

Tableau II1.3.12 : Parameétres de maille des phases CuyMogSes.Sx issues

d’échantillons de type HT et synthétisées €lectrochimiquement.

L’intercalation dans les réseaux hotes se traduit par ’augmentation des volumes de

maille. Ceci est du a la hausse du parameétre ay et la baisse du paramétre cy.

Nous pouvons remarquer une bonne corrélation entre les taux de Cuivre mesurés a la

microsonde électronique et ceux estimés a partir des clichés de diffraction issus de la

littérature.
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V - COMPARAISON DES DIFFERENTES PHASES EN FONCTION DU
TAUX DE SOUFRE

V.l - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Nous pouvons constater que les phases o, B et HTMosSes..Sx présentent un
comportement électrochimique similaire : deux signaux pour les phases dont le taux de
Soufte est inférieur & quatre et quatre signaux pour les autres phases. Toutefois, les signaux
voltampérométriques obtenus lors de I’intercalation de Cuivre dans les phases 3 et HT ont
une mauvaise définition traduisant la difficulté du Cuivre a s’insérer dans les matrices dans
lesquelles se trouve 0.30 atome de Molybdéne (c’est-a-dire pour x différent de 8). Il en
ressort que les taux de Cuivre insérés dans les phases B et HT sont plus faibles que ceux
introduits dans les structures de type o. La phase fMo¢Sg ne présente qu’une trés faible
aptitude a I’intercalation.

Les intensités des signaux électrochimiques des phases et HT sont plus faibles que
celles des phases o.. Dans les phases HT, nous observons une amélioration de la définition
des signaux accompagnée par une augmentation de leur intensit¢ lorsque le taux de

Sélénium augmente.

L’étude électrochimique a montré qu’a taux de Soufre donné, les potentiels des

différents signaux sont identiques indépendamment du type de synthese.

V.2 - STECHIOMETRIE

Nous avons représenté les évolutions des taux maxima de Cuivre insérés dans chaque
phase en fonction du taux de Soufre (cf. Figure II1.3.11).

Si nous excluons le cas de aMogSesS4 qui présente le méme taux d’intercalation que
les phases B et HT correspondantes, les analyses de steechiométrie confirment que les
phases a ont les capacités d’accueil les plus élevées ; les phases B et HT sont aptes a
accueillir les taux similaires de Cuivre dans leurs canaux.

Toutefois, la phase HTMogSes présente un taux d’intercalation plus élevé que la

moyenne de ces congénéres et avoisine celui de la phase o correspondante. Ceci montrerait
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une fois de plus I’absence de Molybdéne dans ses canaux.
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Figure II1.3.11 : Taux de Cuivre inséré dans les structures o, B et HTMosSeg.xSx

en fonction du taux de Soufre

V.3 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Afin de mieux visualiser les évolutions des paramétres de maille en fonction du taux
de Soufre dans la phase, nous les avons représentés par la Figure I11.3.12 lors de
’intercalation maximale.

Les plus grandes variations des paramétres ay et cy sont visualisées pour les phases
aMogSes «Sx. Les phases B et HT suivent les mémes variations de parametres lors de
’intercalation maximale de Cuivre. En se basant sur les amplitudes des variations des
parameétres, nous pouvons en déduire que les taux de cations insérés dans les phases o sont
supérieurs a ceux des phases 3 et HT, ce que nous avons pu confirmer par les analyses de

steechiométrie.
Ces évolutions de paramétre de maille confirment que les capacités d’accueil du

Cuivre dans les phases B et HTMogSesxSx sont identiques, celles des phases o étant

manifestement supérieures.
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Figure II1.3.12 : Evolution des paramétres de maille

a. les parametres ay

b. les parametres cy

des phases o, f et HTMogsSes.<Sx lors de 1’intercalation maximale

de Cu®" en fonction du taux de Soufre dans le réseau hote.
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Lors de Iintercalation électrochimique du Nickel dans les différentes phases a, B et

HTMoeSes.«Sx, 1’électrode de référence utilisée était une électrode de Calomel saturé. Les études

ont été réalisées sur une gamme de potentiel s’étendant de -150 a -550 mV/ECS. Les

voltampérogrammes présentés ici ont été tracés lors du troisiéme cycle. Le potentiel limite de

réduction a été choisi arbitrairement car le systeme électrochimique Ni**/Ni° est lent : le potentiel

libre mesuré pour une électrode de Ni’ dans une solution molaire de sulfate de Nickel & 60°C est

de 35 mV/ECS.

I

- INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Ni DANS LES PHASES a

I.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les différents voltampérogrammes caractérisant le comportement électrochimique
des phases aMogSes xSk (cf. Figure I11.4.1) présentent un signal électrochimique plus ou
moins bien défini suivi d’un palier. En effet, la phase aMogSs (cf. Figure II1.4.1a) présente
un signal électrochimique en réduction vers -360 mV/ECS qui posséde une bonne
définition suivi d’un plateau ; de méme, en oxydation, nous pouvons remarquer la présence
d’un palier suivi d’un signal. La définition de ce signal se dégrade lors de la substitution
des atomes de Soufre par le Sélénium dans le binaire jusqu’a, pour la phase aMogSes (cf.
Figure Il1.4.1g), ne plus présenter de signal. En fait, le signal électrochimique
d’intercalation rencontré dans la phase aMogSs se déplace vers des potentiels plus bas pour
se confondre avec le palier.

Seuls les voltammogrammes des phases aMosSg et aMosSesSs sont semblables.

Il semble que la mobilité des cations Ni’* diminue avec un taux de Soufre

décroissant dans les composés aMogSes xS.
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.2 - INTERPRETATION DES VOLTAMPEROGRAMMES
1.2.1 - Cas de la phase aMo06Ss

L’intercalation de Nickel dans aMogSs par voie électrochimique a fait I’objet d’une
étude de Schramm [62] qui a révélé la complexité du systeme électrochimique Ni%,
aMoSs/NiyMogSs. Ainsi, il a montré qu’en milieu protique ou aprotique, la phase
Ni;MosSs est initialement obtenue. La poursuite de 1’insertion électrochimique en milieu
aqueux conduit a un composé Ni;H,MoSs selon la réaction :
Ni%* +2H" +4e™ + NiMo4Sg — Ni,H,MoS;
La formation de ce bronze hydrogéné a été confirmée par RMN et spectrométrie

de masse et n’est pas observée en milieu aprotique.
D’aprés la courbe expérimentale (cf. Figure II1.4.1a), le signal apparaissant vers

-360 mV/ECS correspond a I’intercalation du Nickel alors que le plateau représente la

formation d’un bronze selon la réaction décrite par Schramm :

Ni,MoSg +2H" + 2e~ — Ni,H,Mo,S,

Lors de [D’intercalation maximale, nos mesures de steechiométrie en Nickel

s’élevent a 2.07 Ni/motif.

1.2.2 - Etude comparative des phases aMogSes.xSx

Pourx=6etx=7

Les voltampérogrammes (cf. Figures I11.4.1b et c) montrent que les signaux sont étalés
sur I’échelle des potentiels mais laissent tout de méme apparaitre des paliers aux
potentiels les plus bas. La formation de bronze hydrogéné n’est pas a exclure. La
position du signal d’intercalation se déplace vers les potentiels les plus bas (-370
mV/ECS pour x = 1 et -395 mV/ECS pour x = 2) ce qui témoigne d’une difficulté
croissante des cations Ni** 4 s’insérer dans ces structures.

Les analyses des taux de cations insérés ont conduit aux valeurs suivantes: pour

aMogSe S, 2.16 Ni/motif et pour aMogSe;S¢, 1.10 Ni/motif.
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Pourx =4

Le voltampérogramme (cf. Figure I11.4.1d) est semblable a celui de la phase aMogSs (cf.
Figure II1.4.1a). La aussi, le palier situé aprés le signal d’intercalation du Nickel centré
vers -335 mV/ECS témoigne de I’intercalation d’hydrogéne dans la structure. Le taux

moyen de Nickel inséré mesuré a la microsonde électronique est de 0.65 Ni/motif.

Pourx=6etx=7

En réduction, aucune différence n’est constatée entre le signal d’intercalation de Nickel
et le palier représentant I’intercalation de ’hydrogene alors que ce n’est pas le cas en
oxydation (cf. Figures [IL.4.e et I11.4.f). Les mesures de stoechiométrie ont montré la
présence de 0.48 Ni/motif dans aMosSesS; et 0.66 Ni/motif dans aMogSesS;.

Pourx=0

Le voltampérogramme (cf. Figure II1.4.1g) est dissymétrique ce qui suppose que les
réactions ne sont pas réversibles. Le taux de Nickel mesuré a la microsonde électronique

est en moyenne de 0.75 Ni/motif.

1.3 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE NICKEL INSERE

Le Tableau IIl.4.1 regroupe les paramétres de maille des différentes phases
Ni,MogSes.«Sx issues de composés de type a. Les indexations des clichés obtenus lors des

intercalations totales figurent en Annexe 7.

Nous constatons que les taux de Nickel mesurés a la microsonde électronique sont
inférieurs a ceux estimés d’aprés les clichés de diffraction. Cette divergence peut trouver
son explication dans la présence sur les différents voltampérogrammes du plateau
manifestant I’intercalation d’Hydrogéne dans les réseaux hotes. En effet, les variations des

paramétres de maille correspondent a la co-insertion de Nickel et d’Hydrogene.

De plus, nous constatons que le taux de Nickel inséré diminue avec le taux de
Sélénium dans les réseaux hotes. Ceci est certainement lié aux capacités d’accueil de ces
structures dans lesquelles les cations Ni** n’occupent que la cavité 2 et expliquerait la

mauvaise définition des signaux due a la difficulté des ions Ni** 4 insérer ces structures.
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En fait, les paramétres de maille figurant dans le Tableau II1.4.1 ne sont pas ceux des

phases Ni,MosSes.«Sx mais celles des phases NiyH,MogSes «Sx.

Paramétres apreés

Parameétres avant intercalation Taux
insertion électrochimique a Observations | moyen
R.H. -550 mV/ECS issues de Ni

ag Q) len Q) Ve (R®) au(A) | ecu(A) |Va(R%)| desRX |mesuré

2[11]
Niz 07Ho.86 [81]

oMoeSs | 9.20 | 10.88 | 797 949 | 10.27 801 2.07

aMoeSe;S7| 9.275 | 10.81 | 805 9.53 10.3 811 > 1.2 [31] 2.16

aMogSe;S¢| 9.33 | 10.82 | 816 9.54 | 10375 | 818 1.99 [31] 1.1

oMogSesS4| 9.41 {10.906| 836 9.58 | 10.531| 838 1.85 [31] 0.65

aMogSeeSy | 9.48 | 11.03 | 859 9.62 | 10.805 | 867 1.28 [31] 0.48

oMoeSe;S; | 9.527 [11.106f 873  9.629 | 11.160 | 896 1.2 [31] 0.66

oMogSes | 9.54 | 11.21 | 884 957 | 11.171 | 886 0 0.75

Tableau I11.4.1 : Paramétres de maille des phases NiyMogSes.xSx issues

d’échantillons de type o et synthétisées électrochimiquement.

II - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Ni DANS LES PHASES B

II.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Le comportement électrochimique des phases BMosSes.«Sx lors de ’intercalation de
Ni** (cf. Figure II1.4.2) est comparable a celui des phases o. En effet, nous notons la
présence de paliers se déplagant vers les potentiels plus bas lors de la substitution des
atomes de Soufre dans les structures. Toutefois, aucun pic d’intercalation n’est discernable
ce qui signifie que la mobilité des cations Ni** est réduite dans ce type de phase.

Les signaux électrochimiques rencontrés dans la phase BMogSg sont de tres faible

intensité témoignant 1’absence de réactivité.
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II.2 - ETUDE COMPARATIVE DES PHASES BMogSes xSy

Le plateau présent sur les voltampérogrammes peut étre attribué a la formation de

bronze hydrogéné comme nous avions pu le constater dans les phases a.

Pourx =8

Le voltampérogramme (cf. Figure I11.4.2a) présente des signaux de trés faible intensité
accompagné d’un bruit de fond important. L’intercalation électrochimique est mineure : les
analyses a la microsonde ont montré la présence de 0.10 Ni/motif.

Pourx =6

L’intercalation électrochimique (cf. Figure I11.4.2b) se manifeste par un signal tres étalé
sur I’échelle des potentiels (plateau situé en réduction de -350 a -540 mV/ECS). Le taux de
Nickel mesuré a la microsonde est de 1.54 Ni/motif.

Pourx =4

Le signal électrochimique en intercalation (cf. Figure 111.4.2c) est moins large que celui
rencontré pour x = 6 (de -417 a -520 mV/ECS). Les mesures & la microsonde ont montr¢ la
présence de 1.12 Ni/motif.

Pourx =2

Le signal électrochimique en intercalation représenté par un plateau (cf. Figure I11.4.2d) est
déplacé vers les potentiels les plus bas (de -440 a -550 mV/ECS) comparé aux phases plus

riches en Soufre. L’intercalation maximale conduit a 0.48 Ni/motif.

La présence de Molybdéne dans la cavité 1 de la phase BMogSs empéche la co-
insertion de Nickel et d’Hydrogéne dans ce réseau héte.

Le déplacement du signal d’intercalation vers les potentiels les plus bas lors de la
substitution des atomes de Soufre manifeste la difficulté & insérer les cations dans les
structures de type B. En effet, les atomes de Nickel ne s’insérent que dans la cavité 2 pour
les phases riches en Sélénium (x < 4). Etant donné que cette cavité est partiellement
occupée par du Molybdeéne, la co-insertion de Nickel et d’Hydrogéne est d’autant plus
difficile.

146



IL3 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE NICKEL INSERE

Les paramétres de maille des phases intercalées en Nickel et issues de composés de
type B figurent dans le Tableau I11.4.2. Les indexations des clichés obtenus lors des

intercalations totales figurent en Annexe 7.

Nous pouvons constater ’intercalation de cations dans les composés par les
augmentations du volume de maille (Vy) et des parametres ay accompagnées de la

diminution du parametre cy.

Paramétres aprés

RH Parametres avant intercalation Taux
o insertion électrochimique 2 | Observations | moyen
-550 mV/ECS issues de Ni
ag(A) | en Q) Ve (A ag(A)|ea(R) [Va (AY)|  desRX | mesuré
BMogSs | 9.086(11.32{ 809 9.08 | 11.31| 808 0 0.1
BMogSe,Se | 9.395 [10.685| 816  9.66 |10.374 838 >2.16 1.54

BMogSesSs| 9.47 |10.772] 836  9.59 110.533| 839 1.85 [31] 1.12

BMogSesS, | 9.561 {10.881| 861  9.635|10.787; 867 1.28 [31] 0.48

Tableau I11.4.2 : Paramétres de maille des phases NiyMosSes.xSx issues

d’échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.

Comme pour les phases o, nous constatons une discordance entre les taux de cations
mesurés a la microsonde et ceux estimés a partir des clichés de diffraction. La formation de
bronze hydrogéné peut, 1a encore, interpréter cette surestimation des parametres de maille
ce qui signifierait que le Tableau I11.4.2 correspond aux parametres des mailles des phases
NiyHMosSeg «Sx.

Les taux de Nickel insérés dans les phases sont plus élevés que ceux introduits dans
les binaires de type o.. De plus, comme pour les phases a, ils augmentent en méme temps

que le taux de Soufre dans les structures.
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111 - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Ni DANS LES PHASES HT

1.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les signaux électrochimiques d’intercalation de Ni** dans les phases HTMogSes.«Sx
(cf. Figure I11.4.3) sont semblables & ceux des phases [3 et correspondent a des plateaux qui
se déplacent vers les potentiels les plus bas lors de la substitution des atomes de Soufre.
L’étalement de ces signaux témoigne de la difficulté qu’ont les cations Ni** a s’insérer

dans les réseaux hotes.

I11.2 - ETUDE COMPARATIVE DES PHASES HTMosSes Sy

Comme dans le cas des phases o et B, le plateau en réduction peut étre attribu¢ a

I’intercalation d’Hydrogeéne dans les matrices.

— Pourx=4
Le plateau correspondant vraisemblablement a la co-insertion de Nickel et d’Hydrogene
est trés étalé sur I’échelle des potentiels puisqu’il se situe dans la gamme -390 /
-550 mV/ECS (cf. Figure II1.4.3a). Le taux moyen de Nickel mesuré & la microsonde
électronique s’éleve a 0.53 Ni/motif.

— Pourx=2
La gamme de potentiel du palier (cf. Figure I11.4.3b) est similaire a celle de la phase
HTMoeSesSs (de -400 a -550 mV/ECS). La steechiométrie en Nickel déterminée par
analyse a la microsonde €lectronique est de 0.46 Ni/motif.

— Pourx=1
Le voltampérogramme (cf. Figure I11.4.3c) présente un signal en intercalation trés étalé sur
I’échelle des potentiels (de -300 a -350 mV/ECS) et assimilable a un plateau. La structure

montre une aptitude & insérer 0.56 Ni/motif.
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Aucune intercalation de Nickel n’a été tentée dans la phase HTMogSes.
Les signaux électrochimiques manifestent une fois de plus la difficulté a insérer les
cations NiZ* dans les structures dont les sites d’accueil sont déja occupés par des atomes de

Molybdéne.

L3 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE NICKEL INSERE

Les paramétres de maille des phases NiyMosSes.Sx issues de composés de type HT
et intercalées au stade maximum sont regroupés dans le Tableau II1.4.3. Les indexations

des clichés obtenus figurent en Annexe 7.

Paramétres apreés

Paramétres avant intercalation Taux
insertion électrochimique a Obs. | moyen

an(A) | en Q) Ve (A*) ag Q) | ca(R) |Vu(A®)| des RX |mesuré

HTMosSesSs| 9.526 [10.668| 838 9.59 |10.532 | 840 1.8531] { 0.53

HTMoeSesS,| 9.57 [10.869| 862  9.679 | 10.79 875 |>1.2[31]| 0.46

HTMosSe;S:1| 9.582 [10.993| 874 9.64 | 11.023 | 887 |<1.2(31]| 0.56

Tableau I11.4.3 : Paramétres de maille des phases Ni,MogSesSx issues

d’échantillons de type HT et synthétisées électrochimiquement.

Nous pouvons vérifier I’intercalation dans les réseaux hotes par I’augmentation des

volumes de maille.

Les taux de Nickel mesurés a la microsonde électronique sont inférieurs a ceux
estimés a partir des clichés de diffraction issus de la littérature. Cette remarque avait déja
été formulée lors des intercalations dans les phases o et PMogSes-«Sx. L’interprétation qui
en résultait était la formation d’un bronze hydrogéné qui expliquerait les variations des
paramétres de maille par la co-insertion de Nickel et d’Hydrogéne. Le Tableau II1.4.3

représente donc les paramétres de maille des composés NiyH,MogSes.S.

150



IV - COMPARAISON DES DIFFERENTES PHASES EN FONCTION DU
TAUX DE SOUFRE

IV.1 - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

L’intercalation électrochimique de Nickel dans les phases o, B et HTMogSes.«Sx se
présente sous la forme d’un palier dont I’étendue varie avec le taux de Soufre dans la
phase. En effet, lors de ’augmentation du taux de Sélénium dans la structure, les signaux
électrochimiques se déplacent vers les potentiels les plus bas ce qui témoigne de la
difficulté des cations Ni*" 4 s’insérer dans les réseaux hétes.

Pour les composés a. riches en Soufre, le plateau est précédé, en réduction, d’un
signal qui traduit une certaine facilité des cations a diffuser dans les réseaux hotes. Les
signaux d’intercalation dans les phases B et HT sont de mauvaise définition. La phase
BMoeSs ne présente aucune réactivité électrochimique.

En fait, ce comportement électrochimique peut étre relié aux structures des phases
NiyMogSes.«Sx : pour les phases riches en Sélénium (x < 4), seule la cavité 2 est occupée
alors que pour les autres structures, le Nickel occupe les cavités 1 et 2 ce qui rend les

possibilités d’accueil plus importantes.

IV.2 - STECHIOMETRIE

Les évolutions des taux maxima de Nickel insérés dans chaque phase en fonction du
taux de Soufre (cf. Figure 111.4.4) montrent que les phases 3, a ’exception de BMogSs,
conduisent aux taux d’intercalation en Ni** les plus élevés, les phases o, et HT permettant

I’intercalation de taux similaires.

Pour les phases B et HT, la présence de Molybdéne dans la cavité 2 n’empéche pas
I’intercalation des ions Ni** et ce en particulier pour les phases présentant des taux de
Soufre supérieurs a quatre. En effet, ces structures sont aptes & accueillir les cations Ni**
dans leurs cavités dont 1’une est vide. Ceci n’est pas valable pour fMosSg qui présente un
atome de Molybdéne dans la cavité 1 et qui, par conséquent, géne les cations Ni** dans leur

diffusion dans les canaux.
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en fonction du taux de Soufre

IV.3 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Etant donné que I’intercalation de Nickel en milieu aqueux conduit simultanément a
I’insertion d’Hydrogéne, nous avons représenté les paramétres de maille des phases
NiyH,MosSes.Sx (cf. Figure I11.4.5).

Paradoxalement a ce qui a pu étre constaté précédemment, I’amplitude des variations
des paramétres ay et cy augmente de la phase HT a la phase o en passant par la phase (3.
Pour les phases riches en Sélénium (x < 4), nous confirmons que la faible évolution des

paramétres liée a de faibles taux d’insertion.

Bien que les phases MogSesS, aient les mémes parametres de maille, quel que soit le
type de synthése, elles ne présentent pas les mémes taux de Nickel, les phases 3 étant
celles capables d’insérer la plus grande quantité, les phases HT, la plus faible.

En revanche, les phases MogSesS; présentaient les mémes taux d’intercalation de

Nickel alors que le volume de maille de la phase HT est le plus élevé.
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L’étude électrochimique a été conduite sur les différents réseaux hétes sulfoséléniés.
L’exploitation des tracés des courbes i = f(E) tant sur le plan de la définition des signaux que
sur leur nombre ainsi que sur leur position dans I’échelle des potentiels a permis de mettre en

évidence les points suivants :

— Les trois séries a, B et HTMosSesxSx se prétent a des réactions topotactiques

d’intercalation.

— Les phases o se révélent étre les plus aptes & accueillir des cations. En effet, les
voltampérogrammes obtenus pour les phases o présentent, quel que soit le cation insére,
une meilleure définition des signaux d’intercalation et de désintercalation que ceux relatifs
a leurs homologues B et HT. Dans les phases aMosSes<Sx, aucun atome de Molybdene
n’obstrue les cavités. L’introduction de cations se produit sans aucune entrave a leur

diffusion dans le solide.

- L’amplitude plus faible des signaux électrochimiques observée pour les phases 3 et HT est
le reflet d’une mobilité réduite des différents cations étudiés dans les canaux de ces
réseaux hotes. La propagation des cations dans leurs sites vacants est affectée par la
présence d’atome de Molybdéne dans les canaux. A I’exception de la phase soufrée (x =
8), les binaires B et HT contiennent 0.30 atome de Molybdéne placé dans la cavité 2. Par
conséquent, les cavités 2 vides permettant non seulement la diffusion des cations vers les
cavités 1 mais aussi leur remplissage sont en quantité moins importante que dans le cas
des phases de type o. Ainsi, si la présence de ce Molybdéne supplémentaire réduit

fortement la progression de nouveaux cations dans les canaux, elle n’empéche pas la

diffusion.

— Le cas de la phase PMogSs est différent. Les études électrochimiques témoignent d’une
intercalation trés faible voire nulle quel que soit le cation. Un tel comportement trouve son
explication dans ’occupation des sites par le Molybdéne initialement présent. Dans ce
binaire, le Molybdéne issu de la dégradation thermique du réseau hote aMogSs, se situe,
contrairement aux binaires précédents, dans la cavité de type 1. D’autre part, le taux de
Molybdéne par motif est plus élevé (1.18 atomes). Cela signifie, d’une part, que des

cations supplémentaires ne peuvent se placer dans les cavités 1 déja fortement occupées
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et, d’autre part, qu’ils ne peuvent atteindre les cavités 2 pourtant vacantes car la

progression vers ce second type de site se produit obligatoirement par le site 1.

Les courbes i = f(E) des phases aMogSes lors de I’intercalation de Zinc, Cadmium ou
Cuivre sont semblables a celles de la phase HT. Cela induit une similitude entre ces deux
phases qui implique I’absence de Molybdéne dans le site 2 dans la phases HTMosSes,
contrairement aux phases sulfoséléniées. L’étude d’une phase BMogSes aurait appuyer ce

constat.

En général, les changements structuraux et les analyses de stcechiométrie corroborent
parfaitement les observations issues des voltampérogrammes : en particulier, les taux de
cations introduits dans les phases B et HT sont du méme ordre de grandeur mais sont
inférieurs a ceux des phases o, tandis qu’ils sont voisins de zéro pour la phase P

totalement soufrée MogSs.

L’enrichissement en Sélénium dans les binaires a pour conséquence un déplacement
graduel avec le taux de Sélénium des signaux électrochimiques vers des potentiels plus
bas. Ce constat est valable pour trois types de binaires o, B et HT et pour les différents
cations. Ce fait traduit des enthalpies libres de réaction d’intercalation moins importantes

pour les ternaires séléniés par rapport aux phases soufrées.

L’effet de la taille du cation intercalé ne peut étre invoqué comme critére principal pour
expliquer les différences observées au niveau des voltampérogrammes lors de la
comparaison du Nickel, du Cuivre et du Zinc. Ceux relatifs au Nickel se définissent
comme un signal électrochimique unique suivi d’un plateau aboutissant en final 2 la
formation de bronze hydrogéné. Les propriétés spécifiques du Nickel (catalyse) pourraient
justifier ce fait. Pour le Cuivre, le passage progressif de quatre signaux pour cMosSs a
deux signaux pour aMogSes est observé tandis que, pour le Zinc, une augmentation d’un
signal pour la phase soufrée a deux pour le binaire sélénié est constatée. Aucune
explication rationnelle ne semble pouvoir étre invoquée. Toutefois, la possible existence
d’un transfert électronique supplémentaire au sein du réseau hote peut étre avancée pour
justifier le nombre plus important de signaux dans les tracés i = f(E) relatifs au Cuivre. En

effet, cet élément est au degré d’oxydation +1 lorsqu’il est dans le réseau hote.
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— L’effet de taille est par contre plus manifeste quand une comparaison est effectuée entre
les tracés obtenus lors de I’insertion de Zinc et de Cadmium. De maniére globale, dans les
deux cas, I’évolution est identique : un signal principal pour les phases riches en Soufre se
décompose en deux signaux pour les phases riches en Sélénium. Ce constat est valable
pour les séries o et B, aucune phase HT riche en Soufre n’étant étudiée. Par contre, pour le
Zinc, des signaux de trés faibles intensités pour les binaires les plus soufrés sont mis en
évidence avant le signal principal. Ainsi, la taille plus réduite du Zinc conduit a

différencier plus facilement plusieurs stades d’intercalation.

— Enfin, la forte taille du Cadmium n’a pas permis le déplacement électrochimique du
Molybdéne présent dans les canaux pour les phases 8 et HT. Il est constaté soit une
surintercalation de Cadmium pour les phases ou le Molybdéne est en site 2, soit une non

intercalation pour BMogSs avec le Molybdéne en site 1.

En conclusion de cette partie, les voltampérogrammes se confirment étre de véritables
photographies des réactions de chimie douce potentielles. Les courbes électrochimiques

mettent en évidence la réactivité des réseaux hotes et reflétent facilement leur état structural.
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CHAPITRE 1V

LES COUCHES MINCES



Etant donné que 1’électrochimie apporte par la réactivité des phases une contribution a leur
connaissance, nous avons engagé une étude spécifique de couches minces de type CuyMogSs.
Ces dépots sont réalisés par I’équipe de A. Perrin du Laboratoire du Solide Inorganique et
Moléculaire de RENNES I [41] avec pour objectif de former des matériaux supraconducteurs ou
thermoélectriques de basse dimensionnalité.

Dans un premier temps, nous avons comparé le comportement des films minces a celui des
phases polycristallines issues de synthéses thermiques lors de la désintercalation et de la
réintercalation de différents cations. Comme nos études précédentes reposaient sur I’intercalation
de Zinc et de Cadmium en vue de former des matériaux & propriétés thermoélectriques, nous
avons entrepris de saturer les films minces avec ces mémes cations pour obtenir des
steechiométries relatives & un état de semi-conducteur. En effet, de nouveaux matériaux
thermoélectriques sont recherchés dans le but d’augmenter le facteur de mérite Z = a?/ph (avec
o le pouvoir thermoélectrique, p la résistivité électrique et A la conductivité thermique). Ces
matériaux peuvent étre notamment des composés semi-conducteurs avec une faible différence
d’électronégativité entre les atomes constitutifs pour avoir une largeur de bande interdite de
10 kT (pouvoir thermoélectrique acceptable). L’idée est de diminuer A en accentuant la diffusion
des phonons. Les composés a clusters MxMogXs (X = S, Se), type phase de Chevrel, s’y prétent
particuliérement, grice a leur réseau hote dans lequel des cations insérés constituent des bons
centres de diffusion pour les phonons. La plupart des phases de Chevrel sont métalliques, mais
des calculs de structure de bande montrent que Zn,MogXs est semi-conducteur [9]. De plus,
outre le choix du matériau, un abaissement de la dimensionnalité grice a la réalisation de
nanostructures anisotropes par mise en forme a 1’état de films minces et ultraminces peut
renforcer le facteur de mérite par abaissement de A (augmentation de la diffusion des phonons
aux interfaces) et le pouvoir thermoélectrique par augmentation des mobilités et des masses
effectives en raison de la modification de la structure de bandes. Une optimisation de la
composition indispensable au contrdle des propriétés nous est en outre accessible dans ces
composés d’intercalation par voie électrochimique, grace a la mobilité d’un grand nombre de
cations dans la structure hote a cluster MogXs. De plus, la voie électrochimique permet en outre
d’atteindre des teneurs en cation supérieures a celles obtenues par réaction solide directe, ceci
dans le but d’optimiser les performances thermoélectriques. Toutefois, dans ce travail de thése,

les propriétés thermoélectriques n’ont pas été mesurées.
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Dans un second temps, nous avons étudié, par spectrométrie d’impédance électrochimique,
I’interface électrochimique film mince — électrolyte pour aboutir & différentes caractéristiques

des films dont le coefficient de diffusion du Cuivre dans le réseau hote.
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- DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

1.1 - PREPARATION DES COUCHES MINCES

Les couches minces ont été réalisées par ablation laser. Les photons issus du
faisceau laser d’incidence 45° sur la cible sont absorbés. Cette énergie emmagasinée par
le matériau entraine une fusion a la surface de la cible et une vaporisation brutale de la
couche superficielle. I se produit un plasma (appelé plume) provenant de I’excitation et
de I’ionisation des espéces é&jectées de la cible se déposant sur le substrat placé face a la

cible (cf. Figure IV.1).

Laser pulsé

Systeme a vide

Cible
/ Plume  Substrat i
/
Gaz réactif

Figure IV.1 : Schéma de principe de I’ablation laser [87].

I.1.1 - Le dispositif expérimental

Les dépots sont effectués grice & un laser excimére pulsé utilisé avec un gaz
Xénon — Chlore qui conduit & une longueur d’onde de 308 nm (UV). Le temps de
pulsation est de 40 ns et la fréquence est inférieure a 2 Hz.

Les dép6ts ont été menés dans deux types d’enceinte :

Une enceinte de volume 23 litres a conduit a des dépots notés L. Les dimensions du

substrat étaient inférieures & 10x 10 mm?.

Les couches minces de type N issues de I’enceinte de volume six fois plus petit que le
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précédent. Les dépdts ont été réalisés sur des substrats de dimension 5x5 mm’.
En fait, cette enceinte est utilisée exclusivement pour les dépéts de type Cu,MogSg et, au
cours des différentes synthéses, les parois internes se sont recouvertes de Soufre. Quand
le support du substrat est chauffé, les parois libérent le Soufre ce qui crée une pression
de vapeur en Soufre suffisante pour compenser la perte de cet €lément due a son
caractere volatil [88].

Les indices N et L sont complétés par un numéro de référence des opérations de
synthese effectuées a Rennes.

L’épaisseur des films est indépendante de I’enceinte ; selon le temps de dépdt, elle
varie entre 200 et 1000 A.

Pour des températures de dépdt comprises entre 530 et 770°C, les films sont
polycristallins alors que pour des températures comprises entre 770 et 890°C (limite du

systéme), une orientation préférentielle selon (101)y est observée [88].

1.1.2 - Lacible

Elle joue un rdle primordial dans le processus de dép6t par ablation laser. Il faut
qu’elle soit compacte (supérieure & 90 % de la valeur théorique), monophasée (afin
d’obtenir un dépot steechiométrique et minimiser la densité de gouttelettes dans le film).
Par conséquent, elle est polie entre chaque utilisation afin d’avoir une surface la plus
lisse possible pour éviter les problémes de steechiométrie et les gouttelettes au cours du
dépot.

Il existe deux moyens d’obtenir les cibles :

Par la voie des précurseurs : mélange des produits de départ en quantité steechiométrique
(Mo®, MoS,, Cu®), en boite 4 gants de maniére  limiter la diffusion de ’oxygeéne dans la
poudre ;

Par la voie « pré-réagie » : préparation de Cu,MosSg par synthése directe en tube scellg.
Dans les deux cas, on procéde a un pressage uniaxial a chaud dans une cellule en

graphite (pressage sous vide a 1000°C pendant 2 heures).
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I.1.3 - Le substrat

Le substrat doit présenter, d’une part, une bonne inertie chimique vis a vis du film
a déposer et d’autre part, des caractéristiques structurales proches du matériau a déposer.
De plus, les coefficients de dilatation thermique des deux matériaux doivent étre proches
afin de limiter les contraintes thermiques au moment du refroidissement.

Pour une croissance épitaxiée, le substrat est monocristallin et poli. Son plan
terminal présente une structure proche du plan de croissance recherché. Dans ce cas, le
choix s’est porté sur un substrat de saphir orienté R dont le plan terminal est rhombique

et le coefficient de dilatation thermique est voisin de celui des phases de Chevrel.

1.2 - REACTIVITE CHIMIQUE

Les films minces de type Cu,MosSg obtenus par ablation laser peuvent subir des
traitements chimiques : les réactions de désintercalation menées en solution d’acide
chlorhydrique (~ IN) ont conduit a la phase MosSg métastable [89]. Inversement, des
réactions d’intercalation peuvent €tre menées sur des films minces préalablement
désintercalés dans un tube de quartz scellé sous vide en présence d’une piece métallique de
1’élément a insérer et placé a 450°C pendant 5 heures. Lors de I’intercalation de Cuivre, le
taux intercalé est apparu semblable & la steechiométrie initiale. De plus gros cations tels
que le Plomb et I’Etain ont ainsi pu étre insérés alors que la synthese directe du film mince

ne peut étre réalisée pour des raisons thermodynamiques [89].

REACTIVITE ELECTROCHIMIQUE

II.1 - DESINTERCALATION

Le principe consiste a oxyder électrochimiquement les échantillons en milieu sulfate
de sodium molaire. La mise en électrode des films minces ainsi que le montage

électrochimique ont été présentés dans le Chapitre II « Techniques expérimentales ».
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IL.1.1 - Les couches minces de type N

Elles ne présentent aucun excés de Molybdéne métallique. Les balayages en

oxydation ont été tracés a partir du potentiel d’abandon. Ils nous ont permis de mettre en

évidence des signaux de désinsertion (cf. Figure IV.2) correspondant & la réaction

suivante :

Cu,MogSg — MogSg +yCu’* +2ye”

| (unité arbitraire)

a. y=0
b y=17

c. y=24

d cristallites

0

T Y ¥ T T T T N T T T T T v )
100 200 300 400 500 600 700 800
E (mV)/(Ag/AgCl)

Figure IV.2 : Voltampérogrammes obtenus lors de la désintercalation de

a.
b.
c.
d.

La couche mince N18 désinsérée chimiquement
La couche mince N24 (Cu; 7Mog¢Ss, 790 A)

La couche mince N36 (Cu; 4Mos¢Ss, 786 A)
Cristallites de type Cuj; MogSs

a une vitesse de balayage de 60 mV.min™', 3 température ambiante

et en milieu Na,SO;.

Leur nombre varie selon la steechiométrie en Cuivre dans le film :

Le voltampérogramme du film mince désinséré chimiquement (cf. Figure IV.1a) ne

présente aucun signal d’oxydation avant 475 mV (potentiel auquel la dégradation du

réseau hote est amorcée) ce qui confirme 1’absence de cation a I’intérieur du film.

L’oxydation du film contenant 1.7 Cu/motif présente un large signal centré sur 350 mV

(cf. Figure IV.1b).

Pour des taux de Cuivre plus élevés, le nombre de signaux électrochimiques croit (cf.
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Figure IV.1c).

Globalement, les signaux obtenus lors de la désintercalation des films minces sont
similaires a ceux observés dans les cristallites de type Cus ¢MogSs (cf. Figure IV.1d). Par
conséquent, nous pouvons relier les signaux a 1’occupation des différents sites : les deux
premiéres étapes, entre 100 et 250 mV, représentent le départ des ions localisés
principalement dans la cavité 2 alors que la libération des sites 1 correspond aux signaux

situés entre 300 et 425 mV.

I1.1.2 - Les couches minces de type L

Les contrdles physico-chimiques des films de type L témoignent de la présence de
du Molybdéne métal en excés. Les voltammogrammes représentant leur désintercalation

sont plus complexes (cf. Figure IV.3).

Pour les quatre films présentant des taux de Cuivre supérieurs a 1.8, nous
distinguons quatre voire cinq signaux électrochimiques dont 1’allure différe de celle des
cristallites.

Les deux premiers signaux de désintercalation se trouvent entre 100 et 250 mV comme
dans le cas des cristallites (cf. Figure IV.3f).

Les troisiéme et quatriéme signaux représentant la désintercalation totale des films
minces issues de I’enceinte de plus grand volume s’étendent de 200 a 400 mV alors que,
pour les cristallites, ils se situent entre 300 et 425 mV. L’oxydation du film L253 a été
stoppée a 350 mV ce qui explique I’absence du quatrieme signal : la désinsertion n’est
manifestement pas totale dans cet échantillon.

Le signal supplémentaire centré sur 475 mV obtenu pour les films L251 et L252 peut
étre attribué a I’oxydation du Molybdéne en exces dans les films. En effet, I’oxydation
d’un film de Molybdéne métallique se situe dans la méme gamme de potentiel. Ceci
reste a vérifier par les analyses de steechiométrie.

Remarque : L’intensité de ce signal est, d’une part, trop faible pour considérer qu’il
s’agisse de ’oxydation du réseau hote et d’autre part situé & un potentiel inférieur a celui

de la dégradation de la structure (cf. Figure IV.3e) compris entre 600 et 700 mV.
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A la différence des cristallites, les couches minces de type L présentent 5 signaux
d’oxydation : les quatre premiers représentant la désintercalation du réseau hoéte ne sont
pas dans les mémes gammes de potentiel que ceux obtenus dans le cas des cristallites ; le
cinquiéme signal manifeste ’oxydation du Molybdene présent en exces dans le film
mince.

Compte tenu du fait que les voltampérogrammes des couches minces L251
épitaxiée (cf. Figure IV.3b) et L252 non épitaxiée (cf. Figure IV.3c) sont similaires,

I’orientation du film semble n’avoir aucune influence sur la réactivité électrochimique.

a. Molybdeéne métallique e. aMo S,
b. —— L251 f. - cristallites
C. L252 N

d. ——L253

I (unité arbitraire)

o 160 200 300 400 stl)o 6(')0 760 8(I)0
E (mV)/(Ag/AgCl)

Figure IV.3 : Voltampérogrammes obtenus lors de 1’oxydation de
Un film de Molybdéne métallique
b. La couche mince L251 (Cuz9sMogSg, 828 A)
¢. Lacouche mince L252 (Cusz;Mog¢Ss, 949 A)
d. La couche mince L253 (Cu; ¢Mog¢Ss, 1074 A)
e. Le réseau hote aMogSsg
f. Cristallites de type Cus ¢MogSs
a une vitesse de balayage de 60 mV.min"', & température ambiante

et en milieu Na;SO,.
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I1.1.3 - Analyses de steechiométries et épaisseurs

Chaque film a été analysé & la microsonde électronique avant et aprés la
désintercalation électrochimique. De maniére générale, la surface du film ayant subi un
traitement électrochimique présente des irrégularités et les analyses a la microsonde qui
en découlent témoignent d’inhomogénéités en steechiométrie et en épaisseur.

Les nombres de Coulombs engagés lors des réactions ont été comparés a ceux
nécessaires théoriquement pour désinsérer les films (cf. Tableau IV.1).

L’oxydation des films de type L a conduit & une visible dégradation de la surface
du film ce qui n’était pas le cas des couches minces de type N. Les analyses confirment
la désintercalation des films par la baisse du taux de Cuivre dans le réseau héte. Celle-ci
s’accompagne des diminutions de I’épaisseur du film et de la steechiométrie en
Molybdéne. Ceci est en particulier valable pour les couches minces présentant du
Molybdene libre : les analyses montrent 1’élimination de cet exces.

Pour le film L253, les analyses de steechiométrie montrent la présence de Cuivre et
de Molybdéne en excés aprés la désinsertion électrochimique (passage de la composition
Cus3 ¢Mog ¢Sg & CugsMo7.2Sg). La désintercalation n’étant que partielle (oxydation jusqu’a
350 mV), elle permet de confirmer que le signal électrochimique situé¢ vers 475 mV
représente I’oxydation du Molybdéne métallique. De plus, le taux de Cuivre présent dans
le film aprés I’oxydation électrochimique est analogue & celui inséré dans des cristallites

de type aMogSs apres le premier stade d’intercalation.

En I’absence de Molybdéne métallique (films de type N), nous remarquons une
bonne cohérence entre les nombres de Coulombs issus de 1’expérience et ceux calculés a
partir des variations de steechiométries en Cuivre dans les films. Par contre, les films de
type L présentent une grande différence entre ces deux nombres de Coulombs : cet écart
traduisant 1’oxydation du Molybdéne métallique nous a permis de considérer que

I’espéce formée était Mo".

Exemple de calculs : La couche mince L252

Le film de steechiométrie Cu; ;Mog¢Ss, d’épaisseur € = 949 A et de densité volumique
d=791 g/cm3 (présence de Molybdéne libre prise en compte) déposé sur un substrat de

saphir de dimension 0.75x0.75 cm’ a subi un traitement anodique & I’issue duquel ses
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Référence de Etat initial Potentiel final Apreés désintercalation Qexp Qtwn

I’échantillon Composition Epaisseur (A) | appliqué (mV) Composition Epaisseur (A) (mC) (mC)
N24 Cu; 7Mo6.6Ss 790 530 CugoMos 4Ss 721 3.6 4
N25 Cu;.4Mog 5Ss 701 480 CupoMos 453 628 23 2.9
N36 Cuy 4Mos 5Ss 786 470 Cug.1Mos 6Ss 672 4.8 54
L164 Cuy.9Mog 7S 866 480 Cuo.1Mos 653 717 70 13
L250 Cu,3Mog 7Ss 512 550 Cug3Mos sSg 447 42 7
L251 Cuz.9Mog oS3 828 550 Cug¢Mos 3Sg 621 61 11.3
L252 Cu3 2Mog 9Ss 949 500 Cug2Mos 5Sg 692 71 18.6
L253 Cu3 0Mog 6Ss 1074 350 CupsMo7,Ss 831 64 27.8

Tableau IV.1 : Compositions et épaisseurs des films avant et aprés désintercalation électrochimique au potentiel mesuré par
rapport a 1’électrode de référence Ag/AgCl. Nombres de Coulombs engagés lors des réactions (Qexp) €t ceux

déterminés a partir des variations de stecechiométrie en Cuivre (Qu,).



caractéristiques sont Cug,Mos sSg pour 692 A.
Pour déterminer la quantité de matiére, nous avons calculé les volume, masse et masse
molaire du film.
V =0.75x949x10°® = 5.34x10°° cm’;
m=7.91x5.34x10% = 4.22x10" g
M = 1313.69 g/mol d’ott n = 3.21x10® mole.
Comme le balayage en oxydation conduit a la perte de 3 Cu/motif (cf. taux de Cuivre
aprés traitement ¢électrochimique)
n (Cu?") = 3x3.21x10°* = 9.63x10® mole
Le nombre de Coulombs engagés lors de la désintercalation s’éléve a :

Q (Cu®) = 2xn (Cu*")x I=18.6 mC
Or d’aprés le voltampérogramme, le nombre de Coulombs engagés lors de cette réaction
a été estimé a4 71 mC. Aprés désintercalation, nous constatons 1’évolution de la teneur en
Molybdéne déterminée par microsonde ce qui implique 1’oxydation de 3.4 Mo/motif que
nous pouvons exprimer : Q (Cu*) + Q (Mo) =71 mC

Q (Mo) = yxn (Mo)x F=71-19 = 52 mC avec n (Mo) = 3.4xn = 1.09x107 mole avec y

le degré d’oxydation du Molybdéne, soity ~ 5.

L’espéce résultante de 1’oxydation du Molybdéne libre est Mo".

Ces résultats sont tout a fait cohérents avec les précédentes études menées sur

I’oxydation des réseaux hotes MosXs [59].

I1.1.4 - Analyse structurale

Ne disposant pas de porte-échantillon adapté pour les couches minces, nous avons
confié nos échantillons & I’équipe de A. Perrin pour les analyses de diffraction X.

Pour les films minces épitaxiés, le cliché de diffraction ne présente qu’une seule
raie (101), ce qui est difficile d’en déduire la désintercalation du réseau hoéte.

Pour les films minces non épitaxiés, I’importance du bruit de fond ne permet pas la
détermination des parameétres de maille avec précision. Toutefois, le cliché de diffraction
du film L252 désintercalé (cf. Figure IV.4) montre un déplacement du pic (101), vers

des angles plus élevés ainsi qu’une séparation des pics représentant les plans (104)p,
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(214);, et (205), conformément aux précédentes études menées par chimie douce [89].

Mo
a. 104 110 223
220
312 A

10 15 20 25 30 35 40 45

Figure IV.4 : Cliché de diffraction de 1’échantillon L.252
a, état intial

b. apres oxydation électrochimique

I1.2 - INTERCALATION DE CATIONS

11.2.1 - Le Cuivre

Nous avons étudié les capacités de réinsertion de ce cation dans les films minces.

I1.2.1.1 - Dans un film désinséré

Le voltampérogramme (cf. Figure IV.5a) obtenu lors de I’intercalation de Cuivre
dans le film mince L250 ayant préalablement subi une désintercalation électrochimique
(steechiométries et épaisseur ayant évolué de Cuy3Moo 7Sg, 512 A & Cug3Mos 5Ss, 447 A)
présente des signaux bien définis. En comparant avec ceux obtenus dans les cristallites
oMogSs a température ambiante (cf. Figure IV.5b), nous remarquons que leur définition
est meilleure ce qui témoigne d’une plus grande mobilité des cations dans le film mince.
Etant donné son épaisseur, la distance a parcourir par les cations pour atteindre le fond

du réseau hote est plus courte ce qui implique une constante de temps plus petite. Le
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voltampérogramme obtenu lors de I’intercalation dans le film mince se rapproche de
Pallure de celui des cristallites réalisé a 60°C (cf. Figure IV.5c).

Les faibles intensités des courants sont a relier & la quantité de matiére engagée.

40+ —— 1% balayage
——— 2™ balayage

30
20

10

0
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= 104 / E (mV)/(Ag/AgCl)
-20 - /
20 ] [ Température ambiante
el Electrolyte : CuSO, 1M
40 Vitesse de balayage : 60 mv/min

a.

Electrolyte : CuSO, 1M
. Vitesse de balayage : 60 mV/min
1.5 b a température ambiante

/N e——a60C

1.04

5(1)0
E (mV){(Ag/AgCl)
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2.0

b. et ¢.

Figure IV.5 : Voltampérogramme obtenu lors de I’intercalation de Cuivre avec
une vitesse de balayage de 60 mV.min"
a. 3 température ambiante dans le film mince L250 de
composition Cug 3Mos gSg et d’épaisseur 447 A

b. 3 température ambiante dans les cristallites aMogSg

¢. 4 60°C dans les cristallites aMogSs
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Les deux voltampérogrammes obtenus lors de ’intercalation de Cuivre dans le
film mince L250 ne sont pas identiques. Le premier balayage est celui présentant la plus
grande ressemblance avec le voltampérogramme des cristallites puisqu’il présente quatre
signaux en réduction et quatre en oxydation. En effet, les deux premiers signaux
d’intercalation s’étendent de 325 a 250 mV pour le film mince, de 375 a4 250 mV pour
les cristallites & température ambiante et de 400 & 260 mV a 60°C. Les deux derniers
signaux se situent dans la gamme de potentiel s’étalant de 250 2 150 mV pour le film
mince, de 250 4 100 mV pour les poudres a 25°C et de 260 a 100 mV a 60°C. Par
conséquent, les signaux d’intercalation de Cuivre obtenus dans un film mince sont
voisins de ceux des cristallites & 25°C mais sont d’allure similaire & ceux des cristallites
a 60°C. Ceci signifie que la réactivité électrochimique des couches minces est différente
de celle des cristallites : la faible dimensionnalité la rend plus accrue.

Les intercalations de Cuivre dans des films préalablement désinsérés ont été
réalisées a 150 mV/(Ag/AgCl) et ont montré que les taux de Cuivre incorporés par
électrochimie étaient semblables & ceux présents avant la désintercalation (cf. Tableau

IV.2) en accord avec les résultats obtenus par voie thermique.

Référence de Initial Désinséré Réintercalé

’échantillon | Steechiométrie | e (A) | Steechiométrie | e (A) | Steechiométrie | e (3)

N36 Cu2,4M05,3S8 786 Cu0_1M05_4Sg 672 CU2,3M05.5S3 708

L250 Cu2_3M09,753 512 CuO.3M05_3SS 447 Cu2,3M05_5Sg 487

Tableau IV.2 : Stcechiométries et épaisseurs des échantillons désinsérés puis

réinsérés en Cuivre a 150 mV/(Ag/AgCl)

I1.2.1.2 - Surintercalation

Apres avoir constaté que nous n’avions pas modifié le taux de Cuivre inséré dans
un film, nous avons tenté d’insérer du Cuivre dans un film CuyMosSs directement apres
sa synthése par ablation laser. Pour cela, nous nous sommes placés dans une solution
molaire de sulfate de Cuivre et avons effectué un balayage en réduction a partir du
potentiel d’abandon. Les signaux électrochimiques (cf. Figure IV.6) témoignent de

’aptitude du film a insérer du Cuivre en supplément selon la réaction :
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Cu,MogSg +yCu®* +2ye” —Cu,,,MogS,

De plus, ils sont situés aux méme potentiels que les deux derniers signaux obtenus
lors de la premiére intercalation de Cuivre dans le film L250 (cf. Figure IV.5a) ce qui

tend a indiquer la présence de Cuivre dans le film.

E (mV)/ (Ag/AgCl)

0 1 1 i L L 1 . 1 L i i ]
Y 100 150 200 250 300 350
2k
4|
6+
< 8f
e I
- 0
12 -
ul Electrolyte : CuSO, 1M
i Vitesse de balayage : 60 mV/min
-16 | Température ambiante

Figure IV.6 : Insertion de Cuivre dans le film mince N108 de composition
Cus 3Mos 4Sg et d’épaisseur 265 A.

Les analyses a la microsonde effectuées avant et apres le traitement
électrochimique révelent toutefois 1’absence d’une intercalation supplémentaire (cf.
Tableau IV.3), contredisant par la méme les observations électrochimiques. Aucune
explication ne peut &tre avancée pour justifier ce fait.

En effet, les steechiométries avant et aprés intercalation du Cuivre sont voisines.
Dans le cas du film mince N108 de composition initiale Cus3Moe4Ss et d’épaisseur
265 A, I’évolution de I’épaisseur lors de l’intercalation est & la baisse ce qui est
contradictoire avec le fait que I’intercalation entrainant des volumes de maille plus

élevés devrait conduire a des épaisseurs plus grandes.

Référence de Initial Surinséré

Péchantillon | Steechiométrie | e () | Steechiométrie | e (A)
N108 CU3,3M06,4Sg 265 CU3.4M05,738 233
L125 CU3,1M06_1Sg 702 CU2,8M0538 745

Tableau IV.3 : Stceechiométries et épaisseurs des échantillons lors de I’insertion
de Cuivre a 120 mV/(Ag/AgCl)
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11.2.2 - Le Zinc

Comme les phases insérées au stade maximum en Zinc sont susceptibles d’avoir
des propriétés thermoélectriques, nous avons entrepris d’insérer ces cations dans des
films minces. En effet, ces échantillons de faible épaisseur devraient présenter une
insertion plus grande conduisant & des taux d’insertion maxima ce qui renforcerait le
pouvoir thermoélectrique et par conséquent le caractére semi-conducteur du matériau.

L’intercalation de Zinc dans les films minces ont conduit & deux signaux situés
d’une part entre -550 et -650 mV et d’autre part entre -650 et -800 mV (cf. Figure IV.7a)
alors que, dans les cristallites (cf. Figure IV.7b), elle se manifeste par un signal principal
d’intercalation entre -650 et -750 mV ainsi que d’autres signaux de plus faibles
intensités situés a des potentiels inférieurs a -500 mV. Le fait de différencier les deux
stades d’intercalation dans le signal principal met en évidence 1a aussi une réactivité plus

accrue des films minces.

Aprés D’intercalation de Zinc, les épaisseurs des films augmentent (cf. Tableau

IV.4).

Référence Initial Désinséré Inséré Taux

de la couche de Zinc

Mince | Steechiométrie | e (A) | Steechiométrie | e () | Stechiométrie |e (&) | estimé
N24 Cu;/MogeSs | 790 | CugoMoseSs | 721 Zn;Mos 3Sg 772 0.5
N44 Cu3gMos3Sg | 378 | CupeMosaSs | 304 | CugoZn;sMosSg | 334 1.5
L123 CupoMog1Sg | 632 { CupoMossSs | 562 | CugaZng 1 MossSs | 630 1.6
L132 Cuz7Mog2Sg | 663 | CugaMosgSs | 611 | CugrZn; sMosoSg | 643 1.7
L253 CuzoMogeSs | 1074 | CugsMo7,Ss | 831 | CuyiZn; 1 MosoSs | 954 1.0
Tableau IV.4: Steechiométries et épaisseurs des échantillons insérés en Zinc a

-1000 mV/(Ag/AgCl). Taux de Zinc estimé par les mesures des

nombres de Coulombs
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Figure IV.7 : Signaux d’intercalation du Zinc & température ambiante avec une
vitesse de balayage de 60 mV/min dans
a. le film mince L132 de composition Cug,Mos gSg et d’épaisseur
611 A

b. les cristallites aMogSs

Au cours des réactions d’intercalation, les taux de Cuivre et de Molybdene
devraient étre constants alors que celui de Zinc devrait augmenter. Ici, nous observons
une diminution des taux de Molybdéne témoignant d’une perturbation des films. La
variation du taux de Cuivre, quant a elle, reste dans I’incertitude de I’analyse.

Globalement, les taux de Zinc mesurés & la microsonde révélent I’insertion des
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ions Zn?* dans les films minces. Ces taux estimés a partir des nombres de Coulombs
engagés au cours de la réaction sont semblables & ceux mesurés 4 la microsonde
électronique excepté dans le cas de I’échantillon N24. Pourtant, 1’analyse du film mince
N24 par rétrodiffusion d’ions (technique RBS: Rutherford Backscattering

Spectrometry ») a conduit aux mémes steechiométries a savoir Zn; 0sMos 4Ss.

Exemple du film N44

A partir de la surface et de I’épaisseur initiale, nous avons calculé le volume du film. En
utilisant les valeurs de la densité volumique et de la masse molaire du film, nous avons
pu remonter a la quantité de matiere du matériau déposé, soit n = 3.43x 10”° mole.

La quantité totale de Coulombs engagés lors du balayage en intercalation s’éléve a

1 mC.

Nous avons alors la relation suivante : Q (Zn*") = 2xn (Zn*")x I=1 mC

Soit n (Zn*") = 5.2x10® mole

Comme le taux de Zinc est directement relié a la quantité de matiere, nous estimons la
présence de 1.5 Zn/motif.

Par conséquent, le taux de Zinc déterminé a partir du voltampérogramme est identique a

celui mesuré a la microsonde électronique.

D’aprés la définition des signaux et les taux de Zinc insérés dans les films minces,
les couches minces sont trés réactives. Nous avons pu saturer les échantillons en Zinc
(cas de la couche N24).

L’étude a été étendue aux intercalations de plus gros cations tels le Cadmium

(r=0.97 A) et le Plomb (r = 1.20 A).

11.2.3 - Le Cadmium

Le composé Cd,MogSg, tout comme le composé Zn,MosSs, pouvant développer
des propriétés thermoélectriques ne peut étre obtenu par réaction solide directe. Nous
avons donc entrepris I’intercalation électrochimique de Cadmium dans les films minces.

Le voltampérogramme représentant l’intercalation de Cadmium dans un film

mince (cf. Figure IV.8a) est ’homologue de celui des cristallites (phase aMosSg) (cf.
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Figure IV.8b). En effet, les signaux se situent dans les mémes gammes de potentiel :
entre -500 et -650 mV dans le cas des couches minces et entre -525 et -625 mV pour les
cristallites aMogSs. Les faibles intensités observées dans le cas du film mince sont dues

a la quantité de matiere.
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Figure IV.7 : Voltampérogramme de !’intercalation du Cadmium a température
ambiante avec une vitesse de balayage de 60 mV/min dans
a. le film mince N49 de composition Cug,Mos 3Ss et d’épaisseur

286 A

b. les cristallites aMogSsg

Les déterminations de steechiométries et d’épaisseur par le programme Stratagem
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V2.0 témoignent de la présence de Cadmium dans le film et confirment I’augmentation
de I’épaisseur du film. En effet, la composition initiale du film était Cup,Mos3Ss pour
286 A et aprés I’application d’un potentiel de -650 mV/(Ag/AgCl), elle est
Cug2Cdy sMos»Ss pour 309 A.

La détermination du nombre de Coulombs engagés lors de I’intercalation conduit a
0.8 Cd/motif introduit dans le film mince, ce qui est confirmé par ’analyse a la
microsonde électronique.

Contrairement aux intercalations de Zinc, la steechiométrie maximale en Cadmium

pouvant étre insérée dans le film n’a pu étre atteinte.

11.2.4 - Le Plomb

Les cristallites ®Mo0Sg n’ont jamais révélé de réactivité électrochimique vis-a-vis
du Plomb. Etant donné la réactivité différente des films minces, 1’intercalation de Plomb
a partir d’une solution molaire de nitrate de Plomb a été conduite sur le film mince L164

(cf. Figure IV.9).

Electrolyte : Pb(NO,), 1M
Vitesse de balayage : 60 mV/min
Température ambiante

E (mV)/(Ag/AgC!)

—
300 400

I(HA)

Figure IV.9 : Voltampérogramme de !’intercalation du Plomb a température
ambiante avec une vitesse de balayage de 60 mV/min dans le film

mince L164 de composition Cug;Mos ¢Sg et d’épaisseur 717 A

L’insertion du Plomb se produit en deux étapes. Le premier signal est le plus

important et correspond a un systéme d’intercalation caractérisé par un potentiel normal
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de 115 mV en se basant sur le voltampérogramme. Le second signal situé a -125 mV est
moins prononce.

Les différences entre le potentiel du signal cathodique et celui du signal anodique
sont élevées et nous permettent de conclure & une diffusion lente témoignant de la
difficulté des films a insérer le Plomb ce qui est confirmé par le faible taux de cations
insérés. En effet, la détermination des steechiométries et épaisseurs a la microsonde
électronique conduit & un film de caractéristiques Pbg 2Mos 7Sg pour 808 A.

Les études menées sur le film mince L164 inséré en Plomb n’ont montré aucune

transition supraconductrice.

1.3 - BILAN

Les différents traitements effectués sur les couches minces de type Cuy;MogSg ont
montré que les réseaux hotes sous la forme de film se prétaient aux réactions de
désintercalation et d’intercalation confirmant le bon fonctionnement des propriétés

réversibles d’accueil (cf. Tableau IV.5).

En effet, les caractéristiques des échantillons évoluent lors de la désintercalation et
de I’intercalation de cations dans le film mince. Lors de la désintercalation, le volume de la
maille de la matrice diminue ce qui implique une décroissance de 1’épaisseur et,
inversement, lors de l’intercalation, le volume de maille augmente ce qui induit un

accroissement des épaisseurs des films (cf. Tableau IV.5).

Toutefois, il faut remarquer que des opérations successives affectent la qualité des
films, une dégradation entrainant une baisse du nombre de moles présente dans le film est
constatée. Cette diminution est plus importante dans le cas des films de type L car, lors de

leur oxydation, le Molybdéne métallique en excés est éliminé en endommageant le film.

L’intercalation de cations tels le Cuivre, le Zinc et le Plomb témoigne d’une
meilleure réactivité des couches minces. En effet, dans le cas du Cuivre, les signaux sont
bien mieux définis que lors de son intercalation dans les cristallites aMogSg dans les
mémes conditions (température et vitesse de balayage). L’intercalation électrochimique de

Zinc dans la couche mince se manifeste par deux signaux distincts alors que, dans le cas
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Référence de Etat initial Aprés le 1 traitement Aprés le 2" traitement
P’échantillon Composition e(A) | n(mole) | Composition e (A) | n(mole) Composition e (A) | n(mole)
N24 Cu;MoseSs | 790 |1.21x10%| CupoMossSs | 721 |1.12x10%|  ZnyoMos3Ss 772 | 1.13x10°
N36 Cu; 4Mos 5Ss 786 | 1.18x10%| Cug.1Mos6Ss 672 | 1.05x10 Cuz3Mos 5Sg 708 | 1.07x10®
N44 Cu3 §Mos 3Sg 378 {3.98x10° | CugeMos4Ss 304 |3.43x10° | CuoeZn;sMosSg | 334 |3.93x10”
N49 Cus 6Mos 4Sg 338 [4.37x10°| CupoMossSs | 286 |3.92x10° | Cug,CdosMos2Ss | 309 | 4.20x10”
N108 Cus3Mo6.4Ss 265 |2.69x10° | Cus4MogsSs | 233 |2.59x107 —
L123 Cu,0Mos 1Ss 632 |9.62x10° | CupaMossSs 562 |9.64x10° | Cug2Zn; MossSs | 630 |9.56x107
L125 Cus;Mog;Se | 702 |9.31x10° | CuzsMosoSs | 745 | 1.00x10°® —
L132 Cu; 7Mos 2Ss 663 |2.21x10% | Cup2MossSs 611 |2.17x10°® | Cug2Zn; sMosgSs | 643 |2.12x107
1250 Cu.3Mog7Sg 512 | 1.82x10%| CuosMossSs | 447 |1.76x10%| CupsMossSs 487 |1.63x10°
1251 Cuz.0MogsSs 828 |2.02x10%| CugoMossSs 621 |2.18x10°® —
1252 Cuz;oMogeSs | 949 |3.21x10% [ CugoMossSs | 692 |2.44x10° —
1.253 CusoMogeSs | 1074 | 6.55x10° [ CugsMo72Ss 831 | 4.85x10®% | Cuy,Zn,MosoSs | 954 |4.86x10°®
Tableau IV.5: Caractéristiques des couches minces aprés chaque traitement électrochimique (composition, épaisseur et quantité de

matiere)




des cristallites, elle se présente sous la forme d’un signal de forte intensité. Quant au
Plomb, il n’avait manifesté aucune réactivité électrochimique vis-a-vis de cristallites. La
présence de signaux révéle une réactivité plus accrue du réseau hote MogSs sous la forme

de films minces.

III - ETUDE DE LA DIFFUSION DU CUIVRE

III.1 - PRESENTATION

Afin d’apporter plus de renseignements sur les films minces, nous avons entrepris
une étude de spectroscopie d’impédance électrochimique sur différents échantillons.

Etant donné la confection des électrodes de cristallites, nous ne pouvions connaitre la
quantité de matiére engagée et, par conséquent, nous étions dans I’impossibilit¢ de
déterminer le coefficient de diffusion du Cuivre ou d’autres cations dans les matrices. Dans
le cas des films minces dont les caractéristiques (composition, épaisseur et surface) sont
connues, nous sommes en mesure d’évaluer les coefficients de diffusion dans cette matrice

et de le comparer a ceux estimés dans les poudres [66].

IIL.2 - SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

I11.2.1 - Principe

Il s’agit d’une technique électrochimique non stationnaire. Elle consiste a analyser
interface électrode - électrolyte et d’en déduire les parametres cinétiques du systéme
électrochimique. En effet, les phénoménes réactionnels sont différenciés par leur temps
de relaxation : les réactions a ’interface (transferts de charge) sont généralement plus
rapides que les phénomenes de transport en solution et en phase solide (diffusion).

Le principe réside dans 1’étude de la réponse en courant d’un systéme suite a
I’imposition d’une perturbation de potentiel alternative sinusoidale de fréquence
variable. L’acquisition d’un spectre se fait souvent de la plus haute fréquence a la plus

basse.
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Le signal d’excitation, exprimé en fonction du temps, a la forme suivante :
AE = | AE | sin (wt) avec o, la pulsation (@ = 2nf avec f, la fréquence en Hz)
Dans le cas d’un systéme électrochimique, pour une faible amplitude du potentiel

(cf. paragraphe I11.2.2), la réponse en courant est de méme fréquence mais présente un

déphasage ¢ :
AL= | Al|sin (ot + )
. AE
L’impédance est alors définie comme suit: Z(w)= AI(((D)) et est donc une
0}

fonction de la fréquence appliquée au systéme électrochimique.

II1.2.2 - Mesures expérimentales

L’acquisition d’un spectre nécessite deux conditions expérimentales pour obtenir
une mesure valable et exploitable.

Tout d’abord, chaque systéme électrochimique étudié doit rester stable lors de
I’application d’une perturbation de fréquence variable. La durée de la mesure étant lice
au domaine du spectre, il convient de choisir la plage de fréquence balayée (haute
fréquence, durée de la perturbation trés courte et basse fréquence, durée de la
perturbation trés longue).

Deuxiémement, la mesure issue de la spectroscopie d’impédance électrochimique
est exploitable uniquement pour des signaux d’amplitude suffisamment faibles pour que
la réponse globale de 1’électrode soit linéaire.

Effectivement, par définition, un systéme ¢électrochimique n’est pas linéaire. La
réponse en potentiel présente différentes harmoniques: lors de I’application d’une
perturbation Egsinwt, la réponse en courant s’exprime par la relation suivante :

n
I=)"1; sin(Lot + ¢;)
i=1

Afin de se placer dans des conditions de pseudo-linéarité, la perturbation appliquée
sera de faible amplitude et dans ce cas, I’expression du courant sera :

I=1; sin(ot + ¢;)
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I11.2.3 - Circuit équivalent de Randles

L’interprétation théorique des mesures doit s’appuyer sur un modele réactionnel
calculé a partir d’un circuit électrique dont les composants représentent des éléments des
processus ¢électrochimiques interfaciaux.

Dans notre cas, |’utilisation du circuit de Randles (cf. Figure IV.10) est judicieux

car il tient compte de la diffusion des cations a basse fréquence.

o B e B

Rrc Zy
Figure IV.10 : Circuit équivalent de Randles pour une réponse en fréquence d’un

systéme électrochimique avec transfert de charge et diffusion des

espéces €lectroactives

Les différents éléments du circuit (R. : résistance de 1’électrolyte ; Cpr : capacité
de double couche de I’interface électrode — électrolyte ; Ryc : résistance de transfert de
charge et Zy : impédance complexe caractérisant la diffusion des espéces €lectroactives,
plus connue sous le nom d’impédance de Warburg) sont décrits dans les paragraphes

suivants.

I11.2.4 - La résistance de I’électrolyte

Il s’agit de la résistance de la solution entre 1’électrode de référence et 1’électrode
de travail. Comme la conduction est assurée par les particules chargées (cations
positivement et anions négativement), R, dépend de la concentration ionique, du type
d’ions et de la température mais aussi de la géométrie de la surface effective’ de

I’électrode de travail (S), de la résistivité de la solution et de la géométrie de la cellule.

1: la surface effective correspond a celle sur laquelle le processus électrochimique se déroule. Selon la rugosite,
cette surface peut étre largement supérieure a celle tenant compte uniquement de la géométrie de 1’électrode.
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Du fait d’une distribution du courant dans I’électrolyte non uniforme, la résistivité de

I’électrolyte n’est pas une grandeur facilement estimable.

II1.2.5- La capacité de double couche

Elle correspond 2 la double couche électrique existant a I’interface €lectrode -
électrolyte lors de I’application d’un potentiel et est assimilée & un condensateur plan.
1

iCpLo

L’expression générale de son impédance est : Z =

Généralement, le systéme a un comportement non idéal nécessitant I’introduction
de 1’élément & phase constante not¢é CPE (Constant Phase Element) ayant une
impédance :

Z=K(jo)™*

Avec, dans le cas idéal, K = eta=1.

DL
Pour I’élément a phase constante, o est considéré comme une constante empirique
et est strictement inférieur 4 1. Cet écart au cas idéal peut avoir plusieurs origines et est

parfois interprété par la rugosité de 1’électrode de travail [90].

I11.2.6 - La résistance de transfert de charge

Elle caractérise le transfert de charge & I’interface électrode — électrolyte lors d’une

réaction électrochimique :

1 ol : . . . < 1o
= — avec ¢, concentrations des especes é€lectroactives a ’interface
R \GE/,

métal/électrolyte.
Lorsque le systéme électrochimique est & 1’équilibre, ’expression de la résistance

de transfert de charge devient :

Roc = = avec g, densité de courant d’échange ; R, constante des gaz;
0

n, nombre d’électrons échangés; et 5/ constante de
Faraday (96500 C).
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I11.2.7 - L’impédance de Warburg

Dans le cas de la diffusion semi-infinie, elle est définie par la relation suivante :
Zw=A0"?-jA0"? ou A est une constante dépendant entre autre des
coefficients de diffusion des espéces.
Nous pouvons remarquer que quelle que soit la fréquence, les parties réelle et
imaginaire ont les mémes valeurs.
Nous avons déterminé 1’expression de la constante A dans le cas de la diffusion de

cations dans une structure hote (cf. paragraphe I11.2.9).

I11.2.8 - Représentation dans le plan complexe

Les représentations graphiques sous la forme d’un diagramme de Nyquist (partie
réelle en fonction de la partie imaginaire : Zyselle = f(-Zimaginaire)) (cf. Figure IV.11) sont
composés de deux parties distinctes : la premiére est un demi-cercle alors que la seconde
est une droite de pente 45°.

La réponse en fréquence du circuit est gouvernée par la relative importance de la
résistance de transfert de charge par rapport & I’'impédance de Warburg. La partie basse
fréquence est gouvernée par I’'impédance de Warburg alors que, a haute fréquence, celle-
ci est négligeable et n’interviennent que les phénomeénes de transfert de charge et de
capacité de double couche.

Les paramétres du circuit équivalent peuvent étre déduits des caractéristiques
géométriques des spectres.

Le prolongement du demi-cercle coupe I’axe réel en deux points, chacun de ces
points correspondant a une résistance. Pour les fréquences les plus élevées (a gauche), le
point d’intersection avec 1’axe des abscisses donne la résistance de la solution R.. Aux
fréquences les plus faibles, celui-ci correspond a la somme R, + Ryc. Le rayon du demi-
cercle vaut ainsi la moitié de la résistance de transfert de charge. Le point situé au
sommet du cercle est défini comme étant la pulsation caractéristique (@, ’inverse de la
constante de temps) ou o, = 1/CpLRc.

La droite caractérise le comportement diffusionnel des espéces électroactives.

183



Re Ret Rpe Zy

Figure IV.11: Représentation  graphique d’un  spectre  d’impédance

électrochimique dans le cas de la diffusion semi-infinie

Cas particulier de la diffusion finie :

Pour de faibles épaisseurs et en-dessous d’une certaine pulsation o, la perturbation est
telle qu’il n’y a plus de gradient de concentration dans le film et I’'impédance s’identifie
au comportement d’électrode bloquante. Le spectre représentant ce phénomene (cf.
Figure IV.12) témoigne de la présence supplémentaire d’une droite de pente 90° aux

fréquences les plus faibles (a droite).

-Z.

1

-—Ww

Re (Rg+ Rpct Ry, Z,

Figure IV.12 : Représentation graphique d’un spectre d’impédance électrochimique

dans le cas d’une électrode bloquante avec diffusion finie.
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I11.2.9 - Cas particulier de la diffusion de cations dans un réseau hote

Nous avons déterminé 1’expression de I'impédance de Warburg a partir du
coefficient de diffusion d’une espéce A électroactive dans une électrode conductrice

A,B d’épaisseur L et représentée par la Figure [V.13 [91}.

Z

?

%

Z -
Conducteur ﬁ Réseau
électronique > hote
. . \ 2 AB Electrolyte contenant
imperméable a A 7 y les ions A™
(électrode bloquante) ? €5 1005

”f/”

A

: >

x=0 x=L X

Figure IV.13 : Systéme utilisé pour déterminer les solutions des équations de

diffusion, n étant la charge portée par les cations A

La premiére loi de Fick donne I’expression du courant de diffusion i4 :

iy =_ﬁ(a[_sai_él) %}E )
x=L

avec D, le coefficient de diffusion de I’espéce A ; Ca, la concentration de I’espéce
A ; I la constante de Faraday et #/ le nombre d’ Avogadro.

Nous allons montrer les grandes lignes de calcul [91] pour déterminer le terme

().

La perturbation en potentiel sinusoidale appliquée s’écrit : 6E =V sin ot (2).
Pour de trés faibles variations de potentiel, nous pouvons admettre que:
OE dE

~

8X, dX,

(3) et par conséquent,

8X 5 () =(dE/dX, )x v, sinot (4)

X4 étant la fraction molaire de I’espece A.
L’équation (4) exprime la variation de la fraction molaire de I’espéce A a

linterface électrode — électrolyte lors de I’application d’une faible perturbation
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alternative en potentiel. La valeur de (dE/dXa)xa est donnée par la dérivée de la courbe

de titration coulométrique a la composition Xa. En effet, comme Cp = X4.Vn/ 7] alors :

N (de) . .
SCA(t)zw-(d—yj -Vysinot (5)

y
avec Vi, volume molaire du composé A,B considéré constant lors de Pintercalation de
Sy et y la steechiométrie en A. Ceci implique que la concentration de ’espéce A (Ca) est

une fonction linéaire du potentiel.

0”[5C, |

ax2

3[5C 5 (x,1)]

La résolution de la seconde loi de Fick =D (6) conduit a la

solution suivante :

8C , (x,t) = aBsin(ot + ¢) (7)

o = arg () et f=coshkx-(1+j)
’ coshkL - (1+ j)

-1
avec azﬂ—-(d—E] Vo, B = | £ avec
M \dy

k=(w/2D)"

Etant donné les conditions limites suivantes :
8C, (x,0)=0 (8) témoignant d’une concentration de la solution uniforme avant la
perturbation en potentiel ;
8[6C 4 (0, t)]/&x =0 (9) traduisant I’imperméabilité de 1’interface substrat - réseau hote a
I’espéce A (électrode bloquante),

la solution de I’équation (6) devient :

[M

™ JX_L = tsin(wt + B) (10)

+8

avec *c=(0tk/\/ﬁ)(h2 +sH2, B=arctan(2 j, h = sinh (2kL), s = sin (2kL) et

d = cosh? (kL).cos® (kL) + sinh® (kL).sin* (kL).

. 0|6C . oo
En remplagant ’expression de (—%} dans I’équation (1), le courant de diffusion
x=L

. . . ~n . . . .
peut s’écrire sous la forme de : 1y = —DN—F -tsin(ot + B) dont ’amplitude iy s’exprime

par la relation :

nF (dE - 2( h? +s? 12
ig=——r |y, (D) |1 aw.
2V, L dy d?
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L’expression de ’impédance Z devient :

= M (12) avec S la surface de I’échantillon.
i,Ssin(wt + B)

Deux cas peuvent étre envisagés : les diffusions semi-infinie et finie.

1°" cas : La diffusion semi-infinie

Des approximations de 1’expression de ip peuvent étre faites dans le cas ol le coefficient
de diffusion est faible ou I’épaisseur de 1’échantillon est élevée c’est-a-dire kL >> 1.
Dans ces conditions, 1’expression (h* + s9)2/d est égale a 2 et I’expression (11) s’écrit

sous la forme :

-1
iy =—2Yi{@] ~(m[~))l/2 (13) et p = arctan (1) = /4.
Vy \dy

\Y Vy (dE/d
L’impédance Z qui en découle est : |Z|=|, OI=l M~(1/2 . g2
ligS| | nDY’SF
Comme I’expression générale de Z conduit a |Z| = |A".(20) | avec A', préfacteur de

Warburg dans le cas de la diffusion en phase solide, alors :

Vy (dE/dy)

A'=
\/51’1]31/257'-

(14)

Dans le cas de la diffusion semi-finie, la représentation graphique de la diffusion dans un
diagramme de Nyquist est une droite inclinée d’un angle de 45° par rapport a 1’axe
représentant la partie réelle. Si 1’échantillon est connu (surface, volume molaire et
courbe de titration), le coefficient de diffusion des especes peut étre déterminé.

2™ cas : La diffusion limite

Pour des échantillons trés fins avec des coefficients de diffusion élevés, nous observons

a basse fréquence kL << 1, c’est-a-dire ® <<2D /L% L’expression de io devient :

-1
_1V F [d—E] -Lo (15) et B = arctan (oc) = 7/2.
Vv \dy

g =

Le courant est indépendant du coefficient de diffusion et est déphasé de 90° par rapport a

la tension. Dans ces conditions, la partie imaginaire s’écrit sous la forme :

Vo ginp _|Vu @Erdy)| 1
| nSFLo | oC,

|Zi|:is
0
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. 1
Par conséquent, — =

L

Vy (dE/dy)
nSLF

‘ (16) est définie comme la capacité limite a basse

fréquence (cf. graphe IV.12).

La partie réelle Ry, résistance limite a basse fréquence, est alors définie par la relation

[91]:
sela )
nSF | dy \3D
Remarque :

Pour que I’on puisse observer cette transition du régime dans un domaine de fréquence

(17).

L

expérimentalement accessible, il faut que wr soit supérieur a 0.06 rad.s” c’est-a-dire une

fréquence limite supérieure a 10 mHz.

II1.3 - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Comme nous avons pu le constater, la spectroscopie d’impédance peut renseigner sur
la diffusion des cations mais également sur d’autres paramétres cinétiques permettant la

caractérisation de I’interface électrochimique.

I11.3.1 - Les analyses

Nous avons procédé a une étude sur des échantillons de type Cu,MosSs avec y
variable, d’épaisseur comprise entre 200 et 1000 A et ne présentant aucune épitaxie.
L’étude s’est restreinte a des films minces issus de la méme enceinte d’ablation (type N).
Pour chaque échantillon, un a plusieurs spectres consécutifs ont été réalisés.

Chaque échantillon a été analysé & la microsonde électronique avant et aprés
chaque spectre d’impédance. Ces mesures de steechiométrie et d’épaisseur décrites dans
le Chapitre II permettent de vérifier si ce type de mesure électrochimique est

perturbateur ou non pour I’échantillon.
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I1L.3.2 - Les conditions expérimentales

Le dispositif électrochimique ainsi que le montage des films minces en électrode
de travail ont été décrits dans le Chapitre II. L’électrolyte utilisé est une solution de
sulfate de cuivre molaire préalablement dégazée. L’apparcillage utilisé est un
potentiostat PGZ-301 de marque Radiometer piloté par le logiciel Voltamaster 4.

Le spectre d’impédance électrochimique a été obtenu en appliquant une
perturbation sinusoidale d’amplitude 5 mV autour de la position d’équilibre du systéme
correspondant au potentiel a circuit ouvert aprés 20 minutes de dégazage. Les fréquences
des signaux alors imposées sont variées de 50 kHz & quelques mHz (de 200 mHz a 5
mHz). L’ajustement des paramétres du circuit équivalent de Randles a partir des spectres
expérimentaux a été réalisé a 1’aide du logiciel « Equivalent Circuit » écrit par B.A.

Boukamp.

IIL.4 - LES SPECTRES D’IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

I11.4.1 - Analyses qualitatives

Au cours des différentes expériences, deux types de spectres d’impédance
électrochimique ont pu étre obtenus : 1’un est relatif & un comportement d’électrode
présentant une diffusion semi-infinie (cf. Figure IV.14) alors que ’autre présente une
allure analogue a celle d’une électrode bloquante avec diffusion finie (cf. Figure IV.15).

Comparativement aux spectres théoriques calculés, les spectres expérimentaux
présentent un angle de la droite de diffusion par rapport a I’axe des abscisses supérieur a
45°, Dans le cas de I’électrode bloquante, pour des fréquences inférieures a la fréquence
limite de diffusion, la droite présente un angle inférieur a 90°.

L’origine de ces divergences par rapport & la simulation peut étre liée a
I’inhomogénéité du dépdt : en effet, les analyses a la microsonde montrent des écarts
dans les steechiométries.

Cet écart des spectres expérimentaux par rapport aux spectres théoriques peut étre
lié au dispositif expérimental. En effet, les contacts électriques sont placés sur les

contours de la couche mince et non pas en-dessous comme dans le cas du modele utilisé
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O Spectre d'impédance électrochimique expérimental
8.0x10% 1 Potentiel libre : 250 mV

Perturbation de +/- 5mV
Fréquences : 50 kHz a 22.3 mHz

Q
6.0x104 —— Spectre d'impédance électrocgimique simulé

(9))

4.0x10° 4

imaginaire

2.0x10°

0.0 2.0x10% 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10

Z gato ()

Valeurs des paramétres utilisés pour le spectre simulé : Re = 66.4 Q ; Ryc = 311.8 Q

CoL = 6.89 pF.s"2 ; o= 0.79 et le préfacteur de Warburg A, A' = 5.45x10°

Figure IV.14 : Spectres d’impédance électrochimique de la couche mince N17

de composition Cu; gMog3Sg et d’épaisseur 392 A

;
0.5 Hz
20 4
R =55640
) 1/Cw, =14.25Q
= f =0.85Hz o . o
3 O Spectre d'impédance électrochimique
g 104 A expérimental
N Potentiel libre : 2568 mV
Perturbation de +/- 5 mV
£ Fréquences : 50 kHz & 200 mHz
b5 Hfi) —— Spectre d'impédance électrochimique
50 kHz &g F & simulé
0 500 HzCW"5 kHz :
40 50 60
Zréelle (Q)

Valeurs des paramétres utilisés pour le spectre simulé : Re = 45.6 Q ; Ryc = 3.66 Q ;
CpL=226 uF;a=1;B=0.798s" et Yy=7.323x10" Q"

-1
(avec B=—L—,Y =_r_1£ dE \/B et D=4x10"" cm?s™)
BT Vuldy
M

Figure IV.15: Spectres d’impédance électrochimique de la couche mince N56

de composition Cu; sMos 4Sg et d’épaisseur 462 A
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pour établir I’expression de I'impédance de Warburg (cf. Figure 1V.13). Cette
disposition peut engendrer des propriétés électriques non uniformément réparties. La
couche mince est non équipotentielle sur sa surface, ce qui peut impliquer des variations
de concentration en cations sur 1’échantillon.

La rugosité géométrique pouvant entrainer des droites inclinées d’un angle
différent de 45° [90] ne peut étre mise en cause ici. En effet, les échantillons présentent

des écarts maxima d’épaisseur de 2 A pour 10 A [92], ce qui parait négligeable.

I11.4.2 - Evolution des caractéristiques du film mince

D’aprés les analyses & la microsonde électronique (cf. Tableau IV.6), les
caractéristiques initiales des films (composition et épaisseur) subissent une évolution
apreés le spectre d’impédance électrochimique. Globalement, le taux de Cuivre ainsi que
’épaisseur du film diminuent aprés 1’application d’une perturbation sinusoidale. Or la
spectrométrie d’impédance électrochimique est a priori une technique non perturbatrice.

Les variations des caractéristiques du film mince peuvent trouver leur origine :
soit de conditions aux limites inadaptées (désintercalation lors de 1’application d’une
perturbation aux basses et/ou hautes fréquences) ce qui conduirait a conclure que la
spectroscopie d’impédance électrochimique appliquée aux films minces de type
CuyMosSs est une méthode perturbatrice,
soit de la réactivité du réseau héte comme [’atteste les diminutions des taux de
Molybdéne ce qui serait une cause supplémentaire possible de 1’écart observé entre les
spectres théoriques et expérimentaux.
soit le potentiel appliqué n’est pas le potentiel d’équilibre c’est-a-dire un potentiel

anodique ce qui est lié au caractére métastable des couches minces.
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61

Premier spectre d’impédance

Second spectre d’impédance

Echantillon Avant Aprés Avant Aprés
Steechiométrie | e () | Steechiométrie | e (A) | Steechiométrie | e (A) | Steechiométrie | e (A)
N17 Cu,; sMo063Ss 392 Cu; 4Mog 1S3 392 Cu;.1Mo6.0Ss 365 Cu; 0Mos 63 393
N22 Cuy.6Mo06.2Ss 1013 Cu; sMos.1Ss 1050 | Cu;2MossSs 1091 Cu,; sMos 8Sg 993
N23 Cu,.4Mog 1S3 837 Cu; sMos59Ss 869 Cu;.4Mos.7Sg 840 Cu; ;Mos 7Sg 842
N130 Cu3 2Mo07.1658 791 Cu;2Mo06.6Ss 829 Cuy.1sMo0s 653 829 Cu;7Mo062Ss 734
N131 Cu;3Mo¢ 45 335 Cu;.0Mo06.4Ss 305 Cu; ¢Mog 453 305 Cu; 7Mo06.6Ss 475
N132 Cu,3Mo6.5Ss 485 Cu; 7Mog 3Sg 457 Cu; 7Mo063Ss 457 Cu; sMog 4Sg 399
N133 Cu;.1Mog 653 208 Cup sMog.9S3 170 Cug.8sMo0g.9S3g 170 Cug.sMog 553 192
N134 Cu; sMog 6Ss 365 Cu; sMog 6Ss 339 Cu; sMog 653 339 Cu;2Mo6.658 366
N135 Cu;2Mo06.2Ss 300 Cu; 7Mo6.5Ss 462 Cu; 7Mo6.5Ss 462 Cu, 3Mog 4S8 491

Tableau IV.6 : Compositions et épaisseurs des films avant et aprés chaque spectre d’impédance électrochimique




Malgré des écarts entre les spectres expérimentaux et les spectres théroriques
calculés & partir du circuit équivalent de Randles, et des variations de steechiométrie en
Cuivre et en Molybdéne au cours du spectre d’impédance témoignant d’une réactivité
hétérogéne du film mince, nous avons tout de méme exploité de maniére quantitative les
spectres d’impédance obtenus & partir de films minces de type CuyMoeSs & partir du
modéle de Warburg. Nous nous sommes appuyé pour cela, sur les relations théoriques
liant I’impédance de Warburg aux paramétres cinétiques électrochimiques dans le cas

d’une diffusion d’un cation dans un réseau héte (cf. paragraphe I11.2.9).

1.5 - EVOLUTION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION
111.5.1 - Selon les taux d’intercalation dans les films

A partir de différents spectres d’impédance et pour chaque échantillon, les
caractéristiques du circuit de Randles ont été déterminées et ont permis d’en déduire le
coefficient de diffusion du Cuivre dans le film. Il est alors possible de tracer la variation
de ce coefficient en fonction du taux de Cuivre présent initialement dans le film (cf.

Figure IV.16).

12107 4
_ B 0
110 o
1 o
10 A
.‘4 E ;
NE ]
& 1u102]
(o) E
] Coefficients de diffusion obtenus lors du
1107 ' spectre o
E b
: S 2 espei:tle Fil
] 4
T a AN 3 espfectrr-.- o
L. - T
1 T T — T v T M T T T T 1
03 10 15 20 25 0 15

Taux de Cuiwre

Figure 1V.16 : Evolution du coefficient de diffusion du Cuivre D selon le taux

de Cuivre présent dans le film
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Dans les films minces, pour des taux de Cuivre inférieurs & 1.5, les valeurs des
coefficients sont de D’ordre de 10 cm’s™ et, pour des taux plus élevés (la valeur
maximale de 4.10™'° cm”.s™ étant obtenue pour y = 1.7) sont supérieures.

Nous constatons que le coefficient de diffusion ne varie pas de mani¢re continue
avec le taux de cuivre dans le film contrairement a ce qu’avait remarqué C. Fischer et al.
[66]. Ces précédentes études avait été menées sur des échantillons de cristallites de type
aMogSs compactées ; les mesures du coefficient de diffusion résultaient de la technique
GITT (Galvanostatic Intermittent Titration Technique). Nous notons que les coefficients
de diffusion du Cuivre déterminés dans les films minces sont plus faibles que ceux
obtenus pour les cristallites (de 10°43.10° cm®s™) [66].

Pour deux échantillons différents mais de steechiométrie proche, les valeurs des
coefficients de diffusion obtenues sont distinctes. Ces valeurs des coefficients de
diffusion disparates témoignent d’un comportement propre & chaque échantillon. En fait,
chaque échantillon parait unique et présente donc une réactivité spécifique. Par
conséquent, nous avons étudié de maniére indépendante les évolutions des différentes

caractéristiques du circuit équivalent de Randles pour chaque échantillon.

I11.5.2 - Selon les taux d’intercalation pour chaque film

Dans le Tableau IV.7, pour chaque film, les coefficients de diffusion du Cuivre
dans la structure hote sont répertoriés a 1’issue de chaque spectre. Nous observons une
évolution de ce coefficient parallelement a celle du taux de Cuivre initial dans le film.
Lorsque le taux de Cuivre diminue dans le film, cela conduit a une diminution du
coefficient de diffusion.

Dans le cas particulier ou le spectre d’impédance conduit a I’intercalation de
Cuivre (exemple de la couche mince N135), une augmentation du coefficient de
diffusion est observée.

Seule la couche mince N130 présente un comportement opposé : malgré la baisse
du taux de Cuivre dans le film, le coefficient de diffusion augmente.

Pour de trés faibles variations de steechiométrie (exemple de la couche N134 dont
le taux de Cuivre reste inchangé aprés le spectre d’impédance), les valeurs des

coefficients de diffusion ne subissent pas de variation significative.
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Echantillon Premier spectre d’impédance Second spectre d’impédance Troisiéme spectre d’impédance
Stechiométrie | e () | D (cm’s™) | Steechiométrie | e (A) | D (cm’s™) | Steechiométrie | e (&) | D (cm®s™)
N17 Cu; sMo06.3Ss 392 3.3x10™" Cuy.1Mo¢.,0Ss 365 1.3x107 —
N22 Cu,.6Mo06.2Ss 1013 | 7.4x10™" Cu; 2Mos 7Sg 1091 1.2x10714 —
N23 Cu,.4Mog1Ss 837 | 4.6x10" | Cu;4Mos;Ss 840 | 4.6x10" —
N56 CupsMos4Sg | 462 | 2.9x10° — —
N57 CusMogsSs | 545 | 3.3x10"° — —
N130 CuzoMo7168s | 791 1.7x10"" | CuzisMoesSs | 829 1.4x10" | Cu;sMos2Ss 734 1.3x10"°
N131 Cuz3Moe4Ss | 335 | 1.0x10"° | CujoMoesSs | 305 | 5.4x10"" | CuisMossSs | 475 | 1.1x10™"
N132 Cuz3Mo6.5Ss 485 1.0x10"" | Cu;7Mo0g3Ss 457 — Cu; sMo0g 4Ss 399 | 8.7x10™
N133 CuiiMogsSs | 208 | 1.3x10"° | CupsMossSs | 170 | 2.0x107 —
N134 Cu;sMogeSs | 365 | 1.2x10™" | CujsMoseSs | 339 | 1.5x10™ —
N135 Cu;2Mo062Ss 300 1.4x10"" | Cu;7MogsSs 462 | 4.1x101° —
Tableau IV.7: Coefficients de diffusion obtenus pour chaque couche mince




Globalement, de cette étude, il ressort que les coefficients de diffusion sont plus
faibles que ceux de la littérature [66]. De plus, les films minces présentent un

comportement analogue aux échantillons massifs, a savoir une augmentation de la valeur

de D lors de la hausse du taux de Cuivre inséré dans le réseau hote. Ce phénoméne peut
trouver son origine dans le fait que, pour les fortes teneurs en Cuivre, ce cation se trouve
dans des sites de moins grande stabilité thermodynamique. Ces sites auraient tendance a
se dépeupler. La désinsertion de ces ions situés dans ces sites entraineraient celles de
leurs homologues situés dans des sites thermodynamiquement plus stables [64].

Cette aptitude a une désintercalation plus rapide pour les films ternaires riches en

Cuivre a déja été constatée dans les travaux de N. Lemée [41].
I11.6 - EVOLUTION DES PARAMETRES DU CIRCUIT POUR CHAQUE FILM
Les caractéristiques du circuit de Randles (R., CpL et Rrc) sont représentées dans le
Tableau IV.8.
I11.6.1 - La résistance de I’électrolyte
Pour tous échantillons, la résistance de [’électrolyte est du méme ordre de
grandeur. Elle augmente 1égérement pendant la mesure d’impédance ce qui peut étre
interprété par une légére infiltration de I’électrolyte dans le film mince. C. Bohnke et al.
[93] ont observé une évolution semblable dans I’étude de la diffusion de Li" dans des
pastilles de NbO,F.
I11.6.2 - La capacité de double couche
Les valeurs sont celles attendues pour des capacités de double couche en milieu

aqueux c’est-a-dire qu’elles diminuent lorsque la résistance de transfert de charge

augmente. Il est probable que la densité d’électrons du film diminue dans ces conditions.

196



L61

Echantillon Premier spectre d’impédance Second spectre d’impédance Troisiéme spectre d’impédance

Steechiométrie | e (A) (l:;) ((;%Ii l(};(): Steechiométrie | e () (l;;) (i%]‘) l(((;; Steechiométrie | e (A) (I:;) (i%’“) 1(};;

N17 Cu;sMog3Sg | 392 | 66 | 69 | 312 | Cu; MoeoSg | 365 | 81 | 1.6 | 1822 —

N22 Cu;6Mo62Ss | 10131 63 | 374 | 11 CuioMos;Sg | 1091 63 | 3.2 | 617 —

N23 Cuy4MogSs | 837 | 71 | 213} 29 Cu;4Mos-Sg | 840 | 77 | 1.8 | 394 —

N130 Cu3zoMo716Ss | 791 | 71 4.7 37 Cu,1sMogeSs | 829 | 78 82 | 125 | Cu;7Mo62Ss 734 83 8.6 | 105

N131 Cuy3Mog4Ss | 335 | 61 | 3.5 5 Cu;oMog4sSs | 305 | 85 | 9751 15 Cu; 7Mog 6Ss 475 | 126 | 4.3 | 231

N132 Cuz3MoesSg | 485 | 73 | 181} 10 Cu;7Mog3Sg | 457 | — — — Cu; sMo06.4Ss 399 66 | 3.9 | 890

N133 Cu;\MogeSs | 208 | 78 | 36.4 | 64 Cug sMog 9Sg 170 | 96 | 4.4 |2229 —

N134 CuisMogeSs | 365 | 70 | 155 | 179 | CuisMoseSs | 339 | 90 | 5.3 | 112 —

N135 Cu;oMog2Ss | 300 | 64 32 4 Cu;7MogsSg | 462 | 63 | 744 | 9 —

Tableau IV.8 : Résistance de 1’électrolyte, capacité de double couche et résistance de transfert de charge déterminées pour chaque

couche mince




I11.6.3 - La résistance de transfert de charge

Comme, aprés chaque spectre, les stecechiométries évoluent, nous pouvons évaluer
la résistance de transfert de charge selon le taux de Cuivre présent initialement dans le
film. Nous notons que, pour chaque film, elle augmente lorsque le taux de Cuivre
diminue.

En paralléle nous avons mené une étude des propriétés électriques. Les mesures de
résistivité 3 quatre points effectuées sur des échantillons ayant subi une désintercalation
électrochimique totale ont montré une forte augmentation de la résistivité du film mince
(exemple du film N24 : pour une composition initiale de Cu;7Mo¢6Ss, résistivité de
0.09 uQQ.m et pour une composition finale aprés désinsertion électrochimique de
CugoMos5.4Ssg, résistivité de 4.10'° pQ.m). Ce film totalement désinséré a montré un
caractére totalement isolant. La désintercalation semble donc endommager le film mince
ce qui conduit & une diminution de sa conductivité électronique.

La résistance de transfert de charge augmentant lors d’une désinsertion partielle du
film, nous pouvons alors affirmer que cette variation de résistance de transfert de charge
refléte la mauvaise conduction électronique du film liée & sa dégradation. Cela est
d’ailleurs confirmé par la tendance de la capacité de double couche qui diminue avec le

taux d’intercalation.

IIL.7 - DETERMINATION DES EPAISSEURS

I11.7.1 - Pour les électrodes bloquantes

Lorsque la couche mince adopte un comportement d’électrode bloquante, nous
pouvons déterminer son épaisseur. Effectivement, les caractéristiques Ry, et 1/Crop sont
obtenues graphiquement. En effet, pour une pulsation égale a la pulsation limite wy,
I’impédance du circuit aura pour partie réelle Ry et pour partie imaginaire 1/Cro. Etant
donné la relation reliant la capacité Cp aux caractéristiques physiques du film mince

(volume molaire, surface, épaisseur et dE/dy), nous pouvons estimer 1’épaisseur de ce

dernier [94].
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. . 1
En effet, son expression est la suivante : — =

L

Vy (dE/dy)
nSLF

\ (16).

Nous avons regroupé les résultats obtenus pour les échantillons présentant un

comportement d’électrode bloquante dans le Tableau IV.9.

Epaisseur 1/Cr® Epaisseur Erreur

. C LOL :

Echantillon | Steechiométrie uS (A) Ry (QQ) @ fi (Hz) EIS (A) re(l‘:)i/zl)ve
N56 Cu,8Mos4Ss | 462 £23 56 14 0.85 505 9
NI130 Cu;7Mo62Ss | 734 +37 | 221 119 0.09 824 12
N134 Cu;sMoseSs | 365+18 | 371 125 | 0.227 348 5

Tableau IV.9 : Epaisseurs mesurées a la microsonde (uS) et épaisseurs estimées

a partir du spectre d’impédance électrochimique (EIS)

Les épaisseurs issues du spectre d’impédance sont du méme ordre de grandeur que
celles déterminées par microsonde via le programme Stratagem V2.0. Il faut noter que
I’erreur des mesures de stoechiométrie et d’épaisseur a la microsonde électronique est de
5 %. De plus, la détermination d’épaisseur par microsonde électronique repose sur la
connaissance de la densité du film c’est-a-dire du volume molaire qui lui est fixé par la
steechiométrie. Or, cette derni€re n’est qu’une valeur moyenne de 1’échantillon.

Il n’en reste pas moins qu’au vu des trés faibles épaisseurs analysées, la corrélation

entre les deux techniques est excellente.

II1.7.2 - Cas du régime de diffusion semi-infinie

Afin de valider le mode¢le utilisé, nous avons vérifié que la fréquence minimale
appliquée aux films présentant une diffusion semi-infinie était bien supérieure a la
fréquence limite du systéme électrochimique.

Etant donné qu’a la fréquence limite fi, I'impédance du systéme s’écrit:

calculée

Z, =R, — J, nous avons déterminé la capacité limite notée Cp dont

CrLoy
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I’expression est rappelée ci-dessous a partir de 1’épaisseur mesurée a la microsonde

. . dE
électronique et de —.
dy

1 |Vm@Edy) 1| (16)
calculee | nSF L esurée |
Afin de déterminer graphiquement la pulsation limite coiXpenmemale, nous avons

expérimentale

tracé le produit - Z, - en fonction de . Ainsi, pour la pulsation limite wy,

expérimentale 1

nous aurons: -Z; . En reportant cette valeur sur le graphe,

calculée

CL

calculée °

. . expérimentale |
aucune pulsation limite o ne correspond a /
L

Ceci signifie bien que la fréquence minimale appliquée est supérieure a cette

fréquence limite.

Exemple du film mince N135 :

La couche mince N135 de composition Cu, 2Mog2Sg et d’épaisseur 300 A aune capacité
limite calculée de 22.5 mF en considérant que son volume molaire est de 163.02 cm’, sa
densité volumique est de 5.69 g/cm3 et dE/dx est de —0.1815. Les fréquences ont été
balayées de 50 kHz a 31.55 mHz lors du spectre d’impédance électrochimique.

— 4450 F

calculée

Apres calcul, nous avons : ]
CL

expérimentale

Nous avons tracé le produit - Z, - en fonction de o (cf. Figure IV.17).

Nous constatons que graphiquement, aucune pulsation limite ne correspond a la capacité
limite de 22.5 mF, c’est-a-dire que la pulsation minimale appliquée au systeme
électrochimique est plus élevée que la pulsation limite de ce dernier.

Par conséquent, le film N135 a un comportement de diffusion semi-infinie.
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o : pulsation (rad.s™)

expérimentale

Figure IV.17 : Représentation graphique de - Z.

; -® en fonction de ® pour

le film N135 de composition Cu; ;Mo 2Ss et d’épaisseur 300 A.

II1.8 - BILAN

L’allure des spectres d’impédance expérimentaux en basse fréquence ressemble a
celle des spectres théoriques. Toutefois, les inclinaisons des droites sont différentes des
angles théoriques. Ceci peut s’expliquer, d’une part, par une réactivité surfacique
hétérogéne et, d’autre part, par la réactivitt du réseau hote comme le témoigne la
diminution de la teneur en Molybdeéne.

De plus, la technique semble perturber [’électrode puisque les analyses de
stecechiométrie effectuées aprés le spectre d’impédance révele une désintercalation du film
mince.

Cette désintercalation entraine une dégradation du film mince qui se manifeste par
Paugmentation de la résistance de transfert de charge lors de la baisse du taux de Cuivre
inséré. Ce phénomeéne de dégradation de la couche mince peut étre lié a la contraction du
réseau hote lors de la désintercalation qui engendre une diminution non seulement de
Pépaisseur mais aussi des dimensions latérales de 1’échantillon, source de fissures et de
détérioration de la surface.

Les échantillons ont un comportement indépendant qui ne permet pas de donner une

allure globale de I’évolution du coefficient de diffusion en fonction du taux de Cuivre
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présent dans le film. Par conséquent, nous avons indépendamment considéré chaque film
mince et avons conclu que, lorsque le taux de Cuivre présent dans le film diminuait, le
coefficient de diffusion diminuait également. Ceci est en accord avec les résultats obtenus
sur des cristallites [66]. Par contre, les valeurs des coefficients de diffusion déterminés par
cette spectrométrie d’impédance électrochimique sont comprises entre 100 et 10™ cm’s™!
ce qui est nettement inférieur aux coefficients de diffusion du Cuivre dans les cristallites
(de 107 4 10° ecm?s™ d’aprés la technique GITT) [66]. Ceci peut sembler en contradiction
avec la meilleure réactivité électrochimique des films minces par rapport aux cristallites
lors des études voltampérométriques. Il est cependant important de noter la différence
notable des dimensions des échantillons. Dans notre cas, nous avons des couches minces
de quelques centaines d’Angstroms tandis que C. Fischer et al. [66] ont étudi€ la diffusion
du Cuivre dans des pastilles de diameétre 1 cm’® et d’épaisseur 1 mm. La basse
dimensionnalité des couches minces peut influencer les phénomeénes de diffusion des
cations.

Dans le cas d’un régime de diffusion finie, I’épaisseur des films a pu étre obtenue par
spectrométrie d’impédance électrochimique. Les résultats concordent avecr ceux obtenus

par microsonde électronique ce qui permet de valider le modele utilisé.

IIL9 - CONCLUSION

Lors de I’étude des films minces de type Cu,MoeSg, nous avons constaté que la
spectroscopie d’impédance électrochimique était une technique adaptée a la connaissance
de ces échantillons. En effet, elle apporte un grand nombre d’informations
complémentaires a la voltampérométrie classique.

Il en ressort de cette étude que la spectrométrie d’impédance électrochimique montre
sans ambiguité que chaque film témoigne de caractéristiques spécifiques. Ce fait peut étre

1ié aux conditions de synthése lors de 1’ablation laser.
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CONCLUSION



Le travail développé s’est essentiellement consacré & définir la réactivité
électrochimique de phases dans la famille des chalcogénures & clusters de Molybdene. Il
ressort que la méthodologie employée permet une visualisation quasi directe des capacites de
ces matrices vis-a-vis de ’accueil de cations dans les réseaux par phénomeéne de désinsertion -
insertion sous potentiel.

L’objectif concernait, face a l’intercalation des cations Zinc, Cadmium, Cuivre et
Nickel, des études comparatives entre :

— les phases a sulfoséléniées issues de désintercalation de la solution solide Ni,MogSes.xSx ;
— les phases B issues de traitement thermique des phases o ayant pour conséquence une
autointercalation de Molybdéne dans les canaux

— et les phases HT résultant de synthése directe par voie thermique.

Les travaux réalisés au cours de cette thése ont permis de préciser le rdle important du
Molybdéne autointercalé, tant au niveau de son taux que de sa localisation, sur le
développement des réactions topotactiques d’insertion dans les trois séries de binaires.

Le traitement par voie potentiodynamique a montré que les phases aMogSes.xSx
présentaient les meilleures capacités d’accueil comparées a celles des phases 8 et HT, résultat
en liaison directe avec l’existence des sites d’accueil totalement vacants. L’analyse des
processus électrochimiques a mis en évidence la difficulté des divers cations a s’introduire
dans les canaux dont les cavités 2 sont partiellement occupées par des atomes de Molybdene.
Le cas particulier de la phase BMosSs (ou plus justement Mo;MogSg) qui, quant a elle,
présente ce surplus de Molybdéne situé dans la cavité 1, révéle une réactivité électrochimique
extrémement limitée.

L’étude structurale ainsi que les analyses a la microsonde électronique des
stecechiométries des différentes phases ont confirmé le comportement électrochimique. Ainsi,
les réactions topotactiques menées par électrochimie ont permis de synthétiser de nouvelles
phases insérées en Zinc, Cadmium, Cuivre et Nickel, notamment a partir des binaires de type
B.

L’influence du taux de Sélénium dans le réseau hote sur les tracés i = f(E) a été
analysée. Il a été montré que, dans la majorité des cas, la substitution du Soufre par le
Sélénium dans le motif MogSs entraine une modification progressive dans les

voltampérogrammes, modification particulierement visualisée dans les phases a. D’autre part,

203



les taux de cations insérés diminuent quand le réseau hote s’enrichit en Sélénium et ceci en

relation directe avec la covalence plus marquée du Sélénium par rapport au Soufre.

L’aptitude de 1’électrochimie a compléter la connaissance des structures des
chalcogeénures a clusters de Molybdéne a conduit & pratiquer une étude spécifique de la
réactivité des couches minces de ternaire Cu,Mo¢Ss préparées par ablation laser sur substrat
de saphir non conducteur.

L’objectif était de vérifier leur aptitude aux réactions de désinsertion et de réinsertion
et d’estimer I’effet de la basse dimensionnalité de ces couches minces.

Ce développement a démontré que les films peuvent étre désintercalés par traitement
anodique et que D’intégrité du réseau hoéte était globalement maintenue malgré les faibles
épaisseurs concernées de 1’ordre de 300 a 1200 A. Les signaux obtenus lors de la désinsertion
du Cuivre présentent une forte analogie avec ceux développés par les cristallites. Ce
traitement anodique permet aussi, par oxydation, 1’élimination de Molybdéne métallique
éventuellement déposé en excés lors de la synthése. Les films binaires obtenus se prétent a
des réactions topotactiques de réinsertion. Les études ont été conduites sur des systemes
engageant les ions Cuivre, Zinc mais aussi, de fagon originale, le Plomb. Les analyses de
composition et d’épaisseur montrent que, lors de la désinsertion, 1’épaisseur du film diminuait
et, lors de 1’intercalation, augmentait avec des variations conformes aux volumes de mailles.
Les échantillons insérés en Zinc et susceptibles de développer des propriétés
thermoélectriques n’ont pas été examinés. Des analyses dans ce sens doivent étre effectuées.

Enfin, une ouverture importante pour la connaissance de la réactivité électrochimique
des couches minces a été abordée par la mise en ceuvre, de maniere originale pour ce type
d’échantillons, de la spectrométrie d’impédance électrochimique. Ce mode d’investigations
fournit un grand nombre d’informations complémentaires a la voltampérométrie, notamment,
I’accés aux coefficients de diffusion des cations et le contrdle des épaisseurs du film. La
modélisation adoptée apparait satisfaisante & ce stade de 1’étude. Cependant, au regard de la
large gamme de résultats obtenus pour des couches minces de méme type, il ressort que
chaque échantillon témoigne de réponse quasiment spécifique. La différenciation de chaque
film peut également étre liée aux différents paramétres intervenant lors de la synthése par
ablation laser. Cette voie prometteuse est donc a étayer, notamment, dans sa reproductibilité

et a4 permettre une extension a 1’étude d’autres réseaux hotes et d’autres cations.
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ANNEXE 1

INTERCALATION PARTIELLE
DE Zn"* DANS MogSes.,S;
(Potentiels mesurés par rapport
a I’électrode de référence Ag/AgCl)
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Table 1.1 : Indexation de Zng goM0sSg issue de aMogSs Table 1.2 ;: Indexation de Zn, ¢3Mo0gSg issue de aMogSs (-580 mV)

(-450 mV)

THETA d THETA D
h k 1 donné Calculé diff. observé calculé h k 1 donné Calculé diff. observé Calculé
1 0 1 6.88 6.88 0.00 6.4302 6.4307 1 0 1 6.88 6.87 0.01 6.4302 6.4395
1 1 O 9.30 9.30 -0.00 4.7665 4.7649 1 1 0 9.31 9.31 -0.00 47614 4.76.09
1 0 2 10.15 10.18 -0.03 4.3710 4.3568 1 0 2 10.14 10.15 -0.01 43752 4.3709
2 0 1 11.60 11.61 -0.01 3.8308 3.8285 2 0 1 11.61 11.61 0.00 3.8275 3.8283
2 0 2 13.85 13.86 -0.01 3.2178 3.2154 2 1 1 14.98 14.96 0.02 2.9800 2.9834
2 1 1 14.97 14.96 0.01 2.9820 2.9845 2 1 2 16.81 16.79 0.02 2.6635 2.6671
1 1 3 16.06 16.10 -0.04 2.7844 2.7784 1 0 4 18.24 18.25 -0.01 2.4610 2.4600
2 1 2 16.81 16.80 0.01 2.6635 2.6653 2 2 0 18.89 18.88 0.01 2.3792 2.3805
2 2 0 18.88 18.86 0.02 2.3804 2.3825 31 1 20.18 20.18 -0.00 2.2329 2.2328
3 1 1 20.17 20.17 0.00 2.2339 2.2341 3 0 3 21.02 21.03 -0.01 2.1475 2.1465
3 0 3 21.04 21.06 -0.02 2.1455 2.1436 31 2 21.62 21.62 -0.00 2.0906 2.0905
31 2 21.62 21.62 -0.00 2.0906 2.0903 4 0 1 22.41 22.40 0.01 2.0205 20.0215
4 0 1 22.42 22.38 0.04 2.0196 2.0228 2 1 4 22.81 22.82 -0.01 1.9869 1.9862
1 0 5 22.81 22.76 0.05 1.9869 1.9913 2 2 3 23.18 23.18 -0.00 1.9569 1.9568
2 2 3 23.18 23.21 -0.03 1.9569 1.9549 4 0 2 23.72 23.73 -0.01 1.9148 1.9141
4 0 2 23.71 23.73 -0.02 1.9156 1.9142 3 2 1 24.46 24.45 0.01 1.8603 1.8607
3 2 1 24.45 24.44 0.01 1.8610 1.8619 4 1 0 25.33 25.34 -0.01 1.8004 1.7995
4 1 0 25.33 25.32 0.01 1.8004 1.8010 3 2 2 25.71 25.70 0.01 1.7756 1.7760
3 2 2 25.71 25.70 0.01 1.7756 1.7763 2 1 5 26.63 26.61 0.02 1.7185 1.1796
5 0 1 28.21 28.21 0.00 1.6295 1.6297 5 0 1 28.22 28.23 -0.01 1.6290 1.6285
4 1 3 28.88 28.91 -0.03 1.5949 1.5935 4 1 3 28.88 28.89 -0.01 1.5949 1.5941
5 0 2 29.35 29.36 -0.01 1.5715 1.5713

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES
PARAMETRES (A) ECARTS TYPES Réseau Hexagonal : a=9.52188 1.7E-03
Réseau Hexagonal : a=9.52981 2.9E-03 ¢=10.30920 2.6E-03
¢ =10.25981 5.5E-03 Volume de la maille = 809.4698 A*

Volume de la maille = 806.9359 A®

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.48312 A et ag =94.51°
Réseau Rhomboédrique : ag = 6.47830 A et ag = 94.70°
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Table 1.3 : Indexation de Zng 37MogSe;S- issue de aZn,MogSe;S; Table 1.4 : Indexation de Zng 3soM06Se>Se issue de aMogSe;Se¢

(-600 mV) (-580 mV)
THETA d THETA d

h k 1 donné calculé diff. observé calculé h k 1 donné calculé diff. observé  calculé
1 0 1 6.90 6.87 0.03 6.4117 6.4431 1 0 1 6.82 6.81 0.01 6.4865 6.4935
1 1 O 9.33 9.30 0.03 47513 4.7676 1 1 0 9.24 9.25 -0.01 4.7972 1.7927
2 0 1 11.60 11.59 0.01 3.8308 3.8325 1 0 2 10.04 10.05 -0.01 44184 44138
2 0 2 13.81 13.83 -0.02 3.2269 3.2215 2 0 1 11.51 11.52 -0.01 3.8603 3.8561
2 1 1 14.95 14.94 0.01 2.9859 2.9870 2 1 1 14.86 14.86 0.00 3.0035 3.0044
1 2 2 16.76 16.77 -0.01 2.6712 2.6693 3 0 O 16.18 16.16 0.02 2.7643 2.7671
2 2 0 18.87 18.85 0.02 2.3817 2.3838 2 1 2 16.67 16.65 0.02 2.6852 2.6880
1 3 1 20.15 20.15 -0.00 2.2361 2.2357 1 0 4 18.05 18.05 0.00 2.4860 2.4862
2 0 4 20.66 20.64 0.02 2.1832 2.1851 2 2 0 18.74 18.75 -0.01 2.3976 2.3964
31 2 21.59 21.60 -0.01 2.0934 2.0927 3 1 1 20.03 20.04 -0.01 2.2489 2.2482
0 1 5 22.67 22.67 0.00 1.9985 1.9989 3 0 3 20.84 20.85 -0.01 2.1652 2.1645
3 2 1 24.44 24.42 0.02 1.8617 1.8632 3 1 2 21.44 21.45 -0.01 2.1073 2.1060
4 1 O 25.31 25.31 0.00 1.8018 1.8020 1 0 5 22.39 22.39 -0.00 2.0222 2.0219
2 3 2 25.67 25.67 -0.00 1.7782 1.7780 2 1 4 22.59 22.60 -0.01 2.0052 2.0046
4 1 3 28.82 28.87 -0.05 1.5979 1.5956 2 2 3 22.98 22.98 -0.00 1.9730 1.9727
5 0 2 29.33 29.33 0.00 1.5725 1.5727 3 2 1 24.28 24.28 0.00 1.8733 1.8734
3 2 2 25.52 25.51 0.01 1.7879 1.7888

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES 0 0 6 2633 26.32 0.01 1.7367  1.7372

Réseau Hexagonal : 2=9.53523 3.6E-03 4 1 3 2866 28.66 0.00 1.6061 1.6063

¢=10.30110 5.3E-03

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES
Réseau Hexagonal : a=9.58548 2.1E-03
c=10.42315 1.7E-03

Volume de la maille = 811.1039 A?

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.48823 A et ag = 94.58°
Volume de la maille = 829.3871 A®

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.53441 A et ag = 94.36°
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Table 1.5 ; Indexation de Zng s7Mo0sSe4S4 issue de aMogSesS,

=

donné

6.76

9.17
9.93
11.43
14.74
15.73
16.04
16.52
17.85
18.57
19.85
20.20
20.65
21.26
22.13
22.36
22.77
24.09
25.30
26.05
29.78

N ON NN~ O = O O == NO = O = =00 —-—=0o K’

W O W W NN = W WKN LN = DN W~ NN = = -
B AN =W A ULUNWRER=OBRARDNOWMKRLEDNO-=

Réseau Hexagonal :

(-550 mV)
THETA
calculé diff.
6.75 0.01
9.18 -0.01
9.95 -0.02
11.43 0.00
14.73 0.01
15.73 -0.00
16.03 0.01
16.50 0.02
17.85 -0.00
18.60 -0.03
19.87 -0.02
20.22 -0.02
20.65 -0.00
21.27 -0.01
22.15 -0.02
22.37 -0.01
22.77 -0.00
24.07 0.02
25.28 0.02
26.02 0.03
29.77 0.01

observé

6.5438
4.8335
4.4668
3.8870
3.0274
2.8413
2.7878
2.7089
2.5129
24187
2.2685
2.2308
2.1842
2.1243
2.0448
2.0248
1.9902
1.8871
1.8024
1.7540
1.5509

d

calculé

6.5521
4.8307
44578
3.8882
3.0289
2.8405
2.7890
2.7113
2.5123
24153
2.2663
2.2289
2.1840
2.1237
2.0433
2.0239
1.9901
1.8884
1.8035
1.7559
1.5513

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=29.66135
¢ =10.53550

Volume de la maille = 851.6501 A®

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.59142 A et ag = 94.26°

3.5E-03
2.4E-03

Table 1.6 : Indexation de Zng 9sMo0sSeeS, issue de aMogSesS:

=

donné

6.69
9.10
14.59
15.57
15.86
16.35
17.71
18.42
19.64
20.01
2043
21.94
22.13
22.53
23.84
25.02
29.43

L W W RN = W RN W N = N W = N e -
N NN RN = OO O M NO MO~ m-—= O &
AN~ WHEUWR O RNO WO =

Réseau Hexagonal :

(-570 mV)
THETA
calculé diff.
6.69 0.00
9.08 0.02
14.58 0.01
15.58 -0.01
15.87 -0.01
16.34 0.01
17.68 0.03
18.40 0.02
19.66 -0.02
20.02 -0.01
20.44 -0.01
21.93 0.01
22.14 -0.01
22.54 -0.01
23.82 0.02
25.01 0.01
29.45 -0.02

observé

6.6120
4.8703
3.0579
2.8697
2.8186
2.7363
2.5322
2.4377
2.2918
2.2511
2.2067
2.0616
2.0448
2.0103
1.9058
1.8213
1.5676

d

calculé

6.6166
4.8797
3.0594
2.8679
2.8173
2.7383
2.5361
2.4398
2.2892
2.2503
2.2055
2.0626
2.0435
2.0098
1.9075
1.8216
1.5666

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.75937
c=10.63432

Volume de 1a maille = 877.1694 A®

Réseau Rhomboeédrique : agp = 6.65687 A et ag =94.28°

4.3E-03
3.3E-03
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Table 1.7 ; Indexation de Zng goMo0Se7S; issue de aMosSesS;

=
Y

donné

6.62

8.98
11.22
14.48
15.30
15.76
18.28
19.52
20.90
24.85
28.84

h W W WM W RN e —
ON = —m NSO —m - O -
NN~ OO W= = O

Réseau Hexagonal :

(-580 mV)
THETA

calculé diff.
6.61 0.01
9.03 -0.05
11.22 -0.00
14.48 0.00
15.32 -0.02
15.78 -0.02
18.30 -0.02
19.53 -0.01
20.86 0.04
24 .81 0.04
28.34 -0.00

observé

6.6816
4.9349
3.9587
3.0806
29191
2.8360
2.4558
2.3053
2.1592
1.8329
1.6227

d

calculé

6.6956
4.9073
3.9581
3.0808
29148
2.8332
2.4537
2.3038
2.1627
1.8354
1.6224

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.81463
¢ =10.86942

Volume de la maille = 906.7442 A3

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.72578 A et ag = 93.71°

6.0E-03
1.9E-02

Table 1.8 : Indexation de Zngo3MosSeg issue de aMosSes

=2
—

6.61
8.95
14.39
15.40
15.67
16.17
17.52
18.17
19.40
20.20
21.71
21.89
22.26
23.47
24.68
25.53
27.70
29.06

W A O W N NN = WWN = DN WP N =
N = O N WN= OO0 = NO = O === 0O K

Réseau Hexagonal :

donné

(-600 mV)
THETA

calculé diff.
6.61 0.00
8.96 -0.01
14.39 -0.00
15.42 -0.02
15.65 0.02
16.14 0.03
17.51 0.01
18.15 0.02
19.40 0.00
20.20 0.00
21.72 -0.01
- 21.90 -0.01
22.26 0.00
23.49 -0.02
24.68 0.00
25.52 0.01
27.71 -0.01
29.07 -0.01

observé

6.6917
4.9513
3.0995
2.9006
2.8519
2.7659
2.5587
2.4701
2.3190
2.2308
2.0824
2.0661
2.0334
1.9341
1.8448
1.7873
1.6571
1.5858

d

calculé

6.6936
4.9449
3.0992
2.8979
2.8549
2.7716
2.5597
2.4724
2.3193
2.2312
2.0815
2.0654
2.0337
1.9328
1.8450
1.7882
1.6564
1.5851

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.88975
c=10.72904

Volume de la maille = 908.7875 A®

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.73741 A et ag = 94.44°

3.4E-03
2.5E-03
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Table 1.9 : Indexation de Zng2sMosSesS, issue de BMosSesSs

h k 1 donné
1 0 1 6.77
2 1 1 14.72
1 1 3 15.75
3 0 O 16.04
2 1 2 16.52
1 0 4 17.91
2 2 0 18.56
3 1 1 19.84
2 2 3 22.78
3 2 2 25.29
0 0 6 26.16
3 3 0 28.26

Réseau Hexagonal :

(-575 mV)
THETA

calculé  Diff.
6.76 0.01
14.73 -0.01
15.78 -0.03
16.02 0.02
16.51 0.01
17.93 -0.02
18.58 -0.02
19.86 -0.02
22.79 -0.01
25.28 0.01
26.14 0.02
28.55 0.01

observé

6.5342
3.0315
2.8377
2.7878
2.7089
2.5048
2.4200
2.2696
1.9894
1.8031
1.7471
1.6112

d

calculé

6.5447
3.0303
2.8334
2.7915
2.7100
2.5026
2.4175
2.2678
1.9885
1.8040
1.7483
1.6117

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.67008
¢ =10.48995

Volume de la maille = 849.5015 A®

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.58762 A et o = 94.44°

5.4E-03
3.5E-03

Table 1.10 : Indexation de Zng,7Mo0gSesS; issue de

=

donné

6.70
9.08
9.85
11.34
14.61
15.58
15.89
16.37
17.72
18.45
19.68
20.45
22.15
22.56
25.04
28.64
29.22

B W NN W WN = RN W= NN — - =
N O NN MFP O ~NO=MO™FP oo —=o N
—_— NN WA W~ O LR NOWERFLNO=

Réseau Hexagonal :

BM0686682
(-600 mV)
THETA

calculé  diff.
6.69 0.01
9.10 -0.02
9.86 -0.01
11.33 0.01
14.60 0.01
15.59 -0.01
15.89 -0.00
16.36 0.01
17.69 0.03
18.43 0.02
19.69 -0.01
20.46 -0.01
22.17 -0.02
22.56 -0.00
25.05 -0.01
28.61 0.03
29.23 -0.01

observé

6.6022
4.8810
4.5027
3.9174
3.0538
2.8679
2.8134
2.7330
2.5308
2.4339
2.2873
2.2046
2.0430
2.0078
1.8199
1.6071
1.5779

d

calculé

6.6093
4.8724
4.4972
3.9219
3.0551
2.8656
2.8131
2.7350
2.5346
2.4362
2.2859
2.2031
2.0417
2.0074
1.8191
1.6087
1.5772

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.74478
c=10.62924

Volume de la maille = 874.1315 A®

Réseau Rhomboédrique : ar = 6.64883 A et og =94.25°

3.2E-03
4.7E-03
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Table 1.11 : Indexation de Zn,Mo¢SesS; issue de HTMogSesS, Table 1.12 : Indexation de Zng g3MogSe;S; issue de HTMogSe;S;

(-600 mV) (-600 mV)

THETA d THETA d
h k 1 donné Calculé diff. observé calculé h k 1| donné Calculé diff. observé calculé
1 0 1 6.66 6.66 -0.00 6.6406 6.6390 1 0 1 664 6.66 -0.02 6.6616  6.6444
1 1 0 910 9.11 -0.01 4.8703 4.8642 1 1 0 902 9.04 -0.02 4.9132 1.9020
2 1 1 1460 14.61 -0.01 3.0558 3.0540 2 1 1 1452 14.52 0.00 3.0723 3.0732
30 0 1589 15.92 -0.03 2.8134 2.8083 1 1 3 1551 15.52 -0.01 2.8806  2.8792
1 0 4 1748 17.46 0.02 2.5644 2.5676 3 0 0 1580 15.79 0.01 2.8290  2.8302
2 2 0 1848 18.46 0.02 2.4301 2.4321 2 1 2 1628 16.27 0.01 27477  2.7501
301 1 1974 19.71 0.03 2.2806 2.2837 1 0 4 1762 17.62 0.00 2.5447  2.5454
1 0 5 216l 21.63 -0.02 2.0915 2.0893 2 2 0 1835 18.32 0.03 24467  2.4510
4 0 3 2510 25.08 0.02 1.8158 1.8173 301 1 1957 19.57 -0.00 22996  2.2996
4 2 1 2926 29.28 -0.02 1.5759 1.5751 2 0 4 1997 19.94 0.03 22554  2.2590
3 0 3 2034 20.35 -0.01 2.2161 2.2148
PARAMETRES (A) ECARTS TYPES 3 1 2 2095 20.95 0.00 2.1543 2.1544
Réseau Hexagonal : a=9.72836 5.4E-03 1 0 5 2188 21.85 0.03 2.0670 2.0701
¢ =10.78349 5.9E-03 2 2 3 2243 244 001 20188  2.0183
o 3 2 0 5 2378 23.82 -0.04 1.9103 1.9070
Volume de la maille = 883.8316 A 3 2 2 2490 2490 0.00 1.8295  1.8298
. e 4 1 3 2795 27.95 -0.00 1.6434 1.6433
Réseau Rhomboédrique : ag = 6.66839 A et ag =93.68° 3 1 s 29.15 29.15 0.00 15814 15815
3 2 4 2929 29.32 -0.03 1.5745 1.5732

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES
Réseau Hexagonal : a=9.80409 4.7E-03
¢c=10.67236 3.8E-03
Volume de la maille = 888.3942 A?

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.68547 A et ag = 94.32°
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Table 1.13 : Indexation de Zn; ,o)MogSes issue de HTMogSes

donné

6.60

8.97

14.38
15.42
15.64
16.11
17.52
18.14
19.36
20.18
21.69
22.24
23.46
24.67
25.52
27.70
29.09

=
Yt

WA O W WN = W W = N W N o= -
N = O N NN OCO = NOC MmO M= ~O
B W AN = W W W= H NSO WO

Réseau Hexagonal :

(-620 mV)
THETA

calculé diff.
6.61 -0.01
8.96 0.01
14.38 -0.00
15.41 0.01
15.64 -0.00
16.13 -0.02
17.51 0.01
18.14 0.00
19.38 -0.02
20.19 -0.01
21.72 -0.03
22.24 -0.00
23.47 -0.01
24.66 0.01
25.51 0.01
27.69 0.01
29.06 0.03

observé

6.7017
4.9403
3.1016
2.8970
2.8572
2.7760
2.5587
24741
2.3236
2.2329
2.0842
2.0352
1.9348
1.8455
1.7879
1.6571
1.5843

d

calculé

6.6966
4.9483
3.1012
2.8987
2.8569
2.7731
2.5600
2.4742
2.3308
22322
2.0817
2.0347
1.9341
1.8462
1.7883
1.6574
1.5858

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.89662
¢=10.72973

Volume de la maille = 910.1093 A?

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.74689 A et ag = 94.46°

3.6E-03
2.7E-03



ANNEXE 2

INTERCALATION DE Zn** DANS Mo,Ses.,S,
AU STADE MAXIMAL
(-750 mV/(Ag/AgCl))



91¢

Table 2.1 : Indexation de Zn,MogSs issue de la phase aMogSg

=
Yt

donné

6.90

9.32

14.96
16.79
17.01
18.45
18.87
20.15
21.60
22.13
22.86
23.89
24.43
25.34
25.69
29.94

N =N = OO = NO O = = O

HOW DR W WO W WRN = NNDN= -
—_— N O = WL LN = O PR W= O -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.
6.89 0.01
9.30 0.02
14.95 0.01
16.81 -0.02
17.05 -0.04
18.40 0.05
18.85 0.02
20.16 -0.01
21.63 -0.03
22.15 -0.02
22.85 0.01
23.91 -0.02
24.42 0.01
25.30 0.04
25.70 -0.01
29.95 -0.01
PARAMETRES (A)
a=9.53638
c=10.21709

Volume de la maille = 850.8763 A’

d
observé calculé

6.4117 6.4228
4.7563 4.7682
2.9839 2.9853
2.6666 2.6636
2.6331 2.6274
2.4339 2.4402
2.3817 2.3841
2.2361 2.2351
2.0924 2.0901
2.0448 2.0434
1.9828 1.9836
1.9020 1.9007
1.8625 1.8629
1.7998 1.8022
1.7769 1.7764
1.5434 1.5429

ECARTS TYPES

5.2E-03

4.4E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.47402 A or=94.87°

Table 2.2 : Indexation de Zn; 96M06S€1S, issue de aMogSe S

=
[

donné

6.79
9.09
10.09
18.22
19.67
20.69
21.16
22.64
22.75
25.13

W N = W W W ke e e e
NN O —= O =00 =Oo K
N W WL DW= §Hh No -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.77
9.08
10.09
18.22
19.68
20.70
21.15
22.63
22.78
25.11

diff.

0.02
0.01
0.00
-0.00
-0.01
-0.01
0.01
0.01
-0.03
0.02

observé

6.5151
4.8756
4.3967
2.4636
2.2884
2.1802
2.1339
2.0010
1.9919
1.8138

d

calculé

6.5360
4.8822
4.3988
2.4636
2.2868
2.1787
2.1345
2.0017
1.9896
1.8155

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.76444
c¢=10.30111

Volume de la maille = 850.5678 A*

Réseau Rhombeoédrique : ag = 6.60089 A og =95.40°

6.1E-03
4.2E-03
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Table 2.3 : Indexation de Zn; 33M06Se2Se issue de aMogSerSe

h k 1 donné
1 0 1 6.77
2 1 1 14.63
2 1 2 16.46
1 0 4 18.12
3 1 1 19.70
1 0 5 22.51
2 2 3 22.75
3 2 1 23.88
3 2 2 25.16
3 2 4 29.77

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.76
14.63
16.47
18.12
19.72
22.50
22.76
23.87
25.13
29.78

diff.

0.01
-0.00
-0.01
-0.00
-0.02
0.01
-0.01
0.01
0.03
-0.01

observé

6.5342
3.0497
2.7185
2.4767
2.2851
2.0120
1.9919
1.9028
1.8118
1.5514

d

calculé

6.5440
3.0488
2.7164
24765
2.2833
2.0127
1.9909
1.9033
1.8137
1.5509

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.74560
¢ =10.36227

Volume de la maille = 852.3196 A>

5.7E-03
3.5E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.60225 A ogr=95.13°

Table 2.4 : Indexation de Zn; 30M06SesS; issue de aMogSesS4

donné

9.08
14.52
16.35
17.70
18.36
19.58
2491
28.19

N W= N = = N =
O N W RN O N - =
NN —~ O PN = O -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.

9.05 0.03
14.54 -0.02
16.31 0.04
17.71 -0.01
18.34 0.02
19.60 -0.02
24.94 -0.03
28.48 0.01

PARAMETRES ()

a=9.79120

¢ =10.61606

Volume de la maille = 881.3861 A®

d
observé calculé

48810 4.8956
3.0723 3.0682
2.7363 2.7436
2.5335 2.5328
2.4454 2.4478
2.2985 2.2961
1.8288 1.8265
1.6148 1.6154

ECARTS TYPES

7.3E-03

1.2E-02

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.66920 A ; o = 94.46°
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Table 2.5 : Indexation de Zn; 7sMogSesS; issue de aMogSesS2

=
(=

donné

6.64
8.93
14.33
15.58
16.14
18.07
19.31
20.69
22.70
23.37
25.81
27.64
28.06
28.63
29.65

A A U LW DN WARER WWNDND=N - -
N NSO WAR N~ 2 N~ == -0 K
N = NS N = NN = O N W e O -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.63
8.91
14.33
15.57
16.14
18.04
19.30
20.73
22.72
23.35
25.81
27.68
28.05
28.59
29.67

diff.

0.01
0.02
-0.00
0.01
-0.00
0.03
0.01
-0.04
-0.02
0.02
0.00
-0.04
0.01
0.04
-0.02

observé

6.6616
4.9623
3.1122
2.8679
2.7709
2.4833
23294
2.1802
1.9960
1.9419
1.7692
1.6604
1.6375
1.6076
1.5571

d

calculé

6.6710
4.9753
3.1119
2.8696
2.7705
2.4877
2.3309
2.1766
1.9941
1.9431
1.7695
1.6584
1.6381

1.6094

1.5559

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.95061
¢ =10.53804

Volume de la maille = 903.6286 A®

4.3E-03
7.7E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.73378 A ; or = 95.25°

Table 2.6 : Indexation de Zn; ;;MoeSesS; issue de aMogSe;S;

—

donné

6.55
8.86
14.28
15.36
15.48
16.00
17.49
17.96
19.21
19.73
20.06
20.60
21.81
22.12
22.60
23.27
24.46
25.49
28.88
29.46

=

NNO—~NONMEREPOSO~R,NO=O=F~—~O ®
N R A= = NWRNWLERSOLRNOW~O —

BW O E W R NN W WENWN =N W= NN -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.57
8.87
14.26
15.36
15.49
16.01
17.49
17.97
19.21
19.74
20.06
20.59
21.80
22.09
22.58
23.25
24.47
25.50
28.86
29.51

diff.

-0.02
-0.01
0.02
0.00
-0.01
-0.01
0.00
-0.01
0.00
-0.01
-0.00
0.01
0.01
0.03
0.02
0.02
-0.01
-0.01
0.02
-0.05

observé

6.7527
5.0011
3.1228
2.9080
2.8860
2.7945
2.5630
2.4980
2.3411
2.2817
2.2457
2.1893
2.0733
2.0456
2.0044
1.9498
1.8603
1.7899
1.5949
1.5662

d
calculé

6.7359
4.9947
3.1279
2.9088
2.8837
2.7924
2.5631
2.4974
2.3416
2.2804
2.2453
2.1905
2.0744
2.0479
2.0060
1.9516
1.8593
1.7891
1.5957
1.5640

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.989%46
¢ =10.73446

Volume de la maille = 927.6724 A®

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.78721 A ; ag = 94.77°

3.6E-03
3.4E-03
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Table 2.7 : Indexation de Zn; 1MogSes issue de aMogSes

=
Y

6.55

8.84
14.22
15.44
15.93
17.91
18.94
19.11
20.00
20.47
21.15
22.49
23.15
24.32
25.36
27.71
29.36

BN W WER B W WW= NN WN —~ —
N O~ NN OO = O = =N = QO == O K’
NN DN =N =N WRR=RBONORR O -

Réseau Hexagonal :

donné

THETA
calculé

6.54
8.83
14.19
15.42
15.94
17.87
18.96
19.11
19.98
20.49
21.20
22.47
23.13
24.33
25.34
27.75
29.36

diff.

0.01
0.01
0.03
0.02
-0.01
0.04
-0.02
-0.00
0.02
-0.02
-0.05
0.02
0.02
-0.01
0.02
-0.04
0.00

observé

6.7527
5.0124
3.1357
2.8933
2.8065
2.5048
23732
2.3528
2.2521
2.2026
2.1349
2.0137
1.9593
1.8704
1.7984
1.6565
1.5711

d
calculé

6.7614
5.0192
3.1425
2.8978
2.8040
2.5096
23704
2.3528
2.2538
2.2002
2.1303
2.0151
1.9610
1.8700
1.7999
1.6544
1.5712

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=10.03837
c =10.75665

Volume de la maille = 938.7154 A3

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.81512 A ; o = 94.86°

4.3E-03
7.6E-03

Table 2.8 : Indexation de ZnyoMosSs issue de BMogSs

=
Yt

donné

6.85
9.66
9.75
15.40
15.53
16.82
16.83
21.18
22.05
2221
23.30
25.31
25.60
29.22
30.18
30.39

W W WL N W NW~N W= N =
N WO = NN = =000 == O =< N
B O = = WA NVAEOW=NO M

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.85

9.65

9.76
15.38
15.54
16.87
19.83
21.19
22.06
22.23
23.26
25.30
25.61
29.25
30.17
30.34

diff.

0.00
0.01
-0.00
0.02
-0.01
-0.05
0.00
-0.01
-0.01
-0.02
0.04
0.01
-0.01
-0.03
0.01
0.03

observé

6.4583
4.5904
4.5438
2.9006
2.8769
2.6620
2.2707
2.1320
2.0518
2.0378
1.9474
1.87018
1.7827
1.5779
1.5322
1.5226

d

calculé

6.4621
4.5975
4.5418
2.9041
2.8760
2.6543
2.2709
2.1311
2.0510
2.0361
1.9506
1.8024
1.7823
1.5763
1.5325
1.5242

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.194910
c=11.05887

Volume de la maille = 809.7222 A*

4.3E-03
5.1E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.46304 A ; ag = 90.69°
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Table 2.9 : Indexation de Zn; 46M0sSe;S¢ issue de BMogSeSe

donné

6.71

9.20

9.84

14.78
15.59
16.18
16.49
18.75
19.98
20.59
22.17
22.70
24.19
25.46
29.67

W O W N K W WN W = N ===
N O NDNOO —~ MNNO MmO —-O K
B A= W EmE W RO NO W= NO = e

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.73

9.23

9.83

14.79
15.56
16.14
16.49
18.72
19.98
20.57
22.17
22.72
2421
25.47
29.68

diff.

-0.02
-0.03
0.01
-0.01
0.03
0.04
-0.00
0.03
0.00
0.02
-0.00
-0.02
-0.02
-0.01
-0.01

observé

6.5924
4.8178
4.5073
3.0194
2.8661
2.7643
2.7137
2.3963
2.2543
2.1903
2.0413
1.9960
1.8798
1.7918
1.5561

d

calculé

6.5758
4.8006
4.5137
3.0165
28714
27716
2.7130
2.4003
2.2548
2.1923
2.0409
1.9942
1.8782
1.7915
1.5555

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.60127
¢ =10.74886

Volume de la maille = 858.1249 A3

5.2E-03
5.5E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.60043 A ; og = 93.32°

Table 2.10 : Indexation de Zng ssMo0sSesS4 1ssue de

-

1 6.76
1 14.60
2 16.47
4 17.90
1 19.75
2 25.15

L e = NN =
N WO = =O K

Réseau Hexagonal :

1 donné

BMOGSC4S4
THETA
calculé diff.
6.73 0.03
14.65 -0.05
16.44 0.03
17.91 -0.01
19.75 0.00
25.14 0.01

observé

6.5438
3.0558
2.7169
2.5061
2.2795
1.8125

d
calculé

6.5680
3.0459
2.7214
2.5049
2.2798
1.8130

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.72396
¢ =10.49452

Volume de la maille = 859.3687 A®

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.61481 A ; o = 94.62°

1.4E-02
1.3E-02
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Table 2.11 : Indexation de Zn; 4sMo0gSegS; issue de

=
at

donné

6.65
9.07
14.53
15.44
15.87
16.32
19.62
23.08
2495
29.29

W W H W N W= N =
NN O — — O = = O R
BN~ NOWR O —

Réseau Hexagonal :

BM0686682
THETA

calculé diff.
6.65 -0.00
9.08 -0.01
14.56 -0.03
15.45 -0.01
15.86 0.01
16.28 0.04
19.64 -0.02
23.04 0.04
24.96 -0.01
29.30 -0.01

observé

6.6516
4.8863
3.0702
2.8933
2.8168
2.7412
2.2940
1.9649
1.8261
1.5745

d

calculé

6.6506
4.8823
3.0641
2.8919
2.8188
2.7484
2.2917
1.9678
1.8252
1.5739

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.76467
¢ =10.76765

Volume de la maille = 889.1337 A®

6.9E-03
1.5E-02

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.68322 A ; ag = 93.86°

Table 2.12 : Indexation de ZnygoMogSesS4 issue de

=
)

donné

1

0 9.05

1 14.63
3 15.77
2 16.45
4 17.99
0 18.48
1 19.76
3 20.64
2 21.17
5 22.29
3 22.70
2 25.12
4 25.57
4 26.20
1 29.23
5 29.57
4 29.71

W W H WRNNDN = WW= N == =N =
N =N = DN WNO MmO WNON= - —

Réseau Hexagonal :

HTM06SC4S4
THETA

calculé diff.
9.10 -0.05
14.63 -0.00
15.76 0.01
16.44 0.01
17.96 0.03
18.45 0.03
19.72 0.04
20.61 0.03
21.15 0.02
22.29 0.00
22.70 0.00
25.12 0.00
25.61 -0.04
26.22 -0.02
29.27 -0.04
29.60 -0.03
29.68 0.03

observé

4.8970
3.0497
2.8342
2.7201
2.4940
2.4301
2.2784
2.1852
2.1329
2.0308
1.9960
1.8145
1.7847
1.7447
1.5774
1.5609
1.5542

d

calculé

4.8689
3.0491
2.8351
2.7219
2.4981
2.4344
2.2826
2.1886
2.1352
2.0308
1.9962
1.8146
1.7820
1.7435
1.5755
1.5595
1.5554

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.73779
c=10.46201

Volume de la maille = 859.1458 A®

7.4E-03
5.8E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.61587 A ; ag = 94.77°



Table 2.13 : Indexation de Zn; 30Mo0gSeeS; issue de

=
]

donné

6.64
9.08
16.22
19.64
19.73
20.25
21.55
21.87
22.35
24.86

W NN = W N WN = -
NN = OO0 O = == O
N W H G W h =N O =

Réseau Hexagonal :

HTM0686682
THETA

calculé diff.
6.63 0.01
9.06 0.02
16.23 -0.01
19.59 0.05
19.73 -0.00
20.26 -0.01
21.54 0.01
21.87 -0.00
22.36 -0.01
24.90 -0.04

observé

6.6616
4.8810
2.7576
2.2918
2.2817
2.2255
2.0971
2.0679
2.0256
1.8322

d

calculé

6.6737
4.8928
2.7568
2.2969
2.2813
2.2246
2.0983
2.0676
2.0251
1.8298

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.78563
c=10.82841

Volume de la maille = 897.9937 A3

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.70431 A;ag=93.74°

8.5E-03
6.2E-03

Table 2.14 : Indexation de Zn; 47M0sSe7S; issue de

=

1 donné

1 6.60
2 16.06
0 18.02
1 19.30
2 20.68
5 23.34
2 24.54
4 27.12
6 30.17

W A W RN W WNN =
SO NS = = N-= O K

Réseau Hexagonal :

HTMO6SC781
THETA
calculé diff.
6.55 0.05
16.02 0.04
18.07 -0.05
19.30 -0.00
20.64 0.04
23.36 -0.02
24.53 0.01
27.16 -0.04
30.16 0.01

observé

6.7017
2.7844
2.4900
2.3305
2.1812
1.9442
1.8546
1.6897
1.5327

d
calculé

6.7498
2.7914
2.4832
2.3305
2.1852
1.9428
1.8553
1.6874
1.5334

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.93296
c = 10.88788

Volume de la maille = 930.3188 A®

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.78673 A ; ag = 94.07°

1.1E-02
9.7E-03
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Table 2.15 : Indexation de Zn; 93MoeSesg issue de HTMogSesg

=
—

donné

6.57
14.22
15.24
15.44
15.94
17.35
1791
19.11
20.49
21.97
23.16
24.34
25.27
28.69

W N W W KRN W WN = KN W BN —
N = N NN = =N =0 == O
B LN = WN=O R NO W= -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.
6.53 0.04
14.20 0.02
15.26 -0.02
15.44 0.00
15.94 0.00
17.36 -0.01
17.90 0.01
19.13 -0.02
20.50 -0.01
21.98 -0.01
23.16 0.00
24.34 0.00
25.24 0.03
28.71 -0.02
PARAMETRES (A)
a=10.02525
c=10.81636

Volume de la maille = 941.4612 A3

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.81918 A ; ag = 94.63°

d
observé calculé

6.7322 6.7707
3.1357 3.1402
2.9303 2.9270
2.8933 2.8940
2.8048 2.8055
2.5830 2.5818
2.5048 2.5063
2.3528 2.3504
2.2005 2.1998
2.0589 2.0579
1.9585 1.9589
1.8689 1.8691
1.8044 1.8061
1.6045 1.6037

ECARTS TYPES

5.3E-03

4 9E-03



ANNEXE 3

INTERCALATION PARTIELLE
DE Cd”* DANS MoSes .S,
(Potentiels mesurés par rapport
a I’électrode de référence Ag/AgCl)
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Table 3.1 : Indexation de Zng 51 M0gSesS, issue de aMogSesSy

=
=

donné

6.69

9.19

9.72

11.43
14.75
15.51
16.10
16.44
18.66
19.90
21.18
22.61
24.13
25.28
29.53

W W W RN W WRRNWERNDNRE — =
NN NN === O = =00 - o W
BN = WN = O NO W=~ NO —

Réseau Hexagonal :

(-370 mV)
THETA
calculé diff.
6.69 -0.00
9.20 -0.01
9.77 -0.05
11.41 0.02
14.74 0.01
15.47 0.04
16.08 0.02
16.42 0.02
18.66 0.00
19.90 -0.00
21.23 -0.05
22.61 -0.00
24.13 0.00
25.27 0.01
29.53 -0.00

observé

6.6120
4.8230
4.5624
3.8870
3.0254
2.8806
2.7776
27217
2.4075
22630
2.1320
2.0036
1.8842
1.8038
1.5628

d

calculé

6.6082
4.8161
4.5414
3.8921
3.0271
2.8883
2.7806
2.7245
2.4080
2.2625
2.1275
2.0031
1.8845
1.8043
1.5627

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.63214
c =10.82807

Volume de la maille = 870.0172 A®

6.2E-03
1.1E-02

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.62974 A 0g=93.18°

Table 3.2 : Indexation de Zng 74MogSesS; issue de aMogSesS:

=
-

donné

6.67
9.12
11.33
14.63
15.53
15.96
16.31
18.50
19.72
21.73
23.91
24.84
25.05
25.70
28.65
29.28

BN W R W= WNDN W NN ==
N O = N = NO =R NM=MOM =0 =Oo K’
—_— NN O == O NO W = O -

Réseau Hexagonal :

(-340 mV)
THETA
calculé diff.
6.68 -0.01
9.12 0.00
11.34 -0.01
14.63 0.00
15.51 0.02
15.93 0.03
16.35 -0.04
18.48 0.02
19.73 -0.01
21.75 -0.02
2391 0.00
24.79 0.05
25.08 -0.03
25.66 0.04
28.65 -0.00
29.31 -0.03

observé

6.6317
4.8587
3.9208
3.0497
2.8769
2.8014
2.7428
2.4276
2.2828
2.0805
1.9005
1.8336
1.8192
1.7762
1.6066
1.5750

d

calculé

6.6219
4.8603
3.9182
3.0504
2.8798
2.8061
2.7363
2.4301
2.2814
2.0785
1.9007
1.8370
1.8170
1.7785
1.6063
1.5737

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.72055
c=10.72447

Volume de la maille = 877.5836 A®

4.6E-03
6.3E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.65400 A ; ag = 93.84°
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Table 3.3 : Indexation de Zn,MoeSe;S; issue de aMogSesS,

=
[

donné

6.66

9.08

11.28
14.57
15.92
18.45
19.66
23.83
24.64
24.95
25.46
28.51
29.05

—_ O ON = N~ DNO = O -~ O K’

W U O W Hh W WN WD ==
NN AN O = O O == 0O —

Réseau Hexagonal :

(-350 mV)
THETA
calculé diff.
6.65 0.01
9.08 -0.00
11.28 -0.01
14.57 0.00
15.87 0.05
18.40 0.05
19.65 0.01
23.80 0.03
24.68 -0.04
24.98 -0.03
25.44 0.02
28.53 -0.02
29.07 -0.02
PARAMETRES (4)
a=9.76062
c=10.75817

Volume de la maille = 887.6134 A>

d
observé calculé
6.6416 6.6467
4.8810 4.8803
3.9380 3.9338
3.0620 3.0627
2.8082 2.8176
2.4339 2.4402
2.2895 2.2907
1.9065 1.9085
1.8476 1.8446
1.8261 1.8243
1.7918 1.7930
1.6138 1.6128
1.5863 1.5852
ECARTS TYPES
5.7E-03
7.0E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.67955 A ; ag = 93.88°

Table 3.4 : Indexation de Zng ¢7Mo0sSeg issue de aMogSes

=
—

donné

6.62
9.05
9.70
11.26
14.50
15.36
15.84
17.41
18.35
19.57
19.70
20.24
20.87
21.53
21.84
22.34
23.54
24.85
28.41
28.88
29.19

N = O NON = O =) OO =NODO=,OO—=o ’

W WL W KR NDNRPFP WWERN WN W= RN P -
B LU NN WV WRWOVENWLDRD = O 2 O WMm@MEm N O -

Réseau Hexagonal :

(-400 mV)
THETA
calculé diff.
6.62 -0.00
9.05 0.00
9.71 -0.01
11.25 0.01
14.51 -0.01
15.37 -0.01
15.81 0.03
17.37 0.04
18.33 0.02
19.57 -0.00
19.72 -0.02
20.24 -0.00
20.91 -0.04
21.53 0.00
21.86 -0.02
22.34 0.00
23.53 0.01
24.87 -0.02
28.41 0.00
28.90 -0.02
29.17 0.02

observé

6.6816
4. 8970
4.5717
3.9449
3.0764
2.9080
2.8820
2.5744
2.4467
2.2996
2.2851
2.2265
2.1622
2.0989
2.0706
2.0265
1.9286
1.8329
1.6190
1.5949
1.5794

d
calculé

6.6795
4.8984
4.5654
3.9501
3.0749
2.9066
2.8281
2.5800
2.4492
2.2995
2.2827
2.2265
2.1582
2.0992
2.0691
2.0269
1.9295
1.8317
1.6193
1.5939
1.5806

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.79676
c¢=10.83293

Volume de la maille = 900.4132 A?

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.71054 A ag=93.76°

3.8E-03
3.5E-03
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Table 3.5 ; Indexation de Zn,Mog¢SesS, issue de HTMogSesS,

=
—

donné

6.77

9.22

14.81
15.76
16.61
17.81
18.76
20.03
20.72
21.36
22.18
22.87
24.22
25.11
25.42
26.12
28.59
29.02
29.91

W BN W R NNGR WWWRN =N~ RN -
N O = o N = O NSO = O = NO = = -0 K’
AN W WKV NO WV W= NW=O R NWR~RO —

Réseau Hexagonal :

(-350 mV)
THETA
calculé diff.
6.78 -0.01
9.23 -0.01
14.82 -0.01
15.77 -0.01
16.58 0.03
17.86 -0.05
18.72 0.04
20.00 0.03
20.73 -0.01
21.38 -0.02
22.19 -0.01
22.87 -0.00
24.19 0.03
25.12 -0.01
2543 -0.01
26.11 0.01
28.54 0.05
29.06 -0.04
2991 0.00

observé

6.5342
4.8075
3.0134
2.8360
2.6946
2.5184
2.3951
2.2489
2.1772
2.1148
2.0404
1.9820
1.8776
1.8152
1.7945
1.7496
1.6097
1.5878
1.5448

d

calculé

6.5273
4.8002
3.0114
2.8348
2.6989
2.5115
2.4001
2.2527
2.1758
2.1125
2.0393
1.9817
1.8798
1.8143
1.7935
1.7504
1.6120
1.5858
1.5450

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=19.60048
=10.53815

Volume de la maille = 841.1637 A®

4.4E-03
5.7E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.56218 A or =94.02°

Table 3.6 : Indexation de Zng 77Mo06SegS; issue de HTMogSesS2

=
Yt

donné

6.66
9.07
14.60
15.54
15.88
16.30
18.45
19.68
19.96
20.36
21.08
22.04
22.45
25.04
28.26

W NN R = O = N = O = -~

W W NN WWR WNDN W= N =
O N W A NBE A= ONOCW—= O~

Réseau Hexagonal :

(-350 mV)
THETA
calculé diff.
6.67 -0.01
9.09 -0.02
14.58 0.02
15.52 0.02
15.88 0.00
16.32 -0.02
18.42 0.03
19.67 0.01
19.92 0.04
20.40 -0.04
21.04 0.04
22.06 -0.02
22.50 -0.05
25.01 0.03
28.29 -0.03

observé

6.6416
4.8863
3.0558
2.8751
2.8151
2.7445
2.4339
2.2873
2.2565
2.2140
2.1416
2.0527
2.0171
1.8199
1.6269

d

calculé

6.6304
4.8760
3.0590
2.8796
2.8152
2.7416
2.4380
2.2882
2.2605
2.2101
2.1459
2.0508
2.0130
1.8218
1.6253

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.75200
¢ =10.70478

Volume de la maille = 881.6491 A3

7.8E-03
9.6E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.66581 A og =94.02°
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Table 3.7 : Indexation de Zng3;Mo¢Se;S; issue de HTMogSesS,

=
—

donné

6.65

9.10
14.61
15.38
15.94
16.28
18.49
19.71
22.38
23.86
25.03
28.57
29.27

B LW LWLWNWNNWE DN = -
N O N NN NEFRO = —~—=O K’
— NN = W= O N O W= O =

Réseau Hexagonal :

(-350 mV)
THETA

calculé diff.
6.64 0.01
9.11 -0.01
14.60 0.01
15.36 0.02
15.92 0.02
16.28 0.00
18.46 0.03
19.70 0.01
22.41 -0.03
23.88 -0.02
25.02 0.01
28.59 -0.02
29.27 -0.00

observé

6.5616
4.8703
3.0538
2.9043
2.8048
27477
2.4288
2.2839
2.0231
1.9043
1.8206
1.6107
1.5755

d

calculé

6.6624
4.8643
2.0563
2.9082
2.8084
2.7485
2.4321
1.2847
2.0202
1.9031
1.8214
1.6096
1.5754

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.72852
c=10.88417

Volume de la maille = 892.1128 A®

3.8E-03
1.1 E-02

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.68662 A ; ag = 93.55°

Table 3.8 : Indexation de ZnggoMogSeg issue de HTMogSes

=
[

donné

6.61
9.15
14.52
15.20
15.90
16.16
19.42
19.67
20.91
21.67
25.04

NN W WD W=D =~
— e et e O = O = = = O R
Wm BN =B NO W= O -

Réseau Hexagonal :

(-400 mV)
THETA

calculé diff.
6.59 0.02
9.10 0.05
14.56 -0.04
15.18 0.02
15.89 0.01
16.18 -0.02
19.44 -0.02
19.66 0.01
20.94 -0.03
21.62 0.05
25.06 -0.02

observé

6.6917
4.8439
3.0723
2.9379
28117
2.7676
2.3167
2.2884
2.1582
2.0860
1.8199

d

calculé

6.7112
4.8724
3.0650
2.9415
2.8131
2.7636
23141
2.2900
2.1558
2.0903
1.8187

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.74471
c=11.06952

Volume de la maille = 910.3274 A3

1.0E-02
9.8E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.72815 A ; og = 92.80°



ANNEXE 4

INTERCALATION DE Cd** DANS MogSes.,S,
AU STADE MAXIMAL (-600mV)
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Table 4.1 : Indexation de Cd; 9sM0sSsg issue de ctMo06Ss

h k 1 donné
1 0 1 6.75
2 1 1 14.51
3 0 O 15.64
2 2 0 18.18
1 0 5 22.85
3 2 2 24.89
4 2 2 29.98

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.75
14.47
15.67
18.18
22.85
24.87
29.99

diff.

-0.00
0.04
-0.03
0.00
-0.00
0.02
-0.01

observé

6.5535
3.0744
2.8572
2.4688
1.9836
1.8302
1.5415

d
calculé

6.5528
3.0818
2.8513
2.4693
1.9834
1.8314
1.5409

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.87706
¢ =10.19479

Volume de la maille = 861.3199 A®

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.63830 A ; ag = 96.14°

7.8E-03
7.1E-03

Table 4.2 : Indexation de Cd; o3sMo¢Se; S issue de aMosSe;S7

=

donné

6.63
8.99
9.84
14.45
16.22
17.68
19.46
20.87
22.40
23.57
24.76
29.27

W W L N W W = NN = = e
N NN~ = O =0 O K
BN =W N = BN =DNO =

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.65
8.99
5.84
14.45
16.22
17.69
19.47
20.86
22.39
23.57
24.78
29.26

diff.
-0.02
0.00
0.00
0.00
0.00
-0.01
-0.01
0.01
0.01
0.00
-0.02
0.01

observé

6.6716
4.9294
4.5073
3.0869
2.7576
2.5363
23121
2.1622
2.0214
1.9263
1.8392
1.5755

d
calculé

6.6538
4.9297
4.5083
3.0878
2.7577
2.5347
23114
1.1627
2.0226
1.9264
1.8377
1.5761

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.85940
c=10.61734

Volume de la maille = 893.8145 A®

Réseau Rhomboddrique : ag = 6.70283 A ; ag = 94.69°

4.1E-03
4.2E-03



Table 4.3 : Indexation de Cd; 54Mo0sSe;Ss issue de cMogSerSe

THETA
h k 1 donné calculé
1 0 1 6.72 6.67
1 1 O 9.11 9.12
1 0 2 9.77 9.78
2 1 1 14.68 14.63
2 0 4 19.86 19.87
4 1 O 24.77 24 .80

diff.

0.05
-0.01
-0.01
0.05
-0.01
-0.03

observé

6.5826
4.8650
4.5392
3.0395
2.2674
1.8385

d
calculé

6.6294
4.8590
4.5333
3.0505
2.2667
1.8365

PARAMETRES (3) ECARTS TYPES

Réseau Hexagonal : 2=9.71791
c=10.76138

Volume de la maille = 880.1249 A>

67¢

Réseau Rhomboeédrique : ag = 6.65933 A ar=93.71°

1.5E-02
1.8E-02

Table 4.4 : Indexation de Cd; 13M0¢SesSs4 issue de aaMogSesS4

=

donné

9.10

9.68

14.66
15.39
16.34
17.34
19.75
28.94
29.36
31.99

W oD W W e R = N —
»-N»—-»—-o»—n»—lr—o»—-;,-
N = = BN W =N O -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

9.14
9.71
14.64
15.38
16.31
17.32
19.76
28.97
29.36
31.99

diff.

-0.04
-0.03
0.02
0.01

0.03

0.02
-0.01
-0.03
0.00
0.00

observé

4.8703
4.5810
3.0436
2.9025
2.7379
2.5845
2.2795
1.5918
1.5711
1.4540

d

calculé

4.8508
4.5667
3.0484
2.9048
2.7426
2.5880
2.2786
1.5905
1.5712
1.4541

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.70169
¢ =10.88096

Volume de la maille = 886.9362A°

6.0E-03
7.6E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.67303 A ar=93.26°
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Table 4.5 : Indexation de Cd; 44Mo06SesS; issue de aMogSesS:

donné

6.60
9.12
9.66
14.56
15.87
16.20
17.29
18.44
19.65
22.31
23.86
24.95
28.57
29.14

=

S W WN =N = N WN e = e
N O NN NWNODOO MO ™=RO —Oo K
—_— NN = WO RN =N~

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.62
9.09
9.68
14.56
15.88
16.23
17.26
18.42
19.65
22.36
23.82
24.95
28.52
29.19

diff.

-0.02
0.03

-0.02
-0.00
-0.01
-0.03
0.03

0.02

-0.00
-0.05
0.04
-0.00
0.05

-0.05

observé

6.7017
4.8597
4.5904
3.0640
2.8168
2.7609
2.5917
2.4352
2.2906
2.0291
1.9043
1.8261
1.6107
1.5819

d

calculé

6.6791
4.8758
4.5834
3.0636
2.8151
2.7552
2.5963
24379
2.2901
2.0252
1.9076
1.8258
1.6135
1.5792

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.75163
¢=10.91386

Volume de la maille = 898.8008 A®

6.9E-03
1.4E-02

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.70319 A ; oz = 93.34°

Table 4.6 : Indexation de Cd; 12MogSe;S; issue de aMogSesS,

donné

14.56
15.88
17.41
18.42
19.65
21.60
23.81
24.65
24.95
29.11

=~

B WA WE =N~ W T
MNNN~,NOWNS S —
—_ N O~ W= O h O =

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.

14.55 0.01
15.86 0.02
17.42 -0.01
18.39 0.03
19.64 0.01
21.59 0.01
23.79 0.02
24.67 -0.02
24.95 0.00
29.15 -0.04

PARAMETRES (A)

a=9.76605

¢ = 10.80246

Volume de la maille = 892.2597 A3

d
observé calculé

3.0640 3.0653
2.8151 2.8192
2.5744 2.5726
2.4377 2.4415
2.2906 2.2923
2.0924 2.0933
1.9080 1.9098
1.8469 1.8456
1.8261 1.8261
1.5833 1.5811

ECARTS TYPES

5.6E-03

6.7E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.69013 A ; ag = 93.75°
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Table 4.7 : Indxation de Cd; 93sMosSes issue de aMogSes

donné

6.38
13.87
15.03
15.61
17.11
17.47
18.69
20.06
21.25
21.54
22.62
23.80
24.89
26.76
27.10
27.67

=
—

N O W= W WLWNOWERLNO =~ —NDOoO R
— N O R N =W LN =D RN W= -

Do W W NN N = W =N = = =

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.41
13.88
15.02
15.61
17.13
17.48
18.69
20.05
21.25
21.54
22.61
23.78
24.88
26.78
27.12
27.66

diff.

-0.03
-0.01
0.01
-0.00
-0.02
-0.01
0.00
0.01
0.00
0.00
0.01
0.02
0.01
-0.02
-0.02
0.01

observé

6.9318
3.2133
2.9703
2.8626
2.6182
2.5658
2.4038
2.2457
2.1253
2.0980
2.0027
1.9088
1.8302
1.7108
1.6909
1.6587

d

calculé

6.8979
3.2102
2.9731
2.8621
2.6152
2.5646
2.4038
2.2468
2.1256
2.0981
2.0037
1.9100
1.8311
1.7097
1.6900
1.6595

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=10.25825
c=10.94580

Volume de la maille = 997.5276 A®

3.4E-03
3.8E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.95626 A ; og = 95.01°

Table 4.8 : Indexation de Cd_¢MogSg issue de fMogSs

=
Yt

donné

6.87
9.66
9.75
15.52
16.99
19.79
20.74
23.31
26.59

NN == NN N — = =
W NONM~==0O 0o K
N W L O N = O N =

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.
6.84 0.03
9.65 0.01
9.75 -0.00
15.52 0.00
17.00 -0.00
19.80 -0.01
20.75 -0.01
2330 0.01
26.58 0.01
PARAMETRES (A)
a=9.09487
c=11.31220

Volume de la maille = 810.3467 A®

d
observé calculé

6.4396 6.4639
4.5904 4.5942
4.5485 4.5474
2.8787 2.8790
2.6361 2.6344
2.2751 2.2737
2.1751 2.1745
1.9466 1.9471
1.7209 1.7213

ECARTS TYPES

6.6E-03

4.6E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.64457 A or=89.41°



Table 4.9 : Indexation de Cdgs1MoeSe;Se issue de BMogSerSe

=
Y

6.80

9.22

14.82
16.59
18.13
18.67
19.97
20.84
24.18
25.41

N W W = N = e R e s
W N O WNON M=o KN
N = W = O h N —= O -

[A%4

Volume de la maille = 832.3242 A®

donné

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.81

9.21
14.80
16.62
18.12
18.67
19.96
20.83
24.18
25.42

diff.
-0.01
0.01
0.02
-0.03
0.01
0.00
0.01
0.01
0.00
-0.01

observé

6.5055
4.8075
3.0115
2.6978
2.4754
2.4062
2.2554
2.1652
1.8805
1.7951

d

calculé

6.4978
4.8128
3.0147
2.6928
2.4762
2.4064
2.2566
2.1659
1.8807
1.7943

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.62553
c=10.37321

5.0E-03
5.7E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.54519 A ; or = 93.70°

Table 4.10 : Indexation de CdgssMo0sS€esS4 issue de

=

1 donné

1 6.76
1 14.60
2 16.47
4 17.90
1 19.75
2 25.15

W = = N N =
N WO = =0 B

Réseau Hexagonal :

Volume. de la maille = 859.3687 A3

BMOGSC4S4
THETA
calculé diff.
6.73 0.03
14.65 -0.05
16.44 0.03
17.91 -0.01
19.75 0.00
25.14 0.01

observé

6. 5438
3.0558
2.7169
2.5061
2.2795
1.8125

d

calculé

6.5680
3.0459
2.7214
2.5049
2.2798
1.8130

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.72396
c =10.49452

1.4E-02
1.3E-02

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.61481 A ; ag = 94.62°
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Table 4.11 : Indexation de Cd; 10MoeSesS; issue de

=
I

donné

6.56

8.97
9.68
14.40
15.27
15.66
16.08
17.27
18.14
19.40
20.05
20.68
21.42
21.71
22.16
24.65
25.12
25.29
28.90
31.80

N W RN O WRNRN— WIWWIR — R W N e - -
SN~ O NN~ O = O = NQO MO =0 —=0O W
N R LM AN WA OUVMNDWEAL,OPRARNOWSMNO—

Réseau Hexagonal :

BM06SCGSz
THETA

calculé diff.
6.57 -0.01
8.96 0.01
9.65 0.03
14.37 0.03
15.27 0.00
15.65 0.01
16.07 0.01
17.28 -0.01
18.15 -0.01
19.39 0.01
20.08 -0.03
20.72 -0.04
21.42 0.00
21.71 0.00
22.15 0.01
24.63 0.02
25.13 -0.01
25.24 0.05
28.92 -0.02
31.81 -0.01

observé

6.7424
4.9403
4.5810
3.0974
2.9247
2.8536
2.7810
2.5946
2.4741
2.3190
2.2468
2.1812
2.1092
2.0284
2.0421
1.8469
1.8145
1.8031
1.5939
1.4618

d

calculé

6.7303
4.9447
4.5928
3.1027
2.9249
2.8548
2.7820
2.5930
2.4723
2.3207
2.2434
2.1770
2.1095
2.0828
2.0430
1.8480
1.8138
1.8062
1.5929
1.4614

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.88932
¢ =10.89289

Volume de la maille = 921.7377 A?

5.5E-03
2.9E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.76635 A ; og = 93.90°

Table 4.12 : Indexation de Cd; ;sMo0sSesSs issue de HTMogSesSs

=
Yt

donné

6.64
9.08
14.55
16.26
17.44
19.63
20.32
21.66
21.97
22.43
23.75
24.94
27.16
29.02
29.30
32.17

N W W = W W NN = W W= NN = -
NN = = RN NN O O = - =0 KN
A B UV OARN = WA NWERDIBRBNF«QO -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.65

9.07

14.55
16.26
17.46
19.65
20.32
21.64
21.95
2242
23.78
24.95
17.19
29.03
29.28
32.16

diff.

-0.01
0.01
-0.00
-0.00
-0.02
0.00
0.00
0.02
0.02
0.01
-0.03
-0.01
-0.03
-0.1
0.02
0.01

observé

6.6616
4.8810
3.0661
2.7510
2.5701
2.2929
2.2181
2.0869
2.0589
2.0188
1.9126
1.8267
1.6874
1.5878
1.5740
1.4467

d

calculé

6.6554
4.8853
3.0660
2.7503
2.5673
2.2931
2.2185
2.0887
2.0606
2.0199
1.9105
1.8263
1.6859
1.6859
1.5750
1.4471

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.77065
=10.77721

Volume de la maille = 891.0121 A?

4.9E-03
2.6E-03

Réseau Rhomboeédrique : ag = 6.68784 A ; o = 93.85°
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Table 4.13 : Indexation de Cd; 10Mo0Se¢S, issue de HTMogSesS:

-
—

donné

6.61
9.05
14.48
15.29
15.78
16.16
17.26
18.27
19.54
21.37
21.74
22.25
24.80
25.04
25.24
29.06

W N O W NN = WK = N W= N = —
N — O NN = O = NO = O = = -0 K
AU ADNWR VA ORNOWRO -

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.60
9.03
14.48
15.28
15.78
16.16
17.25
18.30
19.53
21.37
21.74
22.25
24.80
25.05
25.25
29.05

diff.

0.01
0.02
0.00
0.01
0.00
0.00
0.01
-0.03
0.01
0.00
0.00
-0.00
-0.00
-0.01
-0.01
0.01

observé

1.6917
4.8970
3.0806
2.9210
2.8325
2.7676
2.5961
24571
2.3030
2.1139
2.0796
2.0343
1.8364
1.8199
1.8064
1.5858

d

calculé

6.7056
4.9066
3.0815
2.9225
2.8328
2.7682
2.5981
2.4533
2.3040
2.1143
2.0796
2.0341
1.8360
1.8192
1.8055
1.5864

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.81327
c¢=10.91493

Volume de la maille = 910.2890 A?

3.9E-03
2.1E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.73330 A ; o = 93.56°

Table 4.14 : Indexation de Cd; ssMogSe-S; issue de HTMogSesS;

donné

6.48
14.12
15.33
15.81
17.82
19.02
20.34
21.19
21.40
24.19
25.12
26.62
28.50

=

N == N = O = = N = O - O N
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.48
14.12
15.36
15.82
17.81
19.03
20.36
21.21
21.42
24.19
25.12
26.61
28.45

diff.

0.00
0.00
-0.03
-0.01
0.01
-0.01
-0.02
-0.02
-0.02
0.00
0.00
0.01
0.05

observé

6.8253
3.1575
29136
2.8273
2.5170
2.3636
2.2161
2.1310
2.1111
1.8798
1.8145
1.7191
1.6143

d

calculé

6.8292
3.1576
2.9076
2.8262
2.5180
2.3626
2.2138
2.1290
2.1092
1.8801
1.8148
1.7196
1.6169

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=10.07220
¢=10.97715

Volume de la maille = 964.4266 A®

6.3E-03
4.5E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.87059 A ; o = 94.28°



3 %4

Table 4.15 : Indexation de Cd; 9;MogSeg issue de HTMogSes

donné

6.41
13.91
13.91
15.06
15.62
17.09
18.74
19.58
20.08
21.25
21.57
22.26
23.84
24.79
27.17
28.75

=
—
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.41
13.91
13.91
15.11
15.62
17.08
18.73
19.57
20.08
21.27
21.55
22.66
23.82
24.80
27.16
28.73

diff.

-0.00
0.00
-0.05
-0.05
-0.00
0.01
0.01
0.01
0.00
-0.02
0.02
-0.04
0.02
-0.01
0.01
0.02

observé

6.8995
3.2042
3.2042
2.9645
2.8608
2.6211
2.3976
2.2985
2.2435
2.1253
2.0952
2.0027
1.9058
1.8371
1.6869
1.6015

d

calculé

6.8974
3.2048
3.2048
2.9550
2.8600
2.6220
2.3993
2.2991
2.2439
2.1233
2.0972
1.9998
1.9071
1.8366
1.6872
2.6024

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=10.23654
¢=10.97924

Volume de la maille = 996.3436 A®

4.2E-03
5.5E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.95145 A ar =94.83°



ANNEXE 5

INTERCALATION DE Cu’** DANS aMoSs
AU DIFFERENTS STADES
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Table 5.1 : Indexation de Cu,MogSg synthétisée a 305 mV

donné

6.90

9.43

12.81
15.12
16.88
18.08
19.11
20.40
21.81
22.43
22.79
23.31
24.74
25.96
29.12
30.50

=
-
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.89

9.42

12.82
15.12
16.89
18.09
19.11
20.41
21.81
22.43
22.79
23.30
24.75
25.96
19.12
30.48

diff.
0.01

0.01

-0.01
0.00
-0.01
-0.01
-0.00
-0.01
-0.00
-0.00
0.00

0.01

-0.01
-0.00
-0.00
0.02

observé

6.4117
4.7013
3.4741
2.9531
2.6528
2.4820
2.3528
2.2098
2.0733
2.0188
1.9886
1.9466
1.8406
1.7597
1.5829
1.5177

d

Calculé

6.4183
4.7045
3.4725
2.9535
2.6511
2.4808
2.3523
2.2086
2.0733
2.0186
1.9887
1.9475
1.8400
1.7595
1.5827
1.5187

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.40909
c=10.41762

Volume de la maille = 798.7201 A2

2.3E-03
1.9E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.44739 A ; og = 93.72°

Table 5.2 : Indexation de CuyMogSs synthétisée a 255 mV

donné

6.89

9.42

11.71
15.12
16.88
18.08
19.11
20.41
22.43
22.79
23.30
24.74
25.97
29.12
30.48
33.45
34.54

=
ot
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.89

9.42

11.71
15.12
16.89
18.09
19.11
2041
22.44
22.79
23.30
24.74
25.96
29.12
30.48
33.44
34.55

diff.
-0.00
-0.00
-0.00
0.00
-0.01
-0.01
-0.00
0.00
-0.01
0.00
0.00
-0.00
0.01
0.00
0.00
0.01
-0.01

observé

6.4209
4.7063
3.7953
2.9531
2.6528
2.4820
2.3528
2.2088
2.0188
1.9886
1.9474
1.8406
1.7590
1.5829
1.5186
1.3974
1.3586

d

calculé

6.4186
4.7054
3.7949
2.9539
2.6513
2.4804
2.3527
2.2090
2.0183
1.9886
1.9476
1.8403
1.7598
1.5829
1.5188
1.3977
1.3583

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.41073
c=10.41590

Volume de la maille = 798.8672 A®

1.0E-03
9.7E-04

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.44789 A;0g=93.73°
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Table 5.3 : Indexation de Cu,Mo¢Ss synthétisée a 190 mV

donné

6.85

9.21

10.19
14.84
16.69
18.38
19.98
20.96
21.46
22.84
23.09
24.21
25.49
26.71
28.69

=
=
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.85
9.22
10.18
14.83
16.70
18.38
19.98
20.97
21.46
22.84
23.08
24.20
25.48
26.71
28.70

diff.

-0.00
-0.01
0.01
0.01
-0.01
0.00
-0.00
-0.01
0.00
-0.00
0.01
0.01
0.01
0.00
-0.01

observé

6.4583
4.8126
4.3540
3.0075
2.6821
2.4429
2.2543
2.1533
2.1054
1.9844
19.641
1.8784
1.7899
1.7137
1.6045

d

calculé

6.4579
4.8100
4.3564
3.0094
2.6809
2.4431
2.2538
2.1526
2.1055
1.9842
1.9648
1.8788
1.7902
1.7139
1.6040

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.62010
c=10.22160

Volume de la maille = 819.2346 A3

1.6E-03
1.8E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.51660 A ; ag = 95.16°

Table 5.4 : Indexation de Cu,Mo¢Sg synthétisée a 155 mV

donné

1

0 9.17
2 10.19
2 13.75
1 14.71
2 16.57
4 18.34
0 18.46
1 19.77
2 21.24
5

3

1

2

5

6

3

5

=
L3

22.79
2291
23.95
22.25
26..62
26.91
28.44
30.04

—_— e O = W NN = WO N =D = ==
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

9.12
10.16
13.71
14.69
16.57
18.36
18.46
19.78
21.27
22.82
2291
23.95
25.24
26.61
26.88
28.45
30.06

diff.
0.05
0.03
0.04
0.02
0.00
-0.02
-0.02
-0.01
-0.03
-0.03
-0.00
0.00
0.01
0.01
0.03
-0.01
-0.02

observé

4.8335
4.3540
3.2407
3.0335
2.7010
2.4480
2.4326
2.2773
2.1262
1.9886
1.9787
1.8975
1.8058
1.7197
1.7019
1.6174
1.5387

d

calculé

4.8604
4.3684
3.2490
3.0380
2.7011
2.4450
2.4302
2.2762
2.1237
1.9864
1.9784
1.8977
1.8066
1.7198
1.7034
1.6169
1.5380

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.72071
¢ =10.22056

Volume de la maille = 836.3751 A®

6.3E-03
3.6E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.56537 A ; oz = 95.51°



ANNEXE 6

INTERCALATION DE Cu®** DANS MogSes..S,
AU STADE MAXIMAL
(100 mV/(Ag/AgCl))
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Table 6.1 : Indexation de Cus 6Mo06Sg issue de atMo0gSs

=

donné

6.80

9.09

10.13
13.71
14.66
16.52
18.34
18.43
19.74
20.80
21.24
22.87
23.31
23.90
25.20
26.60
28.40
30.00

N = = NN ON~, O~ NO =000 -0
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.80

9.10

10.15
13.70
14.66
16.55
18.36
18.45
19.75
20.81
21.24
22.89
23.28
2391
25.20
26.59
28.41
29.96

diff.

-0.00
-0.01
-0.02
0.01

-0.00
-0.03
-0.02
-0.02
-0.01
-0.01
0.00
-0.02
0.03

-0.01
0.00
0.01

-0.01
0.04

observé

6.5055
4.8756
4.3795
3.2500
3.0436
2.7089
2.4480
2.4365
2.2806
2.1691
2.1262
1.9820
1.9466
1.9013
1.8091
1.7203
1.6195
1.5406

d

calculé

6.5049
4.8685
4.3709
3.2525
3.0427
2.7045
2.4457
2.4342
2.2798
2.1683
2.1267
1.9807
1.9489
1.9008
1.8093
1.7209
1.6191
1.5425

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.73699
¢ =10.22240

Volume de la maille = 839.3303 A®

3.8E-03
4.3E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.57372 A ; ag = 95.57°

Table 6.2 : Indexation de Cuy 6sMo0eSe;S7 issue de aMogSe;S7

=

donné

6.78
9.13
10.10
12.97
14.67
16.53
18.24
18.46
19.76
20.79
21.23
22.66
22.86

N O W We N = - NO O = -
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.79
9.12
10.10
12.98
14.67
16.53
18.24
18.47
19.77
20.77
21.23
22.66
22.85

diff.

-0.01
0.01

-0.00
-0.01
-0.00
-0.00
-0.00
-0.01
-0.01
0.02
-0.00
-0.00
0.00

observé

6.5248
4.8546
4.3925
3.4321
3.0416
2.7074
2.4610
24327
2.2784
2.1702
2.1272
1.9994
1.9833

d

calculé

6.5176
4.8624
4.3909
3.4304
3.0410
2.7071
2.4606
2.4312
2.2779
2.1725
2.1269
1.9994
1.9836

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.72480
c=10.29122

Volume de 1a maille = 842.8675 A®

3.3E-03
2.1E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.57964 A ; ag = 95.29°
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Table 6.3
h k 1
1 0 1
1 1 0
0 1 2
o 0 3
2 1 1
1 2 2
1 0 4
2 2 0
1 3 1
3 0 3
31 2
0 1 5
2 2 3
3 2 4

: Indexation de Cu, 5oMo06SesSe issue de oaMogSezSe

donné

6.73
9.04
10.05
12.91
14.56
16.40
18.11
18.34
19.62
20.62
21.09
22.51
22.69
29.70

Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.

6.74 -0.01
9.05 -0.01
10.04 0.01
12.89 0.01
14.57 -0.01
16.42 -0.02
18.13 -0.02
18.34 0.00
19.62 -0.00
20.62 0.00
21.08 0.00
22.51 -0.00
22.69 -0.00
29.69 0.01

PARAMETRES (A)

a=9.79327

¢ =10.35515

Volume de la maille = 860.0865 A®

Résean Rhomboédrique : ag = 6.62448 A ; og = 95.32°

d
observé calculé

6.5730 6.5614
4.9020 4.8966
44141 44192
3.4488 3.4517
3.0635 3.0622
2.7283 2.7255
2.4781 2.4760
2.4481 2.4483
2.2938 2.2938
2.1869 2.1871
2.1412 2.1416
2.0120 2.0119
1.9970 1.9970
1.5547 1.5554

ECARTS TYPES

3.4E-03

2.2E-03

Table 6.4 : Indexation de Cu;20Mo06SesS, issue de aMogSesSs

=
Yt

donné

6.73
9.13
12.76
13.60
14.66
16.46
17.95
18.47
19.76
20.64
21.19
22.29
22.41
22.73
26.19
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Résean Hexagonal :

THETA
calculé

6.74
9.12
12.75
13.59
14.66
16.46
17.95
18.49
19.76
20.63
21.18
22.28
22.41
22.73
26.20

diff.

-0.01
0.01
0.01
0.01
-0.00
-0.00
-0.00
-0.02
-0.00
0.01
0.01
0.01
0.00
0.00
-0.01

observé

6.5730
4.8546
3.4876
3.2759
3.0437
2.7186
2.4995
24314
2.2784
2.1853
2.1311
2.0309
2.0206
1.9936
-1.7453

d
calculé

6.5587
4.8587
3.4891
2.2793
3.0434
2.7182
2.4988
2.4294
2.2781
2.1862
2.1317
2.0316
2.0208
1.9937
1.7446

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.71743
c=10.46737

Volume de la maille = 855.9949 A*

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.60686 A ; o = 94.68°

3.0E-03
1.6E-02
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Table 6.5 : Indexation de Cu; 5sM0gSesS; issue de aMogSesS:

=
ot

donné

6.59
8.92
15.52
16.12
17.69
18.06
19.31
20.24
21.99
22.28
24.59
29.11

N WRN = O WNON MmO N
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.62
8.92
15.52
16.13
17.71
18.06
19.31
20.23
21.98
22.27
24.60
29.11

diff.

-0.03
0.00
0.00
-0.01
-0.02
0.00
-0.00
0.01
0.01
0.01
-0.01
0.00

observé

6.7120
4.9679
2.8788
2.7744
2.5350
2.4847
2.3294
2.2266
2.0572
2.0317
1.8511
1.5834

d

calculé

6.6822
4.9703
2.8795
2.7728
2.5324
2.4852
2.3293
2.2274
2.0582
2.0326
1.8507
1.5835

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.94070
¢ =10.59837

Volume de la maille = 906.9919 A®

4.9E-03
3.1E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.73942 A ; ag = 95.04°

Table 6.6 : Indexation de Cu; 1,Mo0gSe;S; issue de aMosSesS,

=

donné

6.74

9.02

10.03
12.89
14.55
16.39
18.12
18.32
19.61
20.62
21.07
22.51
22.68
23.73
25.00
29.70

W RN WNOWWRFRENRFREFRP,RNCSCOC ~ ~
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.74

5.04

10.04
12.90
14.56
16.41
18.12
18.32
19.60
20.61
21.06
22.51
22.67
23.73
25.00
29.69

diff.
0.00
-0.02
-0.01
-0.01
-0.01
-0.02
-0.00
-0.00
0.01
0.01
0.01
-0.00
0.01
-0.00
0.00
0.01

observé

6.5633
4.9133
4.4228
3.4530
3.0662
2.7299
2.4768
2.4507
2.2952
2.1873
2.1426
2.0120
1.9977
1.9141
1.8227
1.5547

d

calculé

6.5649
49011
4.4202
3.4517
3.0648
2.7273
2.4762
2.4506
2.2958
2.1883
2.1432
2.0120
1.9982
1.9140
1.8228
1.5550

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.80229
¢ =10.35503

Volume de la maille = 861.6627 A®

2.6E-03
1.8E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.62890 A ; ag = 95.35°
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Table 6.7 : Indexation de Cu, ¢sMo0sSeg issue de aMogSes

=
Dot

donné

6.56

8.86

14.22
15.33
15.97
17.47
19.14
19.72
20.03
20.53
21.71
22.06
23.19
24.35
25.46
28.80
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.55

8.84

14.22
15.34
15.98
17.48
19.15
19.72
20.02
20.53
21.69
22.05
23.17
24.37
25.46
28.80

diff.

0.01

0.02
0.00
-0.01
-0.01
-0.01
-0.01
-0.00
0.01

-0.00
0.02

0.01

0.02
-0.02
-0.00
-0.00

observé

6.7424
5.0011
3.1357
29136
2.7997
2.5658
2.3493
2.2828
2.2489
2.1964
2.0824
2.0509
1.9561
1.8682
1.7918
1.5989

d

calculé

6.7484
5.0101
3.1367
29117
2.7987
2.5637
2.3485
2.2823
2.2495
2.1961
2.0840
2.0521
1.9574
1.8666
1.7917
1.5989

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=10.02030
c =10.73405

Volume de la maille = 933.3732 A®

3.6E-03
2.7E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.80228 A ; ag = 94.87°

Table 6.8 : Indexation de Cug2sMo06Ss issue de BMoeSs

1 donné

1 6.86
2 9.66
3 11.81
1 15.54
2 17.02
1
4
3
2

=

21.09
22.10
23.34
26.60

N NN === NO O =
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.85
9.67
11.81
15.54
17.02
21.07
22.10
23.34
26.62

diff.

0.01
-0.01
0.00
0.00
-0.00
0.02
0.00
0.00
-0.02

observé

6.4491
4.5906
3.7637
2.8752
2.6312
2.1407
2.0474
1.9443
1.7203

d

calculé

6.4554
4.5874
3.7645
2.8756
2.6311
2.1424
2.0475
1.9446
1.7192

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.08453
c=11.29346

Volume de la maille = 807.1650 A*

3.9E-03
4.6E-03

Réseau Rhomboeédrique : ag = 6.45668 A ; agr =89.43°
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Table 6.9 : Indexation de Cu; ¢sMo0sSe;Se issue de BMogSe,Ss

—

donné

6.81
9.28
12.86
14.90
16.69
18.09
18.80
20.11
20.92
21.53
22.47
22.66
23.06
25.59
26.41
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.83

9.28

12.85
14.90
16.70
18.10
18.81
20.10
20.91
21.52
2247
22.67
23.06
25.59
26.41

diff.

-0.02
0.00
0.01

-0.00

-0.01

-0.01

-0.01
0.01
0.01
0.01
0.00

-0.01
0.00
0.00
0.00

observé

6.4952
4.7778
3.4609
2.9957
2.6822
2.4808
2.3903
2.2404
2.1573
2.0986
2.0154
1.9994
1.9666
1.7834
1.7318

d

calculé

6.4741
4.7784
3.4641
2.9954
2.6800
2.4788
2.3892
2.2414
2.1580
2.0997
2.0159
1.9986
1.9668
1.7834
1.7320

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=29.55677
¢ =10.39229

Volume de la maille = 821.9862 A*®

3.3E-03
1.8E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.57490 A ; o = 94.36°

Table 6.10 : Indexation de Cu; s6M0sSe4S4 issue de

=
P

6.69
9.07
14.58
16.39
17.93
18.38
19.66
20.56
21.09
22.27
22.63
26.13
29.62
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Réseau Hexagonal :

donné

BMOGSC4S4
THETA

calculé diff.
6.72 -0.03
9.07 -0.00
14.59 -0.01
16.39 -0.00
17.92 0.01
18.39 -0.01
19.66 -0.00
20.55 0.01
21.08 0.01
22.24 0.03
22.63 -0.00
26.16 -0.03
29.60 0.02

observé

6.6122
4.8864
3.0600
2.7299
2.5022
2.4429
2.2896
2.1934
2.1407
2.0326
2.0019
1.7491
1.5585

d

calculé

6.5830
4.8840
3.0582
2.7295
2.5032
2.4420
2.2895
2.1943
2.1414
2.0349
2.0016
1.7471
1.5596

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.76795
¢ =10.48230

Volume de la maille = 866.1524 A?

5.3E-03
3.1E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.63423 A ; o = 94.81°
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Table 6.11 : Indexation de Cu; s:MogSesS, issue de

=

donné

6.67
9.03
9.84
12.56
14.46
16.23
17.67
18.25
19.51
20.36
20.91
21.96
22.10
22.43
24.82
29.32
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Réseau Hexagonal :

BM0686682
THETA

calculé diff.
6.66 0.01
9.01 0.02
9.84 -0.00
12.57 -0.01
14.48 -0.02
16.25 -0.02
17.69 -0.02
18.25 -0.00
19.51 -0.00
20.35 0.01
20.91 0.00
21.95 0.01
22.09 0.01
22.42 0.01
24.83 -0.01
29.30 0.02

observé

6.6319
4.9068
4.5074
3.5422
3.0849
2.7561
2.5378
2.4597
2.3065
2.2140
2.1583
2.0599
2.0474
2.0188
1.8351
1.5730

d

calculé

6.6447
49183
4.5059
3.5396
3.0812
2.7531
2.5345
2.4591
2.3063
2.2149
2.1586
2.0607
2.0483
2.0196
1.8340
1.5738

PARAMETRES (3) ECARTS TYPES

a=9.83653
c=10.61878

Volume de la maille = 889.7933 A3

4.3E-03
3.0E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.69187 A ; oz = 94.61°

Table 6.12 : Indexation de Cu; 47M06S€1S7 issue de HTMogSesS4

donné

6.74

9.08
14.61
16.41
16.41
17.95
18.41
19.71
20.61
21.14
22.32
22.96
25.10
28.61
29.67

=
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Réseau Hexagonal :

THETA
Calculé

6.73
9.09
14.61
16.42
16.42
17.97
18.42
19.69
20.60
21.12
22.31
22.68
25.09
28.64
29.66

diff.

0.01
-0.01
-0.00
-0.01
-0.01
-0.02
-0.01

0.02

0.01

0.02

0.01

0.01

0.01
-0.03

0.01

observé

6.5633
4.8811
3.0539
2.7266
2.7266
2.4995
2.4391
2.2840
2.1883
2.1359
2.0283
1.9969
1.8159
1.6087
1.5561

d

calculé

6.5693
4.8763
3.0531
2.7242
2.7242
2.4963
2.4381
2.2858
2.1898
2.1376
2.0292
1.9976
1.8168
1.6073
1.5564

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.75258
¢ =10.45208

Volume de la maille = 860.9393 A3

3.3E-03
3.7E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.62138 A ; or =94.86°
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Table 6.13 : Indexation de Cu, ssMo06SesS, issue de HTMogSesS2

==

O WO N MM Mm =) O WNONS MO = B
o

donné

6.66

9.02

13.43
14.48
15.55
16.25
17.70
18.25
19.51
20.35
20.93
21.97
22.10
22.43
23.93
24.84
25.81
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.66

9.01

1341

14.48
15.56
16.25
17.70
18.26
19.52
20.36
20.91
21.96
22.10
22.43
23.92
24.84
25.82

diff.

0.00
0.01
0.02
-0.00
-0.01
-0.00
-0.00
-0.01
-0.01
-0.01
0.02
0.01
-0.00
0.00
0.00
0.00
-0.01

observé

6.6418
49133
3.3166
3.0807
2.8734
2.7528
2.5336
2.4597
2.3065
2.2151
2.1563
2.0590
2.0474
2.0188
1.8994
1.8334
1.7692

d

calculé

6.6423
49170
3.3212
3.0803
2.8717
2.7522
2.5332
2.4585
2.3056
2.2141
2.1579
2.0596
2.0474
2.0189
1.8997
1.8335
1.7689

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.83392
c=10.61327

Volume de la maille = 888.8598A°

2.6E-03
1.4E-03

Réseau Rhomboédrique : ap = 6.68962 A ar=94.62°

Table 6.14 : Indexation de Cu; 42MosSe;S7 issue de HTMogSesS;

=
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donné

6.61
8.99
9.80
12.47
13.33
14.40
16.15
17.55
18.15
19.40
20.22
20.79
21.78
21.94
22.30
24.69
25.58
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.62

8.97

9.77
12.47
13.32
14.40
16.15
17.56
18.16
19.41
20.22
20.79*
21.78
21.94
22.28
24.70
25.59

diff.

-0.01
0.02
0.03

-0.00
0.01

-0.00

-0.00

-0.01

-0.01

-0.01

-0.00
0.00
0.00
0.00
0.02

-0.01

-0.01

observé

6.6918
4.9295
4.5256
3.5674
3.3410
3.0974
2.7693
2.5546
2.4728
2.3191
2.2287
2.1702
2.0764
2.0616
2.0300
1.8441
1.7840

d

calculé

6.6851
4.9426
4.5374
3.5672
3.3425
3.0972
2.7688
2.5536
24713
2.3180
2.2284
2.1703
2.0764
2.0619
2.0314
1.8437
1.7836

PARAMETRES () ECARTS TYPES

a=9.88529
¢=10.70166

Volume de la maille = 905.6511 A®

3.5E-03
2.0E-03

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.73038 A agr=94.51°
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Table 6.15 : Indexation de Cu;3:MogSes issue de HTMogSeg

=
—

donné

6.55
8.86
14.22
15.36
15.96
17.46
17.86
19.12
20.54
21.69
21.78
22.05
23.15
24.37
28.79
29.95
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé diff.
6.55 -0.00
8.84 0.02
14.21 0.01
15.34 0.02
15.97 -0.01
17.49 -0.03
17.90 -0.04
19.14 -0.02
20.52 0.02
21.69 -0.00
21.77 0.01
22.04 0.01
23.16 -0.01
2436 0.01
28.79 -0.00
29.94 0.01
PARAMETRES (A)
a=10.02570
c=10.73272

Volume de la maille = 934.2642 A3

d
observé calculé
6.7527 6.7502
5.0011 5.0128
3.1357 3.1383
2.9080 29120
2.8014 2.7997
2.5673 2.5636
2.5116 5.5064
2.3517 2.3497
2.1954 2.1970
2.0842 2.0838
2.0760 2.0772
2.0518 2.0528
1.9593 1.9585
1.8668 1.8674
1.5994 1.5994
1.5429 1.5432
ECARTS TYPES
4.2E-03
4.0E-02

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.80470 A ; ag = 94.90°
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INTERCALATION DE Ni** DANS Mo,Ses.,S,
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Table 7.1 : Indexation de Ni, o7HyMo0Ss issue de aMogSs Table 7.2 : Indexation de Ni; ;6HyMosSe;S; issue de aMogSe; Sy

THETA d THETA d
h k 1 donné -calculé  diff. Observé calculé h k 1 donné calculé  diff. observé  calculé
1 0 1 6.91 6.89 0.02 6.4026 6.4187 1 0 1 6.86 6.87 -0.01 6.4491 6.4439
1 2 2 16.85 16.84 0.01 2.6574 2.6587 1 1 0 9.29 9.30 -0.01 4.7717 4.7690
2 2 3 23.25 23.26 -0.01 1.9514 1.9506 o 0 3 12.98 12.97 0.01 3.4295 34334
2 1 1 1495 14.94 0.01 29859  2.9878
PARAMETRES (A) ECARTS TYPES 1 2 2 1676 16.77 -0.01 26713 2.6698
Réseau Hexagonal : a=9.49325 4.2E-02 1 0 4 1825 18.26 -0.01 2.4597 2.4583
c=10.27199 9.1E-02 2 2 0 1885 18.85 0.00 2.3842  2.3845
, , 1 3 1 2016 20.15 0.01 2.2351 2.2363
Volume de la maille = 801.7054 A 3 0 3 2102 2102  0.00 21475 2.1480
. L. 3 1 2 2160 21.59 0.01 20925  2.0932
Réseau Rhomboédrique : ag = 6.46253 A ; og =94.53° o 1 5 2 67 29 67 0.00 1.9986 1.9988
2 1 4 2281 2282  -0.01 1.9870 1.9865
2 2 3 2316 23.16  -0.00 1.9586 1.9585
3 2 1 2440 24.41 -0.01 1.8647 1.8637

PARAMETRES () ECARTS TYPES
Réseau Hexagonal : a=9.53791 2.7E-03

¢ =10.30009 1.9E-02
Volume de la maille = 811.4800 A’

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.48937 A ; ag =94.60°
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Table 7.3 : Indexation de Ni;.;0HyMo¢Se;Se issue de aMogSe2S¢ Table 7.4 : Indexation de Nig ¢sHyMosSesS4 issue de aMogSesSq

THETA d THETA d
h k 1 donné -calculé diff. observé calculé h k 1 donné calculé diff. observé calculé
1 0 1 6.82 6.84 -0.02 6.4867 6.4652 1 0 1 6.76 6.78 -0.02 6.5440 6.5205
1 1 0 927 9.29 -0.02 4.7819 47726 1 2 2 1660 16.60 -0.00 2.6963 2.6959
1 2 2 1673 16.73 0.00 2.6759 2.6764 1 0 4 1788 17.87 0.01 2.5089 2.5098
1 3 1 2014 20.13 0.01 2.2374 2.2387 1 3 1 2001 20.02 -0.01 22511 2.2498
2 2 3 2310 23.09 0.01 1.9636 1.9641 3 0 3 2076 20.76 0.00 2.1732 2.1735
2 3 2 2562 25.62 -0.00 1.7815 1.7811 301 2 2143 21.41 0.02 2.1083 2.1100
0 1 5 2217 22.17 0.00 2.0413 2.0417
PARAMETRES () ECARTS TYPES 2 1 4 24 22.45 -0.02 2.0188 2.0171
Réseau Hexagonal : 2 =9.54515 7.8E-03 2 2 3 2291 22.90 0.01 1.9788 1.9796
= 1037527 1.7E-02 2 3 2 2547 2547 0.00 17912 1.7913
Volume de la maille = 818.6446 A® PARAMETRES (3) ECARTS TYPES
A Ly Réseau Hexagonal : a=9.58788 4.6E-03
Réseau Rhombeoédrique : ag = 6.50620 A ag=94.37° c=10.53179 3.4E-03

Volume de la maille = 838.4521 A3

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.55490 A ; or = 94.00°
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Table 7.5 : Indexation de Nig 4gH,Mo0cSesS: issue de aMosSesSa Table 7.6 : Indexation de Nig ¢sH,Mo0sSe;S, issue de aMogSe7S,

THETA d THETA d
h k L donné calculé diff. Observé calculé h k 1 donné calculé diff. observé calculé
1 0 1 6.70 6.70 -0.00 6.6043 6.6003 1 0 1 6.62 6.62 -0.00 6.6818 6.6805
1 1 0 9.20 9.21 -0.01 4.8180 4.8129 2 1 1 14.71 14.71 -0.00 3.0336 3.0333
2 0 2 13.49 13.50 -0.01 3.3021 3.3001 3 0 0 16.07 16.09 -0.02 2.7828 2.7798
1 2 2 16.45 16.44 0.01 2.7207 2.7217 1 2 2 16.29 16.30 -0.01 2.7462 2.7445
1 3 1 19.91 19.92 -0.01 2.2620 2.2609 1 0 4 16.95 16.92 0.03 2.6422 2.6460
3 0 3 20.51 20.49 0.02 2.1985 2.2001 2 2 0 18.66 18.66 -0.00 2.4076 2.4074
31 2 21.25 21.25 0.01 2.1249 2.1256 1 3 1 19.90 19.88 0.02 2.2631 2.2648
2 2 3 22.64 22.64 -0.00 2.0011 2.0009 0O 1 5 20.90 20.93 -0.03 2.1593 2.1563
0 0 6 25.32 25.32 -0.00 1.8011 1.8009 2 2 3 22.42 22.40 0.02 2.0197 2.0211
3 2 1 24.10 24.11 -0.01 1.8865 1.8857
PARAMETRES (A) ECARTS TYPES 2 3 2 2518 25.19 -0.01 1.8105 1.8098
Réseau Hexagonal :  2=9.62577 3.1E-03 3 2 4 2924 29.22 0.02 15770  1.5779
c=10.80542 2.4E-03
. 3 PARAMETRES (A) ECARTS TYPES
Volume de la maille = 867.0475 A Réseau Hexagonal . a2=9.62948 5.1E-03

=11.16082 5.0E-03
Réseau Rhomboédrique : ag = 6.62255 A ; oz = 93.28°

Volume de la maille = 896.2558 A

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.68950 A ; or = 92.07°
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Table 7.7 : Indexation de Nig7sH,MosSes issue de aMogSes

1 donné

1 6.69

2 16.44
1 20.05
3 22.63
5

4

=

25.28
29.50
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Réseau Hexagonal :

THETA
calculé

6.68
16.45
20.05
22.61
25.28
29.51

diff.

0.01

-0.01
-0.00
0.02
-0.00
-0.01

observé

6.6122
2.7218
2.2468
2.0019
1.8038
1.5643

d
calculé

6.6206
2.7208
2.2466
2.0034
1.8037
1.5639

PARAMETRES (3) ECARTS TYPES

a=9.55305
c=11.04028

Volume de la maille = 872.5590 A3

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.63050 A ; og = 92.17°

5.1E-03
5.0E-03

Table 7.8 : Indexation de Nig ;H,Mo¢Sg issue de fMosSs

donné

6.84
15.53
17.02
19.83
20.77
21.08
22.07
24.11

=
e

O N = O N =N =
O = W= NN =D o
AN D= O N = =

Réseau Hexagonal :

THETA
Calculé

6.85
15.54
17.02
19.83
20.75
21.07
22.08
24.12

diff.

-0.01
-0.01
0.00
0.00
0.02
0.01
-0.01
-0.01

observé

6.4678
2.8770
2.6317
2.2707
2.1722
2.1417
2.0501
1.8860

d

calculé

6.4586
2.8757
2.6319
22710
2.1742
2.1424
2.0492
1.8853

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

a=9.08400
c¢=11.31170

Volume de la maille = 808.3753 A3

4.7E-03
2.6E-03

Réseau Rhomboedrique : ag = 6.45937 A ; o = 89.36°
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Table 7.9 : Indexation de Ni; ssH,MogSe,Ss issue de MogSeaSe Table 7.10 : Indexation de Ni; ;;Hy;MogSesS4 issue de PMogSesSs

THETA d THETA d
h k L donné Calculé diff. observé calculé h k 1 donné Calculé diff. observé calculé
1 0 1 6.79 6.79 -0.00 6.5152 6.5133 1 0 1 6.78 6.78 -0.00 6.5248 6.5225
1 1 O 9.16 9.17 -0.01 4.8388 48314 1 1 0 9.22 9.24 -0.02 4.8076 4.7960
0O 0 3 12.87 12.87 -0.00 3.4583 3.4580 2 0 2 13.67 13.66 0.01 3.2594 3.2613
2 1 1 14.74 14.75 -0.01 3.0267 3.0254 2 1 1 14.84 14.83 0.01 3.0076 3.0089
1 2 2 16.56 16.57 -0.01 2.7026 2.7005 1 2 2 16.60 16.60 0.00 2.6963 2.6968
1 0 4 18.12 18.12 0.00 2.4768 2.4773 1 0 4 17.87 17.87 -0.00 2.5103 2.5102
2 2 0 18.57 18.59 -0.02 2.4183 2.4157 1 3 1 20.02 20.01 0.01 2.2500 2.2507
1 3 1 19.89 19.88 0.01 2.2642 2.2649 3 0 3 20.75 20.75 -0.00 2.1742 2.1742
3 0 3 20.80 20.78 0.02 2.1692 2.1711 31 2 21.41 21.40 0.01 2.1102 2.1108
3 1 2 21.33 21.32 0.01 2.1177 2.1185 o 1 5 22.16 22.16 -0.00 2.0422 2.0420
0O 1 5 22.50 22.49 0.01 2.0129 2.0139 2 1 4 22.44 22.44 -0.00 2.0180 2.0176
2 2 3 22.89 22.89 -0.00 1.9804 1.9804 2 2 3 22.90 22.89 0.01 1.9796 1.9802
2 3 2 25.34 25.33 0.01 1.7998 1.8005 3 2 1 24.24 24.25 -0.01 1.8762 1.8753
0 0 ©6 26.44 26.46 -0.02 1.7300 1.7290 2 3 2 25.46 25.46 0.00 1.7919 1.7920

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

Réseau Hexagonal : 2a=9.66284 3.8E-03 Réseau Hexagonal : 2a=9.59191 2.5E-03
¢=10.37414 2.1E-03 ¢=10.53301 2.1E-03
Volume de la maille = 838.8657 A’ Volume de la maille = 839.2547 A’

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.56366 A ; og = 94.80° Réseau Rhomboédrique : ag = 6.55709 A ; ag = 94.01°
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Table 7.11 : Indexation de Nig4gHyMosSesS; issue de fMosSesS; Table 7.12 : Indexation de Nig.s3H,MogSe4S4 issue de HTMogSesS4

THETA d THETA d
h k 1 donné Calculé diff. observé calculé h k L donné Calculé diff. observé calculé
1 0 1 6.68 6.70 -0.02 6.6220 6.6003 1 0 1 6.76 6.78 -0.02 6.5440 6.5245
1 I 0 921 9.20 0.01 48128 48178 1 1 0O 9.26 9.24 0.02 4.7870 4.7986
2 0 2 13.51 13.50 0.01 3.2973 3.3002 2 1 1 14.82 14.83 -0.01 3.0115 3.0104
2 1 1 14.75 14.74 0.01 3.0255 3.0272 1 1 3 15.75 15.78 -0.03 2.8378 2.8334
1 2 2 16.44 16.43 0.01 2.7218 2.7226 1 2 2 16.58 16.59 -0.01 2.6995 2.6979
2 2 0 18.65 18.65 0.00 2.4088 2.4089 1 0 4 17.86 17.87 -0.01 2.5116 2.5101
1 3 1 19.88 19.90 -0.02 2.2652 2.2629 1 3 1 20.00 20.00 -0.00 2.2522 2.2519
30 3 20.50 20.49 0.01 2.1996 2.2001 3 0 3 20.75 20.74 0.01 2.1742 2.1748
3 1 2 21.23 21.23 -0.00 2.1272 2.1268 3 1 2 21.39 21.39 -0.00 2.1121 2.1117
0 1 5 21.63 21.64 -0.01 2.0897 2.0888 0 1 5 22.17 22.16 0.01 2.0413 2.0419
2 1 4 22.07 22.07 -0.00 2.0501 2.0497 2 1 4 22.45 22.44 0.01 2.0171 2.0180
2 2 3 22.64 22.64 0.00 2.0011 2.0013 2 2 3 22.89 22.88 0.01 1.9804 1.9809
2 2 3 22.64 22.64 0.00 2.0011 2.0013 3 2 1 24.23 24.24 -0.01 1.8769 1.8763
2 3 2 25.26 25.28 -0.02 1.8051 1.8041 2 3 2 25.44 2545 -0.01 1.7932 1.7929
3 2 4 29.59 29.57 0.02 1.5600 1.5611 3 2 4 29.94 29.92 0.02 1.5434 1.5444

PARAMETRES (A) ECARTS TYPES PARAMETRES (A) ECARTS TYPES

Réseau Hexagonal : a=9.63551 3.7E-03 Réseau Hexagonal : a=9.59725 4.0E-03
c=10.78733 3.7E-03 c=10.53213 3.1E-03
Volume de la maille = 867.3498 A3 Volume de la maille = 840.1177 A?

Réseau Rhomboddrique : ag = 6.62399 A ; og = 93.32° Réseau Rhomboédrique : ag = 6.55953 A ; g = 94.03°
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Table 7.13 : Indexation de Nig 46Hy,MosSesS; issue de HTMogSesS; Table 7.14 : Indexation de Nig ssHyMo¢Se7S; issue de HTMosSesS;

THETA d THETA d
h k L donné Calculé diff. observé calculé h k L donné Calculé diff. observé calculé
1 0 1 6.67 6.68 -0.01 6.6319 6.6200 1 0 1 6.63 6.65 -0.02 6.6717 6.6565
2 0 2 1346 13.46 0.00 3.3093 3.3100 1 1 0 9.20 9.19 0.01 4.8180 48214
2 1 1 1469 14.68 0.01 3.0376 3.0400 2 0 2 1339 13.38 0.01 3.3263 3.3283
1 1 3 1547 15.47 -0.00 2.8879 2.8870 2 1 1 1471 14.71 0.00 3.0336 3.0344
1 2 2 1637 16.38 -0.01 27331 2.7321 1 2 2 1633 16.33 -0.00 2.7396 2.7390
1 0 4 1746 17.45 0.01 2.5673 2.5681 1 0 4 1712 17.12 0.00 2.6167 2.6170
2 2 0 1857 18.56 0.01 2.4188 2.4198 1 3 1 1986 19.87 -0.01 22674 2.2666
1 3 1 19.80 19.81 -0.01 2.2744 2.2727 3 1 2 2116 21.15 0.01 2.1340 2.1353
30 3 2043 20.43 -0.00 2.2068 2.2067 2 2 3 2246 22.47 -0.01 2.0163 2.0156
3 1 2 2115 21.15 0.00 2.1349 2.1351 2 3 2 2519 25.19 -0.00 1.8098 1.8096
0 1 5 2162 21.63 -0.01 2.0907 2.0901
2 1 4 2203 22.03 0.00 2.0536 2.0541 PARAMETRES (A) ECARTS TYPES
2 2 3 2257 22.56 0.01 2.0070  2.0078 Réseau Hexagonal : a=9.64284 3.2E-03
2 3 2 2516 25.17 -0.01 1.8118 1.8115 ¢ =11.02344 4.1E-03
PARAMETRES () ECARTS TYPES Volume de la maille = 887.6813 A’
Réseau Hexagonal : 2=9.67928 2.5E-03

c = 1079147 2 0E-03 Réseau Rhomboédrique : ag = 6.6706 A ; og = 92.57°

Volume de la maille = 875.5834 A®

Réseau Rhomboédrique : ag = 6.6480 A ; ag = 93.47°



RESUME :

Des réactions topotactiques d’intercalation ont été menées par électrochimie dans des matrices a
clusters de Molybdéne plus connues sous le nom de phases de Chevrel.
Dans une premiére partie, I’intercalation électrochimique de Zinc, Cadmium, Cuivre et Nickel a été
réalisée dans trois séries de binaires MogSes<Sx : les phases o issues de la désintercalation des
ternaires Ni,MosSes xSx, les phases B issues d’un traitement thermique (470 - 700°C) des phases a,
et les phases HT obtenues par synthése directe.
Les variations des paramétres de maille et mesures du taux d’intercalat ont été déterminées pour
chaque matrice et chaque cation. Les phases o témoignent de capacité d’accueil supérieure aux
autres structures hotes en liaison avec 1’existence de sites d’accueil totalement vacants. Les binaires
B de formule générale Mo,[MogSesxS«] présentent une réactivité électrochimique et des taux
d’intercalation voisins de ceux des phases HT, pour un cation donné et un taux de Soufre fixé. La
présence de Molybdéne dans les cavités 2 alteérent la diffusion des cations dans les canaux. Les 1.18
atomes de Molybdéne présents dans la cavité 1 de la phase BMogSs rendent rédhibitoire I’insertion
de cations.
Dans une seconde partie, le comportement électrochimique de couches minces ternaires Cu,Mo6Ss
préparées par ablation laser a été étudié. Des traitements de désinsertion suivis d’insertion peuvent
étre effectués par voltampérométrie. L’intégrité du réseau hote est globalement maintenue malgré
les faibles épaisseurs (de 300 & 1200 A). Les caractéristiques des films (épaisseur et steechiométries)
varient logiquement avec ’opération pratiquée. La basse dimensionnalité¢ des films entraine une
réactivité supérieure a celle des cristallites (intercalation de Plomb a température ambiante). La
mise en ceuvre de la spectrométric d’impédance électrochimique a permis d’accéder a la
détermination de coefficient de diffusion du Cuivre dans le réseau hote MogSg et au contrdle de
I’épaisseur des films.
MOTS CLES : Phases de Chevrel ; Cristallites ; Films minces ; Electrochimie ; Intercalation ;

Contrdle cristallographique ; Spectrométrie d’impédance électrochimique ;

Coefficient de diffusion

SUMMARY :
Topotactic reactions of intercalation were carried out by electrochemistry in matrix with
Molybdenum clusters more known under the name of Chevrel phases.
In a first part, the electrochemical intercalation of Zinc, Cadmium, Copper and Nickel was carried
out in three series of binary MogSes.«Sy : the a phases resulting from the desintercalation of ternary
NiyMosSes.«Sx, the B phases from a thermal processing (470 - 700°C) of o phases, and the HT
phases obtained by direct synthesis. The variations of the cell parameters and measurements of the
rate of intercalat were given for each matrix and each cation. The o phases showed an
accommodation capacity higher than the other structures hosts in connection with the existence of
completely vacant sites. The B binaries (general formula Mo,[MogSes.«S«]) have an electrochemical
reactivity and rates of intercalation close to those of phases HT, for a given cation and a fixed
Sulphur rate. The presence of Molybdenum in cavities 2 limite the diffusion of the cations in the
channels. The 1.18 Molybdenum atoms present in cavity 1 of the fMo¢Ss phase make impossible
the insertion of cations.
In a second part, the electrochemical behavior of ternary thin films Cu,MogS;s prepared by laser
ablation was studied. Processing of desinsertion followed of insertion can be carried out by
voltamperometry. The integrity of the network host is maintained in spite of the low thicknesses
(from 300 to 1200 A). The characteristics of the films (thickness and stoichiometries) vary logically
with the practised operation. The low dimensionnality of films involves a reactivity higher than that
of crystallites (Lead intercalation at ambient temperature). The implementation of the
electrochemical spectrometry of impedance gave access the determination of coefficient of
diffusion of Copper in the network MogSs host and the depth control of films.





