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INTRODUCTION



Depuis leur découverte en I97I par R. Chevrel, M. Sergent et J. Prigent, les

chalcogénures ternaires de Molybdène de formule générale M*MooXs (où M : cation et X : S,

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 à basse température, une coexistence

entre ordre magnétique à 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 Molybdène, un second de nature anionique par les chalcogénures et un

troisième de nafure cationique par l'élément M. Les deux premiers sous réseaux avec

I'arrangement des motifs MooXs génèrent une structure quasi-rigide à I'intérieur de laquelle se

développent des canaux tridimensionnels où peuvent se placer les cations Mn*. Cette

organisation se prête à une réactivité chimique importante. En effet, en intervenant sur la

sensibilité électronique des clusters, une importante mobilité de Mn* a été constatée pour les

phases de Chevrel à petits cations qui a permis la synthèse de toute une série de phases

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

la réaction suivante :

M*MouX, - xne <> MouX, + xMn*

En effet, ce type de réaction est la voie d'obtention des binaires métastables crMooSes-*S*

de la solution solide Sélénium - Soufre par oxydation des phases ternaires correspondantes. Le

traitement thermique de ces phases binaires donne naissance à une nouvelle série de composés

dénommés type F qui résultent d'une dégradation progressive et irréversible des phases o. Ces

phases BMo6Ses-*S* présentent des atomes de Molybdène 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 à haute température (dénommés

phases HT) pour x < 5.

A partir de cette constatation, il était intéressant d'étudier le comportement

électrochimique, vis-à-vis de I'intercalation, de ces différents réseaux hôtes. 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 hôte, de comparer les capacités d'accueil de ces matrices en fonction

du type de synthèse et du taux de soufre du motif MoeXs.

Dans le premier chapitre, nous rappelons brièvement, dans un contexte bibliographique,

les caractéristiques des phases de Chevrel à clusters de Molybdène qu'elles soient d'ordre

structural ou stæchiométrique ainsi que leurs differentes propriétés chimiques et physiques.

Le deuxième chapitre précisera d'une part les techniques expérimentales utilisées au

niveau synthèse électrochimique et d'autre part les caractérisations physicochimiques des phases

obtenues .

L'étude de l'intercalation électrochimique dans les cristallites o, B et HTMooSes-*S* sera

présentée dans le troisième chapitre conjointement à leur suivi cristallographique. Le choix s'est

porté sur les ions Zrf*, Cd2*, Cu2* et Ni2*. Les petits cations ions Z#*, Cuz* et Ni2* sont connus

pour leur capacité d'insertion électrochimique dans les phases de Chevrel. Il faut noter que

I'effet de taille est examiné à travers la progression de I'ion Ni2* à l'ion Cu2* puis à l'ion Znz*,

dont le rayon ionique croit dans cet ordre pour une coordinence donnée. D'autre part, les

systèmes 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 Cdz* a

été motivé par sa taille, l'objectif étant d'entraîner un déplacement électrochimique des atomes

de Molybdène présents dans les canaux pour les phases B et HT. En effet, il a été démontré

qu'une surintercalation d'ion Cadmium dans une phase ternaire dont les canaux sont occupés

préalablement par un gros élément cationique rétif à toute mobilité peut conduire à une phase

quaternaire. Un traitement anodique de cette nouvelle phase entraîne non seulement la

désinsertion du Cadmium mais aussi peut provoquer, par effet d'entraînement, le déplacement du

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

Parallèlement, il est cohérent de penser qu'une mise en forme particulière des réseaux

hôtes, comme cela peut être le cas pour des couches minces, peut modifier la réactivité

intrinsèque des phases de Chevrel. Dans le quatrième chapitre, une étude par voie

électrochimique a été étendue au cas des couches minces de type Cu*MoeSs réalisées par ablation

laser. Nous abordons, de manière 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 exposée. Cette technique permet d'accéder notamment à des données relatives à la

diffusion des cations dans les canaux mais aussi à I'interface électrode - électrolyte.
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I - GENERALITES

Les phases de Chevrel de formule générale MrMo6Xs où 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 12,3,4) que de par leurs propriétés chimiques [5, 6].

Ces composés sont des chalcogénures à clusters métalliques octaédriques de molybdène

Mo6 issus de synthèse 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 système d'axes hexagonaux ou rhomboédriques que nous utiliserons pour les décrire. Le

paramètre ap ost compris entre 6.5 et7 A, et l'angle cr.R entre 88 et 95o.

Leur structure est telle qu'il apparaît 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 (Mn* = terres rares, Pb, Sn, Ba...) pour lesquels I'indice y est égal à 1 et

I'angle on inférieur à 90o,

petits cations (Mn* = élément 3d, alcalin, alcalino-terreux ...) pour lesquels l'indice y

est variable (y < 4) et l'angle cr,p compris entre 92 et 95o.

En 1972, Matthias et al. découvrirent les propriétés supraconductrices à basse température

des phases à gros cations [2]. Ensuite, ce fut les propriétés magnétiques supraconductrices

(PbMooSa présentant un champ critique Bs2 supérieur à 50 Tesla à 4.2 K et une température

critique de 15 K t3]). Le plus grand intérêt de ces phases réside dans la coexistence entre

supraconductivité et ordre magnétique à longue distance, dans les composés à base de terres

rares [4].

Ce n'est que plus tard que les phases à petits cations présentèrent un intérêt de par leur

conductivité mixte (ionique et électronique). Ces matériaux peuvent être le siège de réactions

topotactiques d'oxydoréduction mises en évidence par électrochimie par Schôllhorn en 1977 l5l.

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 intérêt en catalyse hétérogène [7]. Depuis 1997, les recherches s'orientent vers l'étude des

propriétés thermoélectriques [8, 9].



II - STRUCTURE DES PHASES DE CHEVREL

II.1 - DESCRIPTION GENERALE

Dans les composés de type phase de Chevrel, les atomes de molybdène forment des

<< clusters > quasi - octaédriques Mo6 et échangent des liaisons fortes métal - métal de

distances inférieures à celle rencontrée dans le métal lui-même (de I'ordre de 2.7 À; 1tO,

111.

De manière générale, ces molécules ont pour motif Moo[,rq, L désignant un ligande

chalcogène ou halogène lI2l. Ces ligandes peuvent être classés en deux catégories: 8

internes (notés Li; et 6 terminaux extemes ou apicaux (notés L') (cf. Figure I.la). Mool-r+

est I'unité de base non condensée. Dans le cas où les ligandes seraient des chalcogènes, 12

d'entre eux sont communs à six clusters Mo6, soit 8 ligandes (1212 + 2) par agrégat

métallique. Ils peuvent être subdivisés de la manière suivante [13] :

- 8 ligandes internes propres (notés L'),

- 6 ligandes internes partagés avec 6 clusters voisins (notés Li-u),

- 6 ligandes appartenant à 6 clusters voisins (notés Lu-i).

La formule générale qui s'en déduit est: lMo uL'u,"rL'rlLi,'r, soit Mo6Ls (cf. Figure

r.1b).

Dans la configuration MooXs, les atomes de molybdène forment un octaèdre

légèrement déformé et inscrit dans un cube de chalcogènes. Les atomes X(2) situés sur

I'axe ternaire de la maille rhomboédrique appartiennent uniquement au motif et occupent

la position particulière 2c. Les atomes périphériques X(1) situés autour de I'axe ternaire

occupent la position générale 6f. Il est à noter que tous les atomes de molybdène sont

équivalents dans la maille et occupent, par conséquent, la position générale 6f (cf. Figure

r.2).
Le partage de chalcogènes entre differents clusters implique des liaisons Mo-X(l),

X(1) étant un chalcogène appartenant au cluster voisin, et des liaisons Mo-Mo

inter-cluster (cf. Figure I.3) provoquant le basculement des motifs MooXr d'un angle

d'environ 25o autour de I'axe temaire de la maille rhomboédrique (cf. Figure I.4).
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Fisure l.la : Représentation du motif Moel-r+

Fieure l.lb : Condensation des motifs Mool-r+
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Fieure I.3 : Arrangement des motifs Mo6Xs :

Visualisation des liaisons (Mo-Mo) intercluster et des liaisons (Mo-X) intermotifs
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Fieure I.4 : Basculement des motifs MooXa d'environ 25o autour de I'axe ternaire

II.2 . SITES D'ACCUEIL

L'arrangement des motifs MooXa génère des canaux tridimensionnels sécants qui se

développent le long des axes rhomboédriques (cf. Figure I.5a).

Les tunnels ainsi définis génèrent trois cavités pseudo-cubiques :

- le site l, origine de la maille rhomboédrique (0,0,0), est une cavité constituée par

huit chalcogènes (six X(1) et deux X(2) appartenant à huit motifs MooXs

différents ;

- le site 2, localisé en (t/2,0,0; 0,0,Y2 ou 0,Y2,0), est une cavité formée par huit

chalcogènes (six X(1) et deux X(2)) appartenant à quatre motifs MooXs

différents ;

- le site 3, localisé en (/z,t/2,0 ; 0, Yz,Yz ou Y2,0,/z), est une cavité, formée par huit

chalcogènes (six X(1) et deux X(2) appartenant à deux motifs MooXs voisins. Ce

site contient des liaisons faibles Mo-Mo inter-clusters et des liaisons fortes Mo-X

intermotifs (cf. Figure I.5a).

La projection sur le plan U L 0) du repère hexagonal laisse apparaître une structure

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

- un réseau métallique par la présence de cluster octaédrique de molybdène,

- un réseau anionique constitué par un cube de chalcogène dans lequel est inscrit

l'agrégat métallique et définissant les tunnels tridimensionnels contenant les sites

1 et 2 pouvant être occupés par des cations Mn*.



CH

ICH

I

Mo6-Mo6
intertriangle

(lvlo-Mo)6

intratriangle

Fieure I.5 : a. Visualisation des distances intraclusters.

b. Projection sur le plan Q I 7 0) du repère hexagonal. Visualisation

des différentes cavités.



Dans la famille Vt]*tvto6Xs, le cation Mn* n'occupe pas les mêmes positions

structurales dans les cavités 1 et2.

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 I'angle rhomboédrique et la

délocalisation des cations. Ils tracent la courbe de variation de I'angle rhomboédrique en

fonction de la distance des cations à I'origine du pseudocube Xs (cavité 1) (cf. Figure I.6).
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Fieure I.6 : Délocalisation des cations

en fonction de I'angle rhomboédrique cr, de la maille M.Mo6X8 [14]

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

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

0,20 0,4 1,4L,2



II.3.1 . OCCUPATION DES SITES PAR LES GROS CATIONS

Les gros cations (Pbt*, Sn'*, ...) forment des composés stæchiométriques (y - 1)

(cf. Figure I.7a). Le cation occupe la cavité 1 à l'origine de la maille (position la) et

présente un faible degré de délocalisation.

Le cas limite est celui de Ag* [a] (cf. Figure I.6) : I'angle rhomboédrique est de

92o et le cation est délocalisé de 0.3 Â par rapport à I'origine.

II.3.2 . OCCUPATION DES SITES PAR LES PETITS CATIONS

Les petits cations (Mn* : Li*, Cu*, ...) engendrent une solution solide MrMo6Ss (y

variant de 0 à 4) avec une occupation simultanée et partielle des deux sites. Ils occupent

la position générale 6f correspondant à 6 positions équivalentes. La cavité 2 présente, à

I'origine, un centre d'inversion -l qui réduit le nombre de positions équivalentes 6f à 2

dans le site 2 (cf. Figure I.7b).

L'occupation partielle des sites conduit à une solution solide non stæchiométrique.

+Cu

a. b.

Fisure I.7 : Répartition des cations dans le réseau hôte Mo6Xg

a. cas des gros cations
b.cas des petits cations

t0



II.3.2.1 - Occupation simUltanée des dqux sites

{ Cas du Cuiwe
* CurMo6S3

De l'étude effecfuée par Yvon et al. [15], il en ressort que le Cuivre n'occupe pas

les mêmes sites selon son taux dans la phase. Ceci est résumé dans le Tableau I.l.

v tcu(l) 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

CurMo6Ss (déterminés cristallographiquement) [ 1 5]

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 à 1.8.

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

que celle du site I n'est pas modif,rée.

* CurMo6Seg

Comme dans le cas de CurMo6Ss, l'étude s'est faite sur 3 structures sur

monocristal U4]. Les taux d'occupation des deux sites figurent dans le Tableau I.2.

v Tcu(1) Tcu(2)

I 0 .16 0.00

t .5 0.16 0 .10

2 0.16 0 .18

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

CurMo6Ses [14]

n



Comme dans le cas des sulfures, seul le site 1 est occupé pour de faibles taux en

Cuivre (y < 1). Au-delà de cette valeur, le taux d'occupation de la cavité 2 augmente

alors que celui du site I reste inchangé.

Il est à noter que le taux d'occupation du site I est plus faible que dans les sulfures

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

* CurMoeSea-*S*

L'étude structurale a été réalisée sur des monocristaux ayant un taux de Cuivre

fîxe (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 même ordre de

grandeur (respectivement 0.20 et 0.23).

{ Cas du Lithium:

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

diffraction des neutrons [17].

* Li3.3Mo6Ss

Les atomes de Lithium occupent les deux sites avec des taux d'occupation de

0.123 et0.427 respectivement pour les sites I et2.

* Li3.2Mo6Seg

Les taux d'occupation des sites I 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.

IL3.2.2 - Occupation unique de la cavité 1

{ Cavité 2 inoccupée

Ce cas est fréquemment rencontré pour de faibles taux de cations: pour les

composés CurMo6Ss (avec y < 1.8), nous avons vu dans le paragraphe précédent que le

site 2 était inoccupé.

T2



/ L'Indium

InMooSs

L'étude structurale [1a] a montré que les atomes d'Indium occupaient le site 1.

L'angle rhomboédrique élevé (93.02") induit la notion de petits cations et implique le

degré d'oxydation de I'Indium à +3.

InMo6Ses

Dans ce cas, les atomes d'Indium sont localisés à I'origine du site 1 [18]. Ce

composé stæchiométrique d'angle rhomboédrique 89o correspond à une phase à gros

cations. L'indium est alors monovalent.

La valence de I'Indium apparaît, dans les composés InMo6Ses-rS*, comme étant

une valeur mixte [9].

{ Transition de phase rhomboédrique - triclinique

Selon les composés, il est observé à basse température ou au-dessus de I'ambiante

une transition structurale de phase rhomboédrique à triclinique.

* Cur.sMooSs

Ce composé est de symétrie rhomboédrique mais, à basse température, il devient

triclinique [20].

x Fe2Mo6S3

Ce composé est de symétrie triclinique à température ambiante. Les cations

occupent les mêmes sites que les atomes de Cuivre à basse température l2ll.

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 à

celle rencontrée dans les phases au Cuivre à température ambiante.

Il est à noter que, pour des concentrations atomiques plus faibles en Fer (x - 1.32

l22l), les composés sont de symétrie rhomboédrique à température ambiante, la

transition rhomboédrique triclinique ayant lieu pour des températures inférieures [23,

241.

l 3



* CrrMo6S3

Quelle que soit la teneur en Chrome, les composés CrrMooSe sont de symétrie

triclinique à température ambiante et ont une structure proche de celle de Fe2Mo6Ss.

La phase rhomboédrique existe à haute température ou température ambiante pour

certaines teneurs en Chrome de composés de type CrrMo6Ses-*3^[25,26].

II.3.2.3 - Occupation unique de la cavité 2

{ L'étude structurale de CrMooSes [27] a montré que ce composé était de

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

/ Nio.ooMooSes est de symétrie triclinique [28]. Les atomes de Nickel occupent le

site 2. Il est à remarquer que les autres structures NirMo6Ses n'ont pas été résolues.

III . DIFFERENTES METHODES DE SYNTHESE

Dans ce paragraphe, nous allons non seulement citer les différentes méthodes de synthèse

des binaires (Mo6Xs avec X : S ou Se) et pseudobinaires (Mo6Ses-xsx) mais également décrire

les différentes structures obtenues.

[I.1 - SYNTHESE CERAMIQUE

Il s'agit de la méthode couramment employée pour synthétiser des poudres. Elle fait

intervenir les différents constifuants sous forme d'éléments et de sulfure (ou séléniure)

binaire. Le principe II,23l réside dans un mélange intime, sous atmosphère inerte ou à

I'air, des différents constituants. La poudre obtenue est pastillée (10 t.cm-2), placée dans un

tube de silice sous atmosphère inerte afin d'y être scellé sous vide dynamique (10-2 mm de

He)'

La phase est obtenue par traitement thermique à 1000'C (1200"C pour les séléniures)

après plusieurs cycles broyage-pastillage-recuit.

L4



III.1.1 - Synthèse indirecte

La synthèse indirecte consiste à préparer des poudres à partir des éléments, de

sulfure eVou séléniure de Molybdène et d'un métal (généralement le Nickel), tout cela

en quantité stæchiométrique. Le pseudoternaire Ni*MooSee-*S^ est lavé par une solution

d'acide chlorhydrique qui provoque la désinsertion des cations vers la solution, avec

dégagement d'hydrogène 129). La phase ainsi obtenue est métastable et sera dénommée

oMo6Ses-*S*.

La phase o, en subissant un recuit à des températures allant de 470"C à 700oC, se

décompose en une nouvelle variété métastable (à I'exception de x = 0). Cette série de

pseudobinaires est appelée B ou recuit. Ces composés sont isotypes des phases o. Pour

des températures de recuit plus élevées (entre 600 et 700'C), les composés obtenus sont

de symétrie triclinique.

Les structures de type I présentent des paramètres de maille differents du réseau

initial dont elles sont issues (cf. Figure I.10) : le paramètro as augmente alors Que cs

diminue, ce qui induit une croissance de I'angle rhomboédrique op (excepté pour x = 8).

En fait, la réalisation du recuit entraîne une transformation irréversible, décomposition

en phase B en équilibre avec MoSez-,S" et Mo. Belin et al. [30, 31] ont montré que la

décomposition de la phase a induisait une autointercalation des atomes de Molybdène

dans les cavités 2 (cf. Figure I.8a) de I'ordre de 0.30.

Cas particulier de FMoaSa

La phase FMooSa 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 oMo6Ss à 470"C (en MoSz et Mo), selon la réaction rappelée ci-dessous,

entraîne I'intercalation d'un atome de Molybdène dans le réseau hôte: en fait, la

composition de BMo6Ss s'avère être Mor.rsMooSg [3], 32]. L'étude structurale sur

monocristaux [32] révèle la présence d'atomes de Molybdène dans le site I : ces derniers

sont délocalisés sur 6 positions équivalentes formant un octaèdre distordu (cf. Figure

r.8b).

3 crMo6Ss + 2 MoMo6Ss + 4 MoSz où MoMooSs n'est autre que BMo6Ss.

l 5



<- cavité I -+

^. b.

Fieure I.8 : Occupation des cavités I

dans les phases B

a. BMoe.2sMoeSes.zoSz.z+

b. FMor.rsMooSg

ou 2 par les atomes de Mo(2)

Remarque:

La phase crMooses conduit, après recuit, à une phase B présentant les mêmes paramètres

structuraux. A I'heure actuelle, aucune étude n'a permis de constater la présence de

Molvbdène dans les canaux.

III.1.2 - Synthèse directe

La synthèse se fait à partir des éléments et de MoSz etlou MoSe2 en quantité

stæchiométrique pour obtenir directement la solution solide MooSes-*S* (x < 4) [33]. Ces

pseudobinaires, isotypes des phases cl et B, sont stables et seront notés HT (Haute

Température).

Il a été montré récemment que la limite x < 4 pouvait être repoussée jusqu'à x : 5

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

t6



Molybdène intercalés (- 0.30) [3a]. Ils occupent la cavité 2 et sont en site pyramidal

déformé à base triangulaire de chalcogène (cf. Figure I.9a).

cavitéZ ->

<- cavité l+

a. b.

Fieure I.9 : Occupation de la cavité 2

a. par Mo(2) dans HTMoo.zgMooSes.%Sz.zq

b. par Ni dans Ni1.25Mo6Seg

Les paramètres de maille des phases HT (cf. Figure I.l0) sont proches de ceux des

phases P. Les phases B et HTMo6Ses-^S* peuvent être considérées comme des

pseudoternaires, le cation intercalé étant le Molybdène.

l 1
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8

À{ooS,

binaires obtenus par désintercalation : phases cc

binaires obtenus par recuit des phases oc: phases p

sy'nthèse haute température HT

Fieure I.10 : paramètres hexagonaux des phases o, B et HT

TII.2 - LES COUCHES MINCES

La réalisation de frlms minces a été motivée par l'étude de leurs propriétés

supraconductrices. Les dépôts sont issus de deux modes de synthèse dépendant de la nature

des cations : la voie ex situ (gros cations et TR) qui nécessite un traitement thermique de

cristallisation après le dépôt et la voie in situ (Cuivre et Argent) au cours de laquelle le

dépôt et la cristallisation sont simultanés.

q R

3 4 5 6 7
--+

-+
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Les principales techniques employées sont la pulvérisation [35] ou l'évaporation

[36]. Le problème qui subsiste est la présence de phases résiduelles (Mo, MoS2, Mo2S3,

M).

Dans le cas des petits cations (Cuivre et Argent), le dépôt est réalisé à température

élevée (voie in situ) l37l alors que pour les gros cations, la température de dépôt est

comprise entre 77 et 300K [38] : le film ainsi obtenu est amorphe et nécessite un recuit en

tube scellé (d'où la dénominatiorL ex situ).Dans le cas du Plomb, la température de dépôt

est trop faible pour synthétiser le ternaire 139,401.

D'un point de vue morphologie, les dépôts in situ présentent une surface rugueuse

alors que les dépôts ex situ ont une surface lisse.

Les couches minces étudiées dans le cadre du travail présenté dans ce mémoire de

thèse sont issues de dépôts obtenus par ablation laser ï4L, 421. Cette technique présente

divers avantages, le plus important étant un bon transfert de stæchiométrie entre la cible et

le film (toutefois dans une gaîrme assez large). Pour éviter le phénomène de gouttelettes à

la surface du film, la cible est polie à sec entre chaque dépôt.

Les dépôts ont été réalisés à partir de deux types de cible : I'une par voie pré-réagie

(poudre M*Mo6Ss) et l'autre par voie précurseurs (produits de départ mélangés en quantité

stæchiométrique: Mo, MoSz et M). Les pastilles sont obtenues par pressage uniaxial à

chaud (10-2 mbar à 1000'C pendant 2 heures).

Le substrat utilisé est le saphir orienté R qui présente un coefficient de dilatation

thermique et des paramètres cristallins voisins de celui des phases de Chevrel. Ainsi, une

croissance épitaxiale peut être obtenue [43].

IV - PROPRIETES PHYSIQUES

ry.l - TRANSFERT DE CHARGE

La strucfure d'accueil MooSe 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 hôte varie de MooSa0 (c'est-à-dire un VEC de
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20e-llvloo) à MooSa4- (exemple de Cu+MooSs ou ThMoeSs avec un VEC de 24e'lMo) lI4,

44l.Le VEC peut varier de20 àZ4e'llv{oa;

MooSs

NaMooSe

PbMooSa

LaMoeSs

MozRe+Ss

20 électrons par Mo6

2I électrons par Mo6

22 électrons par Mo6

23 électrons par Mo6

24 éIectrons par Mo2Rea

I1 existe donc un transfert de charge du cation vers le cluster Moo. Ceci a conduit à de

nombreuses études théoriques sur la structure électronique de ces composés ternaires, en

particulier sulfurés ï14,45,461. Les calculs de structure de bande ont montré que la bande

de conduction était essentiellement composée d'orbitales 4d liantes du Molybdène 14,471

(cf. Figure I.1 l).

o b

t t a  
- - -

l l "  - - -

a7 f+
1 2 '  - - -
t t a  - -

1 1 .  - r r

l l ,  
- - -

cr {. fF

l ? .  - - -
t r t  - - -

3 r o  - - -

Fieure I.11 : Diagrammes de bande de composés M^MooSs [46]

a. VEC : 22e-lMoo: bandes au niveau de Fermi sont à

moitié occupées : composé conducteur

b. VEC : 24e-lMo6: 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'octaèdre

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

Figure I.12).
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Fiqure I.12 : Contraction des distances Mo-Mo intraclusters

en fonction du VEC [4].

Les distances Mo intercluster Moa-Mor varient de 3.10 à 3.60 Â alors que, dans le

même temps, les distances Mo intracluster (Mo-Mo)6 varient de 2.65 à 2.80 Â. Il 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 à liaisons mixtes :ionique

pour les liaisons M-X, covalente pour les liaisons Mo-X et métallique pour les liaisons

Mo-Mo.

Cette propriété particulière du cluster implique des propriétés physiques differentes.

Selon la valeur du VEC, le composé peut être conducteur métallique (exemple de

PbMooSr avec 22e-lMo6) ou semi-conducteur (exemple de MozRg+Sa avec 24e-lMo6) 149,

501.

Bien que le réseau hôte MorSes ait un volume de maille plus élevé que celui de

MooSs, cette structure est moins apte à accueillir des cations puisque le Sélénium est plus

covalent que le Soufre. Par conséquent, un simple raisonnement sur les volumes de maille

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

hôtes.
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TV.2 . LA SUPRACONDUCTIVITE

La supraconductivité est un phénomène physique qui se manifeste dans un matériau

par l'absence de résistivité électrique et par I'expulsion du champ magnétique au passage

de la température de transition appelée température critique et notée Tç.

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

température critique qui définit le supraconducteur (cf. Tableau I.3).

Composé VEC Tc (K)

MooSs 20 1.8

NaMooSs 2 l 8.6

PbMooSs 22 15.2

Cul.sMo6Ss 2t .8 10.8

Cut.sMooSs 23.6 6.4

LaMo6Sg 23 6

Tableau I.3 : Variation de la température critique

selon la nature et la quantité insérée du cation

Chaque matériau supraconducteur est caractérisé par trois paramètres (sa température

critique Tç, soll champ critique Bc et la densité de courant Js) qui déterminent I'enveloppe

séparant le domaine normal du domaine supraconducteur.

Ts et Bç sont des paramètres intrinsèques dépendant de la nature chimique et de la

composition, alors que J6 est un paramètre extrinsèque dépendant de la microstructure du

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

Dans le cas des couches minces, les températures critiques obtenues sont légèrement

inférieures à 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 [5 I ]. Toutefois, la densité de courant

critique semble plus élevée ; cette difference est à mettre en relation avec la qualité

cristalline ainsi qu'avec la taille des grains 15I,521.
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V . PROPRIETES CHIMIQUES

V.l . MOBILITE DES CATIONS

Les phases de Chevrel sont caractérisées par la mobilité importante de certains

cations dans les canaux. En ajoutant à cela la sensibilité électronique du cluster, elles

deviennent de parfaits candidats aux réactions de chimie douce (aucune modification de la

structure et du réseau hôte). En 1977, Sch<illhorn et al. [5] ont mis en évidence la réactivité

électrochimique du binaire MooSa qui est le siège de la réaction d'oxydoréduction décrite

ci-dessous :

MouSr + xne + xM'*, \ r:.lMousrf"-
- - ' L

Il s'agit d'une réaction topotactique redox réversible et totale reposant sur le transfert

d'électrons sur le cluster Moo entraînant I'insertion d'ions dans les canaux. Le sens 1 de la

réaction conduit à 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 apparaître les

charges et le réseau inséré sera noté M*MoeSs.

Il est donc possible d'envisager de synthétiser de nouveaux matériaux métastables à

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 l'élément intercalé 164, 651. Ces études ont été

motivées par I'utilisation de ces matériaux comme cathodes (pôle 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. I . I  -  H"SOo

Les phases de Chevrel à gros cations ne présentent aucune réactivité en milieu

HzSO+ dilué ou concentré, alors que les phases à petits cations se désintercalent

lentement en milieu HzSO+ 36N avec passage du cation en solution [23].

Y.2.t.2 - HNO3

L'acide nitrique concentré conduit à la décomposition rapide de CuqMooSs [53].

v.2.r.3 - HCI

en milieu aqueux

L'acide chlorhydrique dilué ou concentré n'a aucun effet sur les phases à gros

cations. Pour les solutions solides non stæchiométriques Mrn*Mo6Xs (0 < y < 4),I'acide

chlorhydrique dilué conduit à 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 1231.

Cette réaction est plus couramment appelée lavage à I'acide chlorhydrique.

en milieu gazenx

Les phases InMo6X3 (composés à moyens cations pour X: S et à gros cations

pour X : Se) sont désintercalées sous flux gazeux d'acide chlorhydrique l29l :

InMoux, +3HClr 300'c > rnClrI +Moexe +1urI

Les phases au cuivre présentent également une sensibilité uri Orr^ gazevx d'acide

chlorhydrique [29] :

240"C 1

CuoMouS, + yHClr -+ Cua-rMooSs + yCuCl +;fi21
- 2 1 h  L

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

V.2.2.1 - NaOH

D'après Chevrel, toutes les phases restent stables en présence de soude concentrée

1231.

v.2.2.2 - NHr

En milieu ammoniaque concentrée, la phase Cu+MooSs est partiellement

désintercalée. La phase qui en résulte est Cu-rMo6Ss, phase déjà rencontrée en

électrochimie [53].

En fait, I'oxygène dissous dans le milieu ammoniacal provoque cette

désintercalation qui est, de plus, favorisée par I'effet complexant de I'ammoniaque. La

réaction de désintercalation pouvant se traduire par l'équation suivante :

CuoMouSs * iO, + 3HrO + 12NH, + Cu-,MooSa * 3Cu(NH, ) l* + 6oH-
2 '

V.2.3 - Dans I'air

Toutes les phases (solutions solides et composés définis) sont stables à I'air

pendant une durée illimitée [23].

Certaines phases à petits cations peuvent évoluer: dans le cas du lithium, le

contact à I'humidité désintercale instantanément la phase en produisant LiOH :

lHrO + LirMouS, -+ MouS, + yLiOH *Irr l (t < y < 4)[54, 55]

Lors du chauffage en présence d'oxygène de la phase CuzMooSs, la stæchiométrie

en Cuivre diminue pour des températures de I'ordre de 300"C. Au-delà de cette

température, une décomposition de la phase est observée [56] selon les réactions :

* Pour une température inférieure à 300"C :

Cu2Mo6Ss + 92 = Cu-rMooSe + CuO

* Pour une température comprise entre 300 et 350"C :

Cu-rMooSg + Oz â Cu-rMooSa + phase oxydée amorphe

* Pour une température comprise entre 350 et 400oC :

Cu*MooSs*Oz +  CuO+MoOl+SOz x< l
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* Pour une température comprise entre 400 et 650oC :

Cu*Mo6Ss + 02 + (CuO + MoOr + SOz) + CuMoO+ + MoOr + SOz

V.2.4 - Dans I'eau

Aucun effet de I'eau n'est constaté sur les phases à gros cations alors que, pour les

phases à petits cations, une lente désintercalation provoquée certainement par la

présence de I'oxygène dissous est observée pour conduire au binaire correspondantl23l.

Cette réaction est certainement liée à I'importante réactivité des phases à petits cations

conduisant à la formation de I'hydroxyde métallique correspondant'

V.3 . DIFFERENTES POSSIBILITES DE SYNTHESE

Comme nous l'avons vu dans la partie III., le binaire oMooSg ne peut être issu d'une

synthèse directe. Nous allons décrire les différentes méthodes employées pour synthétiser

les binaire et ternaire.

V.3.1 - Synthèse du binaire

V.3.1.1 - Par action de HCI

Le lavage à l'acide chlorhydrique aété décrit dans le paragraphe précédent.

Y.3.2.I - Par action de Iz

En milieu acétonitrile, la phase ternaire Cu^MooSs est oxydée, en présence d'iode,

dans une ampoule scellée sous argon à 60"C pendant 3 jours l57l.Le dosage de I'iode en

excès montre que la réaction suivante est totale :

Cu,MouS, * i I, -> xCuI + MouSr

En milieu éthanol, la désintercalation de AgMo6Ses 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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Y.3.3.2 - Par voie électrochimique ou oxydation anodique

Ce procédé résulte des recherches de Schôllhorn [5, 60]. La synthèse

électrochimique consiste en I'oxydation anodique de composés de type CurMo6Xg

NirMo6Xs en binaire MooXs selon la réaction :

M i* MouX, 
# 

,"aX s * yne- + yM n*

La réaction de réduction permet de synthétiser de nouveaux ternaires [59].

La tentative de désintercalation de phases à gros cations en milieu aqueux n'a pas

abouti: I'oxydation du réseau hôte survient à un potentiel inferieur à celui de la

désintercalation [6 I ].

V.3.2 - Synthèse de ternaire

Y.3.2.1 - Par voie électrochimique ou réduction cathodique

La réaction d'intercalation se déroule en milieu aquerx en présence de I'espèce

cationique à insérer ; Mo6Xs est utilisé comme cathode [5, 60].

Schramm et al.162l ont montré que I'intercalation de Nickel dans Mo6Ss conduisait à un

bronze de Nickel NizHzMooSs.

Les études de voltampérométrie effectuée sur les matériaux MooXa révèlent

plusieurs stades d'intercalation et de désintercalation conduisant aux données

thermodynamiques du couple redox engagé [61,63].

L'étude thermodynamique de CurMo6Ss par électrochimie a confirmé l'existence

de deux sites [64]. En effet, nous avons vu précédemment que, pour un taux de Cuivre

inférieur à 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 à

13 kJ.mol-r(cf. Figure I.13).
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Fieure I.13 : a. Profil en énergie des cavités I et 2 des phases de Chevrel

au Cuivre [64]

b. Modèle énergétique de Cu*MooSz sq [64]

Pour y supérieur à 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 hôte [65]. Les premières études de coefficient de diffusion D

dans CurMo6Ss à 44lK ont montré la très grande mobilité ionique du Cuivre

(D:7.10-7 cm2.s- l  poury:  1,5 et4,8.10-5 cm2.s-t  poury :3,37).  Récemment, i laété

montré que ce coefficient de diffrrsion à 300K variait continûment pour des valeurs de y

comprises entre 1.5 et3.37 (cf. Figure I.14) [66]. Pour de très faibles taux de Cuivre

(y < 1.5), le coefficient de diffusion est de I'ordre de 10-e cmt.s-t.
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Fieure I.L4 : Coefficient de diffusion chimique D de la phase ternaire CurMo6Sg

en fonction du taux de Cuivre (T: 300K) [66]

V.3.2.2 - Par voie thermique

L'intercalation de cations dans la structure doit être menée à des températures

inférieures à 470"C, température de décomposition de oMo6Sg. Elle conduit à de

nouvelles phases. Le principe consiste à placer dans un tube, scellé sous vide et porté à

température, un mélange pastillé de binaire et métal M à insérer. Une réaction

d'oxydoréduction a lieu entre le métal (réducteur) et le réseau hôte (l'oxydant). Le temps

de recuit est très élevé car la cinétique de réaction est lente : plusieurs homogénéisations

sont nécessaires pour obtenir le produit pur.

Ainsi, ce type de synthèse a permis d'obtenir la phase CurMo6Ss (0 < y < 1.8) non

accessible par synthèse directe [29].

D'autres phases ont pu être synthétisées de la même manière :

Alr.lMooSa alors que la synthèse directe conduit à AlMo4S3 [68],

A1*Mo6S3, Ga*MooSs, NbMoeSg, Inr.zMooSe, HgMo6Ss, Tlr.zMooSs [69],

des composés MooSes-*Ss intercalés en In, Tl, Hg, ... [8, 70].

Cette voie thermique douce permet d'accéder à une grande variété de composés

inaccessibles par synthèse directe.
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V.3.2.3 - Par mécanosynthèse

Le broyage modéré de oMooSs et de

présence de solution de sulfate de Cuivre a

dans le réseau hôte [71].

Cuivre sous forme de poudres en légère

conduit à I'intercalation du Cuiwe métal

V.3.2.4 - Par réaction d'échange

Des réactions d'échange àl'état solide peuvent avoir lieu. C'est le cas de PbMooSs

où le Cuivre se substitue facilement au Plomb. La réaction suivante est totale au bout

d'une heure :

PbMouSg + nCu -+ CuoMo6S, + Pb +(n - apu avec n > 4 l72l

D'autre part, lors de plusieurs cycles de charge/décharge, il est possible de

déplacer totalement les cations de la structure hôte [6]. Des études électrochimiques ont

montré que de gros cations comme Ag, Sn, In, Tl pouvaient également être déplacés,

voire désinsérés, du réseau hôte par des petits cations tels que le Lithium 154,67,731.

V.3.3 - Les couches minces

Les couches minces de phases de Chevrel M*MooSs présentent le même

comportement électrochimique que les cristallites correspondantes [67, 74,75]. La mise

en forme particulière a suscité la réalisation de batteries à l'état solide, I'inconvénient

étant le substrat saphir isolant [67].
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CHAPITRE II

TECHNIQUE S EXPERIMENTALE S



La réactivité électrochimique des chalcogénures de Molybdène peut être 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 thèse ont été

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

Solide et Inorganique Moléculaire de Rennes L

II . LES ELECTRODES

U.l - LES CRISTALLITES

Le procédé consiste à mettre en électrode des échantillons pulvérulents de taille

inférieure à 50 pm. La méthode employée ici est reprise des travaux de C. Boulanger et

JM. Lecuire 176] et inspirée de la technique à pâte de carbone chargée de composés

insolubles ï77, 78). En fait, le principe réside en l'application d'une laque conductrice

(suspension de graphite colloïdal 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 diamètre 3 mm. Une fois la

couche suffisamment sèche, l'électrode est pressée sur un lit de cristallites à étudier.

L'épaisseur de l'échantillon ainsi déposé ne peut être estimée.

L'avantage de cette technique est d'une part une rapidité dans la réalisation de

l'électrode de travail et d'autre part une équipotentialité assurée, ce qui induit une

réactivité totale de l'échantillon étudié.

De plus, cette mise en forme particulière permet un contrôle par diffraction X

réflexion et une reprise éventuelle d'études électrochimiques. Pour I'analyse

stæchiométrie par microsonde électronique, les cristallites sont décollées du support.
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Cette technique permet d'utiliser une faible quantité de matière toutefois non

quantifiée, ainsi seules des analyses de comportement électrochimique qualitatives

pourront être établies. Les quantités de Coulombs ne poulront être comparées d'une

expérience à I'autre du fait de la non connaissance de quantité de matière portée en

électrode.

TT.2 . LES COUCHES MINCES

Les couches minces se présentent sous la forme d'un dépôt sur substrat non

conducteur, le saphir d'épaisseur I mm.

Une mise en forme particulière pour l'étude électrochimique a donc, là aussi, été

nécessaire. Le principe consiste à enduire les contours de la couche mince de laque de

graphite précédemment 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 II.1).
Film mince
de Cu*MooSs

lJiir:{l t-*ililr'Ù

saphir

Carbone Vitreux

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

III - ETUDES ELECTROCHIMIQUES

[I.1 . ETUDES ANALYTIQUES

Les tracés de voltampérogrammes sont obtenus

électrodes sous atmosphère inerte (Argon HP).

Contact électrique
laque de graphite

Vernis
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Les électrolytes ont été réalisés en milieu aqueux à partir des sels de pureté

analytique des cations étudiés, le contre ion étant généralement le sulfate.

Les concentrations ont été fixées à I M. Le volume d'électrolWe utilisé est de 50 mL.

Dans le cas des cristallites, la cellule est thermostatée à une température fixe de 60"C

(cf. Figure ll.2a), favorable à la mobilité des cations dans les canaux [59]. L'électrode de

travail est immobile dans la solution agitée régulièrement.

Electrode
de travail

Electrode de
référence

Thermomètre

J Arrivée d'argon

Contre-électrode
en Platine

Barreau
aimanté

Fieure II.2a : Cellule utilisée pour l'étude électrochimique de cristallites

Pour les couches minces, la cellule utilisée ne permet ni la régulation de température,

ni I'agitation (cf. Figure II.2b). Par conséquent, les études ont été menées à température

ambiante, sans agitation.

Plaque chauffante
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Cellule -_--*

Tous les potentiels sont exprimés par rapport

(F0:2I5 mV/(EHN) à température ambiante) ou par rapport

saturé (E0: 250 mV(EHN)). La contre-électrode est en Platine.

Fieure II.2b : Cellule utilisée pour l'étude électrochimique de films minces

Contre-électrode
de Platine -_-+ {-- Electrode de référence

Electrode de travail
: couche mince montée sur

une plaque de carbone
vitreux

l'électrode AgiAgCl

l'électrode au Calomel

a

a

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

potentiostatPJT 24-2 couplé à une interface IMT-l avec le logiciel Voltamaster 2).

ITI.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 à I'insertion du cation et
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se traduisent par la demi-équation redox suivante :

MooSes-*S* + Mn* + yne- -+ MrMo6Ses-xSx

Les balayages inverses provoquent la désinsertion des cations et se présentent sous la

forme de pics anodiques (cf. Figure II.3). La réaction d'oxydoréduction engagée est la

suivante :

MrMo6Ses-*S* - yne- -+ MooSes-*S* + M

Iu

MrMo6Ses-*S* - yne MooSee-*S* + Mn*

E (V)

MuMooSeg-*S* MooSes-*S*+Mn* iyne

Eo"

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

détermination de Q'.

Fieure II.3 : Allure générale des courbes intensité-potentiel

Chaque pic est caractérisé par un potentiel (Epu ou Ep"), par une intensité de courant

(Iu ou I.) et par un nombre de Coulombs engagés (Q" ou Qu). L'écart de potentiel (AE = Epo

- Ep.) ainsi que le rapport Qr/Q" traduisent la réversibilité de la réaction. Le développement

du signal ainsi que son allure générale traduisent la mobilité des cations dans le réseau hôte

et apportent des données relatives à la vitesse d'insertion. Pour les cinétiques rapides de

diffusion, les signaux sont bien définis, sans étalement sur l'échelle des potentiels et se

Eou

I

35



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 liée à

leur forte taille ou aux formes et dimensions des canaux.

Lors d'une étude préalable s'appliquant à différents systèmes, C. Boulanger [59] a

mis en évidence que I'intensité de pic était proportionnelle à la racine canée de la vitesse

de balayage. Ceci prouve que I'insertion est limitée par un phénomène 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 être liée à la saturation des sites d'accueil présents à la surface

de l'électrode [63, 79]. D'après I'analyse des conditions de diffusion du cation dans le

réseau hôte, le potentiel normal E0 des systèmes redox d'insertion-désinsertion peut être

déterminé à partir des voltampérogrammes expérimentaux. La valeur du potentiel normal

peut être considérée comme la demi somme des potentiels des pics anodique et cathodique

(Eo : (Epu + Ep")12), ceci étant valable lorsque les cations à insérer sont en concentration

molaire.

A partir de la valeur du potentiel normal, il est possible d'accéder à la variation

d'enthalpie libre de la réaction d'insertion dans le binaire du cation sous sa forme

métallique selon:

Mo  :M ' *  +  ne -

yMn* + MouSer-*S* + yne- ?MrMouSer-*S*

yMo + MouSer-*S. ]vtrtt touser-*S*

d'où AG : -nyf\E

avec n charge de I'ion inséré

y coefficient stæchiométrique de l'élément Mn*

f constante de Faraday (96500 C)

aE = E0 ( tn*,Mouser-*S*/MrMouS€8-*S* )-  uo ( tor t" .  )

Bien que non représentative de l'intercalation de cation qui est réalisée, cette valeur

est couramment mentionnée dans la bibliographie. C'est pourquoi nous nous référerons à

cette grandeur. Toutefois, la variation d'enthalpie libre permet de caractériser la stabilité

des différentes phases synthétisées par électrochimie.
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Remarque:

La réponse de l'électrode lors du premier balayage s'avère très souvent non représentative

des phénomènes. C'est seulement à partir du second tracé que les signaux deviennent

reproductibles, la mouillabilité des échantillons devant être prise en considération ainsi que

les gaz adsorbés à la surface des cristallites [59]. C'est pour cette raison que nous ne

présenterons, dans ce mémoire, uniquement les voltampérogrammes obtenus lors du

troisième balayage.

IV . METHODES D'ANALYSES

La synthèse des échantillons a consisté à mettre l'électrode en condition expérimentale

après deux voltamétries cycliques, à effectuer un balayage cathodique jusqu'au potentiel de

réduction puis à imposer ce potentiel pendant I heure. Ce dernier a été préalablement défini à

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

IV.I . ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Les échantillons obtenus ont été analysés par diffraction des rayons X à I'aide d'un

appareil de marque INEL muni d'un compteur courbe CPS 120 et utilisant comme source

la radiation K"r du Cuivre.

La diffraction de rayons X a lieu lorsque la loi de Bragg est vérifiée, c'est-à-dire,

pour I'ordre 1 :

2dsin 0: l ,

où 1" : longueur d'onde utilisée (1": 1.54056 Â),

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, l), la détermination précise des paramètres de maille

hexagonale a pu être entreprise à I'aide du programme PAFI qui utilise la méthode des
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moindres carrés.

TV.z - ANALYSE DE STGCHIOMETRIE

Les cristallites sont retirées de l'électrode et ensuite enrobées dans une résine puis

polies à la poudre de diamant (l p-). Une fois les échantillons mis à nu, ils sont métallisés

au carbone avant d'être analysés à la microsonde électronique (CAMECA, SX50). Ces

analyses quantitatives ont été effectuées au Service Commun de Microanalyse de

I'Université de Nancy I.

Les stæchiométries présentées dans ce mémoire de thèse correspondent à la moyenne

de dix valeurs calculées en fixant le nombre d'atomes de chalcogène à 8 par composé.

lV.2.l - Principe

L'appareillage est muni de trois spectrophotomètres calés sur des longueurs

d'onde précises de chaque élément à doser.

Les échantillons, placés dans un vide très poussé sont irradiés par un faisceau

d'électrons fortement accélérés sur une faible surface (l mm2). Le rayonnement

émergeant est analysé par le spectrophotomètre permettant ainsi I'analyse des éléments

présents dans un faible volume de l'échantillon concerné (1 mm';. En effet, par

comparaison entre les intensités notées Iy des rayonnements X caractéristiques de

chaque élément présent dans l'échantillon et celles (notées I,ta) des mêmes radiations

émises par les éléments dans les échantillons de référence, les standards (élément à l'état

métallique excepté pour le Soufre et le Sélénium, respectivement PbS et PbSe), les

stæchiométries de chaque élément de l'échantillon sont déterminées avec une elreur

inférieure ou égale à 1 %.

Nous avons procédé au dosage de I'interférence entre les raies K' du Soufre et Lp

du Molybdène. Un échantillon de Molybdène métallique est analysé en se plaçant à la

longueur d'onde de la raie K., du Soufre c'est-à-dire en mesurant I'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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[V,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 dernier, il a fallu travailler avec différentes tensions

d'accélération des électrons pour modifier le volume inadié 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 l'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 à quatre

tensions differentes ce qui nous a permis de déterminer une moyenne des rapports Ixll.ta.

La stæchiométrie en chacun des éléments peut donc être établie de la même manière 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 l'échantillon effectivement analysé et la profondeur maximale d'ionisation va aboutir

à la connaissance de l'épaisseur du film. Le programme Stratagem V2.0 utilisant les

rapports Ix/Irto aux différentes tensions et la densité volumique du film a permis

d'atteindre avec une précision de 5%o la stæchiométrie et l'épaisseur des couches minces.

Ainsi, nous avons pu mesurer des épaisseurs allant jusqu'à 80 Â.
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CHAPITRE III

INTERCALATION DE CATIONS
M2* (M : ZtrrCd, Cu ET Ni)

DANS LES SULFOSELENIES MooSes-*S*



Nous avons décrit, dans le chapitre I, les trois types de synthèse conduisant aux phases o, B et

HTMoeSes-*S*. Nous avons caractérisé ces pseudo-binaires par leur comportement

électrochimique lors de I'insertion d'un cation Mn* (M = Zn,Cd, Cu et Ni).

L'étude présentée ici a êté initiée par l'équipe de R. CHEVREL du Laboratoire de Chimie du

Solide et Inorganique Moléculaire de I'Université de Rennes I. L'objectif consistait alors à

analyser I'aptitude à l'intercalation des phases MooSes-*S* selon le type de synthèse et selon le

taux de Soufre présent dans le réseau hôte. En fait, nous souhaitions ainsi d'une part examiner la

réactivité électrochimique en fonction du taux de Molybdène dans les canaux (pour les phases B

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 CurMo6Ses-*S* et NirMo6Ses-*S*. Leurs composés intercalés par

voie thermique sont connus d'un point de vue cristallographique et vont donc nous permettre de

faire des comparaisons des paramètres de maille pour pouvoir déduire les taux de cations

intercalés par voie électrochimique. Ainsi, nous aurons une évolution de I'intercalation dans le

réseau hôte 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 l'intercalation électrochimique du Cuivre dans diverses phases de Chevrel.

D'après des études récentes, il s'est avéré que les phases intercalées auZinc et au Cadmium sont

de bons candidats à la thermoélectricité [9]. Nous pourrons étudier I'effet de taille des cations

puisque le Cadmium est situé, dans le tableau périodique, dans la période (4d) suivant celle du

Zinc (même nombre d'électrons de valence). Nous avons donc synthétisé les divers composés

ZnrMooSeg-*S* et CdrMo6Ses-*S*. 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 premières regroupent tous

provenant des études électrochimiques et cristallographiques pour chaque cation.

partie présente une synthèse de ces résultats.

résultats

dernière

les

La
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PREAMBULE

En électrochimie

Les signaux électrochimiques ont été numérotés de 1 à n, le premier stade d'intercalation

correspondant au potentiel le plus élevé. Les nombres de Coulombs engagés lors de chacune des

réactions peuvent être 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 Qr/Q, lorsque

I'intercalation se produisait sous la forme de deux signaux. Au nombre de Coulombs Qr

correspond un taux y1 de cations insérés, et, au stade maximum (Q1 + Qz), le taux yz de cations

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

yrl(yz-yù'

En cristallographie

L'intercalation se manifeste logiquement par une augmentation du volume de maille du composé

(Vs). Elle s'accompagne d'une évolution à la hausse du paramètr€ eH et à la baisse du paramètre

cH conformément à celles observées pour les intercalations par voie thermique dans les binaires.

Les volumes de maille des phases non insérées issues de différentes synthèses sont sensiblement

égaux pour des taux de Soufre identiques. Sur cette base, le raisonnement que nous avons

effectué est basé sur I'hypothèse que I'intercalation d'un même taux de cations dans des

structures ayant même taux de chalcogène mais issues de synthèses différentes conduisait à 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 hôtes ; ces déductions

figurent dans la colonne intitulée < Observations issues des RX > des tableaux représentant les

paramètres de maille.
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IERE PARTIE

SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE

DE ZnnMo6Ses-*S*



Les différentes phases o, B et HTMooSos-xSx ont été placées en électrode afin de tracer les

voltampérogrammes sur une gamme de potentiel s'étendant du potentiel d'abandon à -

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

dont l'échelle de potentiel s'étend de -100 mV à -750 mV/(Ag/AgCl). Le potentiel limite de

réduction a été choisi après avoir balayé la gamme de potentiel jusqu'à la réduction de Zn2* en

Zn\ ç-960 mVi(AglAgCl), potentiel libre mesuré pour une électrode de Znï dans une solution

molaire de sulfate de Zinc à 60'C) et après avoir constaté le développement d'aucun signal

électrochimique au-delà de -750 mV/(Ag/AgCl). Les vitesses de balayage utilisées ont été fixées

à 10 mV/min pour permettre la differenciation des différents signaux électrochimiques.

I . INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE ZN DANS LES PHASES O

I.1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

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

crMooSea-*S* sont regroupées dans la Figure III. 1.1.

L'observation de ces différents voltampérogrammes permet de visualiser le passage

progressif d'un signal principal dans crMo6ss (cf. Figure III.1.la) situé dans une gamme de

potentiel variant de -600 à -650 mVi(Ag/AgCl) à deux signaux dans oMooSes (cf. Figure

ilI.1.1g) localisés respectivement de -580 à -610 mV/(Ag/AgCl) et de -610 à

-730 mV/(Ag/AgCl).

Il apparaît que les signaux sont bien définis et ne s'étalent pas sur l'échelle des

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

La phase oMoeSe+S+ (cf. Figure III.l.ld) ne présente pas un comportement analogue

aux autres phases o : les signaux électrochimiques sont bien définis mais s'étalent sur

l'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

stæchiométries 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 matière mises en jeu dans les differentes réactions.

r.2 - CAS DES PHASES aMooSs ET cr,MooSnr

Les phases aMooSs et cr,MooSes intercalées en Zinc ont pu être rencontrées dans

différents travaux et sont issues soit de synthèse thermique [11][81][82], soit de synthèse

électrochimique [59][81][82]. Elles restent néanmoins les seuls composés insérés enZinc

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 système Zn2*, aMo6S3/ZnrMooSe (cf. Figure III.1.2) qui possède

un signal principal en intercalation et désintercalation. Nous y avons fait figurer, à titre

indicatif, les intensités des pics cathodiques et anodiques ainsi que la surface à partir de

laquelle le nombre de Coulomb Q"r a pu être déterminé.

I.2.2 - Cas de la phase séléniée

Nous avons reporté en Figure IIL l.3 le voltammogramme du systèm e Znz*,

crMooseg/ZnrMo6Ses sur lequel nous avons illustré les intensités des pics cathodiques et

anodiques ainsi que la surface à partir de laquelle le nombre de Coulomb Q.1 a pu être

déterminé. Nous rappelons que ce système électrochimique est composé de deux signaux

électrochimiques en intercalation et désintercalation d'intensités identiques.
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Voltampérog ramme du couple (Zn2-, aMouSr/ZnrMouSr)
de référence : Ag/AgCl

Surface ut i l isée pour la détermination
de la quanti té de Coulombs Q^,

Fieure III.1.2 : Voltampérogramme du système Zrf*, aMo6S3/ZnrMo6Sg

Fieure III.1.3 : Voltampérogramme du système Zn2*, aMo6Ses/ZnrMo6Seg

Voltampérogramme du couple
(Zn2*, aMouser/ZnrMouSer)
Electrode de référence : Ag/AgCl
Température : 60"C
Vitesse de balayage : 10 mV/min

Ligne de base

Surface ut i l isée pour la détermination
de la quanti té de Coulombs Q",
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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 I'intercalation (Qr1/Q.2) et lors de la

désintercalation (Qu1/Qu2), les indices L et 2 représentant respectivement les premier et

second signaux. Ces données sont représentées dans la Figure III.l.4.

Fieure III.1.4 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Q, engagés lors des réactions d'intercalation et de

désintercalation de Zrf* danscrMooss et aMooSeg.

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 mêmes quantités de matière. Ceci signifie qu'à chacun des stades

d'intercalation électrochimique et ce pour chaque matrice, le même taux de Zinc est

inséré. De plus, les rapports Q.r/Qur et Q.ziQuz sont voisins de 1, traduisant une

intercalation réversible pour chacun des deux stades.

Cette représentation graphique ne permet pas de savoir laquelle des phases possède

la plus grande capacité d'accueil. Pour cela, nous avons déterminé par microsonde

électronique les taux deZinc présents dans les phases crMooSs et crMooSee aux différents

stades d'intercalation électrochimique (premier et second signaux) et nous les avons

regroupés dans le Tableau III.1.1.

a v ' t

a
0,6
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Nous rappelons que nous ne bénéficions d'aucune donnée cristallographique sur

les positions atomiques de Znz* dans les phases de Chevrel. Etant donné que Znz* est un

petit cation pour les phases de Chevrel, nous supposons qu'il se comportera comme tel,

c'est-à-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 CurMo6Ses-*S^

pour exploiter nos résultats électrochimiques et stæchiométriques.

D'après l'étude énergétique des sites d'occupation du Cuivre dans la phase

oMo6Ss [64][65], la cavité 1 apparaît 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 à I'occupation partielle de la cavité l.

Si nous extrapolons ces résultats au cas de I'intercalation de Zinc, nous allons faire

l'hypothèse que le premier signal électrochimique correspond à I'occupation de la cavité

1 par les cations Znz* et le second, au remplissage de la cavité 2 et au complément de la

cavité l.

Echantillon mis
en électrode

Taux de Zn2*
mesuré au l" 'stade
d'intercalation (y1)

Taux deZnz*
mesuré au 2nd stade
d'intercalation (y2)

Yr

Yz  -Yr

oMo6S3 r .03 2.00 1 .1

oMo6Seg 0.93 1 .61 r .4

Tableau III.1.1 : Taux de Zinc mesuré à la microsonde électronique pour chacun

des stades d'intercalation du Zinc dans les phases oMo6Ss et

Mo6Ses.

Les rapports yrl(yz-yr) des taux de Zinc insérés peuvent être reliés au rapport des

nombres de Coulombs engagés pour le premier et le second stade.

A partir des mesures de stæchiométrie, nous pouvons confirmer que, pour chaque

stade d'intercalation et pour une phase donnée, les taux de Zinc insérés sont équivalents.

Il apparaît que le taux maximum de Zinc inséré dans la phase crMo6Ss est

supérieur à celui de la phase crMooSee.
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1.2.4 - Les intensités de pics d'intercalation

Nous avons représenté les rapports des intensités des signaux électrochimiques des

phases crMooss et oMoosee sur lâ Figure III.1.5. Le premier signal d'intercalation du

Zinc dans oMooSs est constituté de deux pics : nous avons considéré le pic principal

comme le premier signal d'intercalation.

Fieure III.1.5 : Représentation graphique des rapports des intensités I1lI2 des

signaux électrochimiques obtenus lors de I'intercalation de Zn2*

dans les phases cr,Mo6Ss et cr,Mo6Ses.

Ce graphe permet d'exprimer l'importance du premier signal électrochimique. En

effet, nous constatons que pour la phase soufrée, les rapports lrllz 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 hôte au niveau du premier stade d'insertion.

Pour la phase séléniée, 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 électrochimique augmente lorsque le taux

de Soufre diminue.

_. 0,6
:-

0.4

---fl- 1".,/1",
--4- l^rll.,
L' indice 1 représente le premier signal
et l ' indice 2, le second signal
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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

E0 (Zn'*, crMooses-*S"/ZnrMo6Ses-xsx) (pour x : 0 et x : S) à partir des

voltampérogrammes des systèmes Zn2*, oMooSa/ZnrMo6Ss (cf. Figure III.1.2) et des

systèmes Znz* , o"Mo6Se3/ZnrMo6ses (cf. Figure III.1.3).

Nous avons fait f,rgurer dans le Tableau LII.I.2, les potentiels

E0 (Zn2*, MooSes-*S*lZnMo6Ses-*S*) mesurés par rapport à l'électrode de référence

(AgiAgCl) à la température de 60oC, ainsi que les taux de Zinc mesurés à la microsonde

électronique pour chacun des stades d'intercalation. Ainsi, nous avons exploité de

manière thermodynamique les différentes réactions d'intercalation : les enthalpies libres

de réaction ont pu être calculées selon les réactions d'insertion pour un taux d'insertion

donné et pour une mole de réseau hôte.

Echantillon
porté en
électrode

Potentiel
1"'signal en

mV/(Ag/AgCl)

Taux
deZnz*
mesuré

AG
(kJ.mol-t)

Réaction d'insertion

aMo6Ss -507 1.03 -90.1 crMooss + I.\3Zno
-+ oZnr.o:MooSs

cr,MooSes -581 0.93 -68.0 crMoosea + 0.93Zno
-+ uZns.%MooSes

Echantillon
porté en
électrode

Potentiel
2nd signal en

mV/(Ag/AgCl)

Taux y
deZnz*
mesuré

AG
(kJ.mol-t) Réaction d'insertion

crMo6Ss -607 0.97 -66.1 Zn1.s3Mo6S g+ 0.97Zno
-> aZn2.e6Mo6Sg

crMo6Ses -622 0.68 -44.4 Zns.e3Mo6Se3 + 0.68Zno
-+ aZnt.erMooSes

Tableau III.1.2 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des couples

(Zn'*, oMoo S s/cr,Zn Mo6 S s) et (Zrf*, crMo6 S es/crZnrMo6 S es)

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

à l'état métallique est la suivante :

yZno + MouSer-*S * -+ ZnrMouSer-*S*

50



Nous rappelons que : ÀG : -2yFLE

LE : E0(zn2*, Mo6ses-*S*/ZnrMoeses-*S*) - E0(zn0 En2*)

av ec E0 (Zn| I zr** 1 = -9 60 mV/(AglAgC l)

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 dû

soit à une mobilité réduite des cations Zn2* dans cette matrice, soit à 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 hypothèse est à retenir.

En effet, nous observons une diminution en valeur absolue de I'enthalpie libre de

réaction avec le taux de Sélénium. Comme nous pouvons relier directement I'enthalpie

libre de la réaction à la constante de réaction K par l'équation K=exp*, nous^RT

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

III.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 - Contrôle cristallographique du taux de Zinc inséré

Nous avons constaté dans la partie III.1.1 que les voltampérogrammes des

systèmes Znz*, aMo6Ss/ZnrMooSs et Zn2*, aMo6Se3/ZnrMooSes développaient deux

signaux d'intercalation. Nous nous sommes placés après chaque stade d'insertion pour

effectuer des analyses cristallographiques et des mesures de stæchiométrie 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 I et2. Les paramètres de maille des phases

Zn Mo6Ss et ZnrMo6Ses ainsi que les taux y de Zinc insérés figurent dans le Tableau

r I I .  1.3.

Dans la colonne sous-titrée < Observations issues des RX ) figurent des

comparaisons entre les paramètres cristallins déterminés dans le cadre de ce travail de

thèse et ceux issus de la bibliographie.

Nous pouvons constater une bonne corrélation entre les stæchiométries mesurées à

la microsonde électronique et celles déduites des clichés de diffraction. Nous avons

constaté que les paramètres de maille de la phase ZnzMooSs de la littérature [83] étaient

inférieurs à ceux déterminés dans ce travail. D'après les travaux de Gocke [83], la

variation du volume entre la phase ZnrMoeSs et ZnzMooSs est trop faible pour considérer

qu'un atome de Zinc supplémentaire a pu être intercalé. Les paramètres alors déterminés

sont vraisemblablement erronés.

Paramètres de maille des phases ZnrMo6Ss et ZnrMo6Ses issues

de synthèse électrochimique

R.H.
Paramètres

insertio
avant Potentiel

,ll appliqué
en mV/

Paramètres après I
stade d'intercalation

électrochimique
Observations

issues

des RX

Taux
moyen
de Zn

mesuréAs
(À)

' (Â) ' (Ât) (Ag/Agct an(Â) cH (Â) Yr (Â'l

oMo6S3 9.20 10.88 7e7 -fi3 9.530
9.s22

r0.260
10.309

807
809

I  [11 ] [81 ]
0.89
1.03

oMooSer 9.54 IL .2I 884 -600 9.890 t0.729 909 - l  [11 ] [82 ] 0.93

Potentiel
appliqué
en mV/

(Ag/AgCI

Paramètres après 2nd
stade d'intercalation

électrochimique
Observations

issues

des RX

Taux
moyen
de Zn

mesuréan(À) cu(Â) Y" (Â'l

crMooSe -750 9.536 t0.2r7 851 > l 2.00

crMo6Ses -750 10.03810.757 939 < 2 [83] 1 .61

Tableau III.1.3 :
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r.3 . CAS DES PHASES SULFOSELENIEES

Pour les pseudo-binaires, la même démarche que celle entreprise sur les composés

crMoose et crMooSes 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 systèm es Znz* , MooSes-*S*/Zn Mo6Seg-*S* sont décrites dans le Chapitre II et

ont pu être illustrées dans le paragraphe précédent.

I.3.1 - Les taux de Zinc insérés

Nous rappelons que les positions atomiques du Zinc dans les phases Mo6Ses-*S*

sont inconnues.

L'hypothèse principale que nous retiendrons est la même que précédemment, à

savoir que le premier signal électrochimique correspond à I'occupation partielle de la

cavité 1 et le second, au remplissage simultané des cavités I et2 par les cations Zn2*.

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.z) et lors de la désintercalation

(Q.r/Quz), les indices I et 2 représentant les premier et second signaux. Nous avons

représenté leur évolution en fonction du taux de Soufre dans les pseudo-binaires

oMo6Ses-*Sx par la Figure III.l.6.
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1 ,4

1 , 2

1 ,0

0,8

a
o- 0,6

0,4

0,2

0,0

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

Fieure III.1.6 : Représentation graphique des rapports des nombres de

Coulombs Qr/Qz engagés lors de I'intercalation de Zn2* dans les

phases cMooSea-*S,(.

L'évolution identique des deux rapports induisant Q. : Qu permet de vérifier la

réversibilité des réactions.

Nous pouvons constater que les systèmes électrochimiques rencontrés lors des

réactions d'intercalation et de désintercalation engagent des nombres de Coulombs

similaires donc des quantités de Zinc identiques.

Afin de connaître les capacités d'accueil de chacune des phases, nous avons

mesuré les taux de cations Zrf* insérés après chaque stade d'intercalation (cf. Tableau

rrr.1.4).

0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Echantillon placé
en électrode

Taux de Znz*
mesuré au l"t stade
d'intercalation (y1)

Taux de Zn2*
mesuré au 2nd stade
d'intercalation (y2)

Yr

Yz-Yr

oMo6Sg 1.03 2.00 1.1

oMooSerSz 0.87 r .96 0.8

oMooSezSo 0.80 1 .38 t .4

crMooSe+Sa 0.57 1.30 0.8

crMooSeoSz 0.94 r .15 1.1

crMooSezSr 0.90 2. t r 0.7

crMoeSes 0.93 L61 t .4

Tableau III.I.4 : Taux de Zinc mesurés

phases crMooSes-*S*

électrochimique.

à la microsonde électronique dans les

chaque stade d'intercalation

Le rapport Vtl(yr-tr, 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 Zn2* mesurés à chacun des stades laissent apparaître

que le premier signal électrochimique correspond au remplissage d'environ la moitié des

sites disponibles (le second signal étant le remplissage total). Ceci 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 à 8

avoisinent la valeur de 2 (excepté pour les phases oMo6Se2S6 et oMo6Se+Sq dont le taux

mesuré est inférieur).

I.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 systèmes Zn2*, oMooses-*S*/ZnrMo6Ses-*S* en

fonction du taux de Soufre dans le réseau hôte est représentée par la Figure III.1.7. Il est

constaté une forte variation contrairement à la grande stabilité observée pour les

apres
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nombres de Coulombs engagés.

Rapports des intensités des pics d'intercalation
de Zn2* dans les phases aMouSer.,S,
---{- l"rll",
---4- l"rll.,

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.

Fieure III.1.7 : Représentation graphique des rapports des intensités I1lI2 des

signaux électrochimiques obtenus lors de I'intercalation de Zn2*

dans les phases oMooSea-*S*.

Dès lors que le rapport du nombre d'atomes de Soufre sur le nombre d'atomes de

Sélénium est strictement inférieur à 1, les rapports I1/I2 sont très faibles : cela traduit un

premier signal d'intercalation électrochimique de très faible intensité. Comme les taux

de Zinc insérés pour le premier et second stade sont comparables, cela signifie que

I'occupation de la cavité I 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 apparaît que les

premier et second signaux ont la même intensité de pic.

I.3.3 - Les potentiels d'intercalation

Le Tableau III.l.5 regroupe les potentiekE0 (Zn2*, oMo6Ses-*S*/ZnrMo6Ses-*S*)

mesurés par rapport à l'électrode de référence (Ag/AgCl) à la température de 60oC. A
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partir des stæchiométries en Zinc mesurées à la microsonde électronique, nous avons

calculé les enthalpies libres des réactions (cf. Tableau III.1.5 où hgurent 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 III.1.8).

Fieure III.I.8 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Zn2*

dans les phases crMooSes-*S*.

Les enthalpies libres des différents systèmes d'intercalation sont directement

reliées aux constantes de réaction.

De manière globale, pour un réseau hôte donné (taux de Soufre fixé), I'enthalpie

libre de première réaction est plus importante (en valeur absolue) que celle de deuxième

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 après 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 I'ordre de 0.9 à | Zinc par unités formulaires de réseau hôte (à I'exception de

cr,MooSerS+ où y = 0.6), il est possible de comparer la stabilité thermodynamique des

différentes phases obtenues. Une légère diminution de AG est observée quand le taux de

Soufre passe de 8 à 0 (-90 kJ.mol-r pour ZnlMoeSg à -68 kJ.mol-' pour Zno.qMooSe3). Les

o -52s

< -s50

E -szs
lrJ

-600

Phases aMouSe",S, intercalées en Zinc
----+- Potentiel d'intercalation du premier signal
--*- Potentiel d'intercalation du second signal
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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 I'ensemble des

phases a (variation de 0.6 à l.2l). Toutefois, une extrapolation conduite à un taux fixe

de Zinc amènerait à la même tendance que précédemment. Les réactions conduisant à

I'intercalation des phases séléniées sont moins quantitatives que celles de leurs

homologues soufrées.

1.3.4 - Contrôle cristallographique du taux de Zinc inséré

Le Tableau III.1.6 regroupe les paramètres de maille des différentes phases

ZnrMo6Ses-^S* issues de composés de type a. Les indexations des clichés obtenus lors

des intercalations partielles et totales figurent en Annexe I et2.

Là encore, nous pouvons ainsi remarquer une bonne corrélation entre les différents

taux de cations mesurés à la microsonde électronique et les volumes des mailles

déterminés après indexation des clichés de diffraction.

il - INSERTION ELECTROCHIMTQUE DE Zn DANS LES PHASES B

II.1 . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

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

BMo6Ses-*S* sont regroupées dans la Figure III.1.9.

De manière globale, il apparaît que les signaux électrochimiques d'intercalation de

Zn2* dans les phases B, sont mal définis et s'étalent sur l'échelle des potentiels. Ceci est

valable en particulier pour la phase BMo6Ss (cf. Figure III.1.9a) pour laquelle les signaux

électrochimiques situés dans une gaîrme de potentiel allant de -380 à -700 mV/(AglAgCl)

sont quasi inexistants témoignant de l'inaptitude de ce réseau hôte à accueillir le Zinc.
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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 à -700 mV pour x : 6 et de -600 à -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 l'échelle des potentiels traduit une

mobilité réduite des cations Zn2* dans les phases B. Ceci est fortement marqué dans la

phase ÊMooSs qui ne manifeste qu'une légère aptitude à l'intercalation. En effet, nous

pouvons observer que la phase pMoeSs semble présenter deux signaux électrochimiques

d'intercalation non seulement de très faibles intensités mais aussi correspondants à des

quantités d'éléctricité faibles alors que, pour les autres taux de Soufre, le nombre de

signaux est analogue à ceux rencontrés dans les phases cr (c'est-à-dire deux) mais se

distinguent par des intensités de pics plus faibles ce qui sous-entend des taux

d'intercalation inférieurs à ceux des phases a.

Pour la phase FMooSezSo (cf. Figure III.1.9b), le premier signal d'intercalation est

très peu discernable. Les signaux de désintercalation sont moins étalés sur l'échelle des

potentiels ce qui laisse supposer que le nombre de Coulombs engagés lors de

l'intercalation paraît 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 FMoeSeoSz (cf. Figure III.l.9c), nous pouvons dénombrer deux signaux lors

de l'intercalation et trois signaux lors de la désintercalation (le troisième signal étant de

plus faible intensité).

La réactivité électrochimique des phases BMo6Ses-*S* s'explique aisément par la structure

de ces composés. En effet, les phases BMo6Se3-*Sx présentent un excès de Molybdène. Ce

surplus d'environ 0.30 est situé dans la cavité 2. Ceci limite l'occupation de ce site et

réduit la mobilité des cations dans les canaux. Electrochimiquement, cela se traduit par des

signaux plus étalés sur l'échelle des potentiels. Pour le cas particulier de BMo6S3 (cf.

Figure III.l.9a), I'excès de Molybdène s'élève à un atome positionné dans le site 1. Il

apparaît donc que la mobilité des cations est restreinte par cet atome légèrement excentré.

Electrochimiquement, cela se manifeste par une quasi inexistence de signaux c'est-à-dire

d'intercalation.
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TI.2 - LES TAUX DE ZINC INSERES

La Figure III.1.10 représente l'évolution des rapports Qr/Qz en fonction du taux de

Soufre dans les phases BMo6Ses-*S*.

0,8

q 0,,
a

0,4

0,2

0,0
o 1 ' 

Irrroâsorrr8 
6 7 I

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

Fieure III.1.10 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Qz engagés lors de I'intercalation de Znz* dans les phases

BMo6Ses-*S*.

Pour les phases FMoeSes-*S*, les signaux électrochimiques sont très étalés sur

l'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 révèlent une occupation de la cavité 1 faible devant celle de la cavité2.

Pour BMo6Se2S6, les signaux électrochimiques sont très étalés sur l'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. I1 apparaît que le balayage cathodique limité 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 àla cavité 1. Ceci paraît contradictoire en sachant que la cavité 2

est déjà occupée par des atomes de Molybdène.

Globalement, pour des taux de Soufre inférieurs à quatre, les nombres de Coulombs

----c- Q",/Q",
---4- Q".,/Q",
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déterminés lors de chaque réaction d'intercalation et de désintercalation sont identiques. Le

même taux de Zinc est inséré pour chaque stade ce qui n'est confirmé par les mesures à la

microsonde électronique que pour la phase FMooSe+S+ (cf. Tableau IILl.7).

Echantillon mis
en électrode

Taux deZn2*
mesuré au lt'stade
d'intercalation (y1)

Taux deZnz*
mesuré au 2od stade
d'intercalation (y2)

Yr

Vz-Yr

BMo6Sg Non mesuré 0

0MooSezSo Non mesuré 1,.46

0MooSe+S+ 0.25 0.55 0.83

FMooSeoSz 0.27 r .45 0.23

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

phases FMoeSea-*S* après chaque stade d'intercalation

électrochimique.

Les mesures de stæchiométrie ont mis en évidence l'absence de Zinc dans la phase

pMooSs en accord avec les faibles signaux électrochimiques.

Les taux maxima de cations insérés sont du même ordre de grandeur (exception faite

de pMooSs et de BMo6Se+Sa). Ils restent néanmoins plus faibles devant ceux des phases cr.

Pour la phase BMo6S3, étant donné que le taux de Zinc inséré après le second signal

est nul et que celui inséré après le premier signal n'a pas été mesuré, nous ne pouffons pas

justifier le fait que le premier stade d'insertion est quasi inexistant devant le second, c'est-

à-dire que f intercalation de Znz* se fait principalement dans la cavité 2 (la cavité 1 étant

occupée par un atome de Molybdène). Les signaux électrochimiques observés sont

certainement relatifs à une réactivité limitée à la surface des cristallites.

Pour la phase FMooSezSo: nous ne pouvons pas vérifier que le taux de Zinc inséré

dans la cavité 2, déjà occupée par 0.28 atome de Molybdène, est inférieur à celui de la

cavité l.

Pour les phases riches en Sélénium, les mesures de stcechiométrie 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 dû

à la mauvaise définition des signaux. Le potentiel d'intercalation du premier stade défini
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conrme étant égal à -507 et -537 mV respectivement pour les phases BMo6SeaSa et

ÊMooSezSo parait supérieur au réel potentiel d'intercalation ce qui a engendré l'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

gênés lors de la diffusion dans le solide. Ceci est lié à la présence de Molybdène dans les

cavités 2. Par contre, I'atome de Molybdène dans la cavité I est un obstacle à toute

intercalation de Zinc dans la structure BMo6Ss.

II.3 - LES INTENSITES DES PICS D'INTERCALATION

La Figure III.1.1 I regroupe les rapports des intensités des signaux électrochimiques

obtenus lors de I'intercalation de Zn2* dans les phases B en fonction du taux de Soufre :

l'évolution observée est identique à celle des nombres de Coulombs en fonction du taux de

Soufre.

Comme dans le cas des phases cr, nous constatons que, pour des taux de Soufre strictement

supérieurs à quatre, les rapports Irllz sont quasi nuls et montrent la quasi inexistence du

premier signal d'intercalation.

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

avait pu également être fait pour les phases cr.
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Rapports des intensités des pics d'intercalation
deZnz'dans les phases BMo.Se._,S,
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i"u* oi sort,l 

6 7 8

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

Fieure III.1.11 : Représentation graphique des rapports des intensités Irllz des

signaux électrochimiques obtenus lors de I'intercalation de Znz*

dans les phases BMo6Ses-*S*.

II.4 . LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Nous avons déterminé les potentieb E0 (Zn2+, BMo6Ses-*S*/ZnrMo6Ses-*S*) et nous

avons calculé les enthalpies libres des réactions qui en découlaient. Toutes ces données ont

été placées dans le Tableau III.l.8, équations des réactions d'intercalation comprises.

Nous n'avons pas fait figurer les enthalpies des réactions des systèmes dont le taux

de cations insérés au premier stade électrochimique n'a pu être déterminé par analyse à la

microsonde électronique. Ceci concerne les phases BMo6Ss et ÊMooSezSo.

Comme pour les phases o, nous pouvons remarquer, d'une part, que les potentiels

d'intercalation diminuent avec le taux de Soufre dans la phase (cf. Figure III.1.12) et,

d'autre part, que chaque stade se situe sur l'échelle de potentiels à un niveau analogue à ce

qui a été observé pour les phases cr (-500 I -550 pour le premier stade et

-650 mV/(Ag/AgCl) pour le second).

----o- 1"'/1",
___4_ l",ll.,
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--n- Potentiel d'intercalation du premier signal
---*- Potentiel d'intercalation du second signal

o
f -soo

: -5s0

È
uJ -600

Fieure III.1.12 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Zn"- dans

les phases FMooSee-*S*.

Les enthalpies libres des réactions d'intercalation de Zn2* dans les phases

FMooSes-*S* sont plus faibles que celles des phases o lors de I'intercalation. Ceci est en

particulier valable pour le premier stade.

II.5 . CONTRÔLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE ZINC INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases ZnrMo6Ses-*S* issues de composés de type B, le

taux de Zinc étant mesuré à la microsonde électronique, figurent dans le Tableau III.1.9.

Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales figurent

respectivement en Annexe I et 2. L'intercalation de cations dans les composés se traduit

par une augmentation des volumes de maille (V11).

Nous constatons une bonne corrélation entre les taux mesurés de Zinc à la

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

litigieux qui sont ceux des phases pMooSe+Sq et BMo6Se6S2 insérées au premier stade :

leurs stæchiométries en Zinc sont inférieures à celles estimées par I'analyse de leur cliché

de diffraction.
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III - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE ZN DANS LES PHASES HT

[I.1 . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

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

HTMooSee-*S* sont regroupées dans la Figure III.1.13. Elles présentent globalement deux

signaux électrochimiques en intercalation et en désintercalation pour un taux de Soufre

strictement inférieur à 4.

Pour les phases HT, les signaux sont similaires à ceux des phases B, c'est-à-dire étalés sur

l'échelle des potentiels. Pourtant, leur définition paraît s'améliorer lorsque la phase

s'enrichit en Sélénium. Ainsi, le voltammografirme de la phase HTMooSe3 (cf. Figure

[I.1.13d) présente la même allure que celui de crMo6Ses (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 HTMooSeqSq

(cf. Figure III.l.l3a), le voltampérogramme n'a mis en évidence qu'un seul signal

électrochimique : le signal en réduction est très 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 HTMooSeoSz (cf. Figure III.1.13b), il apparaît deux signaux électrochimiques

en intercalation et trois en désintercalation. Notons que le signal électrochimique de

désintercalation supplémentaire situé au potentiel de -480 mV/(AglAgCl) existait dans la

phase BMo6Se6S2 (cf. Figure III.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 B, les signaux écrasés révèlent une mobilité réduite des ions

Zn2* dans ce type de réseaux hôtes. En effet, les études structurales ont montré la présence

de 0.30 atome de Molybdène dans la cavité 2. Cette étude électrochimique témoigne de

I'obstruction des canaux par ces atomes.
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Dans le cas de HTMooSes, l'électrochimie ne montre aucune différence avec la phase

aMooSes. Comme les études cristallographiques, l'électrochimie tend à suggérer I'absence

de Molybdène dans le réseau hôte HTMooSes.

III.2 . LES TAUX DE ZINC INSERES

La Figure III.1.14 représente l'évolution des rapports Qr/Qz en fonction du taux de

Soufre dans les phases HTMooSes-*S*.

Pour les phases HTMooSea-*S* comme pour les phases B, les signaux

électrochimiques étant très mal définis, les nombres de Coulombs engagés dans chacune

des réactions sont entachés d'erreurs.

Dans le cas de HTMooSeaSe, soul un signal d'intercalation et de désintercalation

n'est discernable, ce qui explique la valeur nulle de Qr/Qr.

Globalement, les nombres de Coulombs engagés lors de I'intercalation et la

désintercalation sont identiques à I'exception de HTMo6Se6S2. Les deux systèmes

électrochimiques permettent d'insérer les mêmes taux de Zinc.

Remarque: Pour la phase HTMooSeoS2, flous avons déterminé le nombre de Coulombs Qu1

à partir des deux derniers signaux de désintercalation.

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

Fieure III.1.14 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Qz engagés lors de I'intercalation de Zn2* dans les phases

HTMo6Ses-*S*.

----c- Q",/Q",
+ Q",/Q",
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Nous avons mesuré le taux de cations ZnL* insérés lors de chaque stade

d'intercalation et nous avons reporté ces valeurs dans le Tableau III.1.10.

Echantillon mis
en électrode

Taux de Zn2*
mesuré au 1"'stade

d'intercalation

Taux de Znz*
mesuré au 2nd stade

d'intercalation

Yr
Yz  -Y t

HTMooSe+S+ non mesure 0.89

HTMooSeoSz r .32

HTMooSezSr 0.83 1.47 1.30

HTMooSes 1.20 1.93 r.64

Tableau III.1.10 : Taux de Zinc mesurés à la microsonde électronique dans les

phases HTMooSeg-*S,. après chaque stade d'intercalation

électrochimique.

Etant donné que la phase HTMoeSe+S4 ne présente qu'un seul stade d'intercalation,

aucune analyse de stæchiométrie n'a été réalisée au premier stade. Les analyses du taux de

Zinc inséré au premier stade dans la phase HTMooSeoSz intercalée n'ont pas abouti à des

résultats.

Les taux maxima de cations insérés (- 1.5 Z**lmotif} comparables à ceux des

phases cr, sont voisins exception faite des phases HTMo6SeaS+ et HTMooSeg dont la

première possède un taux d'insertion plus faible et la seconde, un taux d'insertion du

même ordre de grandeur que celui des phases ct.

Les taux de cations intercalés dans la phase HTMooSes appuient les observations

issues des voltampérogrammes (même allure et même intensité) et conduisent à affirmer

I'absence de Molybdène dans les canaux de la phase HTMooSee.

III.3 . LES INTENSITES DES PICS D'INTERCALATION

L'évolution des intensités des signaux d'intercalation de Zn2* dans les phases

HTMooSes-*S* en fonction du taux de Soufre est représentée par la Figure III.1.15.

I J



Rapports des intensités des pics d'intercalation
de Znz' dans les phases HTMouSeu-,S,
--o- l"'rll*

r4l"r/ l"z

1 ,5

5l r,o

0,5

0,0

o 1 
Taux de2soufre 

3 4

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

Fieure III.1.15 : Représentation graphique des rapports des intensités Irllz des

signaux électrochimiques obtenus lors de l'intercalation de Zn2*

dans les phases HTMooSes-*S*.

Nous pouvons observer :

Pour un taux de Sélénium maximal, les deux pics d'intercalation et ceux de

désintercalation présentent la même intensité : nous I'avions déjà remarqué pour la phase

aMo6Ses.

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'accès à la cavité 1 plus facile.

Pour le composé HTMooSeaS+, les rapports d'intensité nuls sont dus à I'inexistence du

premier signal d'intercalation.

III.4 . LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Les potentiels E0 (Zn'*, HTMooSes-*S*/ZnrMooSes-*S*) ainsi que les enthalpies libres

des réactions figurent dans le Tableau III.l.1 1.

Comme pour les phases a 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).

Fieure III.1.16 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Znz* dans

les phases HTMooSea-*S*.

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 à mettre en parallèle avec I'amélioration de la définition des signaux

électrochimiques avec I'augmentation du taux de Sélénium.

Comme dans le cas des phases o, nous avons omis les enthalpies des réactions des

systèmes dont le taux de cations insérés au premier stade électrochimique n'a pu être

déterminé par analyse à la microsonde électronique. Il s'agit des phases HTMo6SeaSa et

HTMooSeoSz.

Les phases HT présentent des caractéristiques énergétiques voisines de celles des

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

ont des constantes thermodynamiques voisines de celles des phases ct.

-()
o)

S -ooo

È
LrJ

----o- Potentiel d'intercalation du premier pic
---a- Potentiel d'intercalation du second pic
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ilI.s - CONTRÔLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE ZINC INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases ZnrMo6Ses-*S* issues de composés de type HT

et intercalées au premier et second stade électrochimique sont regroupés dans le Tableau

ilI.1.12. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales

figurent respectivement en Annexe I et2.

L'intercalation dans les réseaux hôtes est effective par l'augmentation des volumes

de maille. Une bonne concordance est observée entre les taux de Zinc mesurés à la

microsonde électronique et ceux estimés lors de la comparaison des volumes de maille par

rapport à la phase o possédant le même taux de Soufre.

IV. COMPARAISON DES DIFFERENTES PHASES EN FONCTION DU

TAUX DE SOUFRE

rv.l - COMPORTEMENT ELECTROCHTMIQUE

Quel que soit le type de synthèse, les phases cr, B et HTMo6Se3-*S* présentent un

comportement électrochimique similaire, à 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

électrochimiques. Les phases HT se conduisent de manière équivalente aux phases B:

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 B et HT sont à relier à la présence de Molybdène dans les canaux. Les taux de

cations insérés dans les phases HT sont voisins de ceux des phases B (- 1.5 Znz*lmotif)

mais plus faibles que ceux déterminés lors de I'intercalation dans les phases cr. Ceci

monhe que I'obstruction des canaux par les atomes de Molybdène se manifeste par une

plus faible intercalation de Zinc.Il est à noter que la phase HTMo6Ses ne se comporte pas

comme ses congénères mais se conduit comme une phase o ce qui laisse présager

I'absence de Molybdène dans ses canaux. En effet, les phases a et HTMo6Ses présentent

les mêmes potentiels d'intercalation et les mêmes enthalpies libres de réaction.
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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 plaçons à un stade d'intercalation, nous constatons que la phase

a possède les états d'énergie les plus élevés suivi des phases HT, les phases B ayant les

états d'énergie les plus faibles. Cela signifie que la stabilité thermodynamique diminue

lorsque des atomes de Molybdène sont insérés dans les phases.

IV.z . STGCHIOMETRIE

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 III.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 Znz* inséré au premier stade (cf. Figure III.1. l7a) dans les phases cr et HT

pour un taux de Soufre fixé est quasiment identique. Pour les phases p, la stæchiométrie en

cations est inferieure à celles mesurées pour les phases ct et HT.

Taux de Zinc insérés
au premier stade électrochimique
---.- pour les phases a

r - pour les phases p
.  ̂  pour les phases HT

Fieure III.1.17a : Taux de Zinc inséré au premier stade électrochimique dans les

structures o, B et HTMooSes-*S^ en fonction du taux de Soufre

1 , 2

1 , 1

1 , 0
.o

E o'n

Ë o,u

.E o,'
N
o 0,6

5 o,s
(U
F o,+

0,3

0.2
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^

Taux de Zinc insérés r
au second stade électrochimique
---it- pour les phases o

r pour les phases p
.-r.'- pour les phases HT

2 3 4 5

Taux de Soufre

Fieure III.1.17b : Taux de Zinc inséré au second stade électrochimique dans les

structures o, B et HTMooSes-*S* 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 III.1.17b). La phase o possède la

plus grande aptitude à I'intercalation. Les phases B et HT ont globalement des capacités

d'accueil plus faibles. Il n'apparaît aucune disparité entre les différentes phases Mo6Ses.

IV.3 . DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

De manière globale et à taux de Soufre fixe, nous pouvons remarquer une bonne

concordance entre les taux de Zinc mesurés à la microsonde électronique et ceux estimés

lors de la comparaison des volumes de maille par rapport à la phase cr.

IV.3.1 - Intercalation partielle

Lors de I'intercalation partielle, les variations des paramètres aH ot cs (cf. Figure

III.1.18) des phases B et HTMooSeg-*S* sont identiques mais plus faibles que celles des

phases cr. Pour un taux de Soufre fixé, le taux de cations insérés dans les structures hôtes

de type cr est supérieur à ceux introduits dans les phases B et HT. L'analyse des

. Q )  r <
(U
e
o)
.c
o  1 ,0

N
o)o
5 0'5
o
F

0.0
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stæchiométries des differentes phases insérées en Zinc confirme cette variation des taux

de Zinc insérés pour les phases B alors que les phases HT présentent les mêmes

stæchiométries en cations Znz*.

Nous constatons donc que, pour un taux de Soufre fixé, la cavité I est occupée de

la même façon pour les phases B et HT ; la phase cr manifestant une plus grande capacité

d'accueil.

Evolutions du paramètre a" des

o o

9,8

9,7

9,6

,f 9'5

9,4

Y , Z

---o--- phases c[ non insérées
-r- phases o intercalées

, phases P non insérées
--r phases B intercalées

.^-- phases HT non insérées
- +"- phases HT intercalées
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Evolutions du paramètre c, des
---o--- phases o non insérées r-l phases p non insérées

11,2

11,1

1 1 , 0

10,9

10,8

(,
10,6

10,5

10,4

10 ,3

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

b.

Fisure III.1.18 : Evolution des paramètres de maille

a. les paramètres as

b. les paramètres cs

des phases cr, B et HTMo6Ses-*S* lors de l'intercalation partielle

deZn2* en fonction du taux de Soufre dans le réseau hôte.

LV.3.2 - Intercalation totale

Les paramètres des phases cr, B et HTMo6Ses-*S* (cf. Figure III.1.19) ne présentent

pas les mêmes variations lors de I'intercalation maximale de Zinc. Nous discernons la

plus grande évolution des paramètres de maille pour les phases cr et HTMooSes-*S*. Les

phases B présentent les variations de paramètres les plus faibles, c'est-à-dire les volumes

de maille les plus petits.

Par conséquent, les phases cr et HTMo6Ses-*S* sont aptes à accueillir les mêmes

taux de Zinc alors que les phases BMo6Ses-*S* sont moins disponibles.

Pour les phases BMo6Ses-*S*, la capacité d'accueil limitée peut être reliée à la

- '-A'- phases HT non insérées
Â phases HT intercalées
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présence de Molybdène dans la cavité 2.

Evolutions du paramètre a" des

I
ag

10 ,1

10,0

9,9

o Â

9,6

9,5

9,4

9,3

9,2

o l

9.0

---o--' phases ct non insérées
---a- phases a intercalées

---o--- phases o non insérées
-+- phases o intercalées

.^-- phases HT non insérées
-a ohases HT intercalées

^.

Evolutions du paramètre c" des

.,-  phases p non insérées
r- phases p intercalées

-r phases p non insérées
r. phases p intercalées

^-'- phases HT non insérées :
4 phases HT intercalées

o

 .

A

o- - -

^ .  . .
a  - .

\

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Taux de Soufre

b.

Fieure III.1.19 : Evolution des paramètres de maille

a. les paramètres aH

b. les paramètres cH

des phases a, B et HTMooSea-*S* lors de I'intercalation maximale

de Zn2* en fonction du taux de Soufre dans le réseau hôte.

11,4

1 1 , 3

11,2

11,1

1 1 , 0

10,9

a 
10,8

,r- 1o'7
10 ,6

10,5

10,4

10 ,3

10.2
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IIEME PARTIE

SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE

DE CdnMo6Ses-*S*



Comme dans le cas des intercalations de Zinc, les différentes phases o, B et HTMooSes-*S* ont

été traitées électrochimiquement sur une gamme de potentiel s'étendant de 0 à

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

Le potentiel limite de réduction a été choisi après avoir balayé la gamme de potentiel jusqu'à la

réduction de Cd2* en CdO (-610 mV/(AglAgCl), potentiel libre mesuré par rapport à une

électrode de Cdo dans une solution molaire de sulfate de Cadmium à 60'C).

I - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cd DANS LES PHASES A

L1 - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

A partir des différents voltampérogrammes des phases crMooSes-*S* (cf. Figure

IIl.2.l), nous distinguons le passage progressif d'un signal élechochimique situé dans la

gamme de potentiel s'étalant de -450 à -500 mV dans crMoeSs (cf. Figure III.2.la) à deux

signaux dans oMo6Ses compris respectivement dans les gammes de potentiel -200 à -300

mV et -400 à -480 mV (cf. Figure III.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.

I.2 - 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 l'intercalation (Q.r/Q.z) et lors de la

désintercalation (Qur/Q.2), les indices I et 2 représentant respectivement les premier et

second signaux. Nous les avons représentés par la Figure 11I.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

représenté les variations des rapports Q./Qo des nombres de

I'intercalation et de la désintercalation (cf. Figure lII,2.2)

dans la phase. Nous avons

Coulombs engagés lors de

Fieure III.2.2 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Qz engagés lors de I'intercalation de Cd2* dans les phases

présentant deux signaux électrochimiques et des rapports QJQ,

dans les phases ctMooSes-*S* (x > 4).

Les nombres de Coulombs engagés lors des réactions d'intercalation et de

désintercalation étant identiques, les systèmes 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 enZinc pour lesquelles les

rapports des nombres de Coulombs étaient égaux à I et conduisaient aux mêmes 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 Mo6Ses-*S* sont inconnues.

De manière générale, pour les différentes phases à clusters de Molybdène, l'intercalation

de cations de rayon ionique supérieur à 1 Â n'a pas été observée par voie électrochimique.

Ici, le Cadmium de rayon ionique de l'ordre de 0.97 Â, intercalé dans la phase cr,Mo6Ses 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 CdrMooSeg et ensuite les deux cavités dans
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la phase CdzMooSee [84].

Nous sommes donc amener à faire les hypothèse suivantes: le premier signal

électrochimique correspond à I'occupation de la cavité 1 et le second, au remplissage

simultané des cavités I et 2 par les cations Cd2* (complément de la cavité I et peuplement

de la cavité 2). Ce qui signifre que, dans le cas de la phase crMo6Ss, les deux cavités sont

occupées simultanément alors que, pour crMooSes, I'occupation de la cavité 1 précède celle

dela cavité 2.

Dans la phase crMooSeg, la cavité 2 est manifestement plus petite ce qui entraîne

I'occupation de la cavité I avant celle de la cavité 2 l3Il. Lors de la substitution des

atomes de Soufre par les atomes de Sélénium, I'intercalation des cations Cd2* dans la

cavité I est favorisée ; la cavité 2 ne sera occupée qu'en second lieu. Ce phénomène n'a

pas été observé lors de I'intercalation de Zinc cationde taille plus petite (r = 0.74 Â).

Afin de connaître les capacités d'accueil de chacune des phases, nous avons mesuré

les taux de cations Cd2* insérés après chaque stade d'intercalation (cf. Tableau III.2.l).

Echantillon
placé en
électrode

Taux de Cd2*
mesuré au 1"'stade
d'intercalation (y1)

Taux de Cd2*
mesuré au 2nd stade
d'intercalation (y2)

Yr

Yz  -Yr

oMoeSe non mesure 1.96

cr,MooSerSz non mesure 2.03

crMooSezSo non mesure t .54

crMoeSe+Sa 0.51 r .13 0.8

aMooSeoSz 0.74 t.44 l . l

oMooSezSr t . t2

aMooSer 0.67 l .93 0.53

Tableau III.2.1 : Taux de Cadmium mesurés à la microsonde électronique dans les

phases aMooSes-*S* après chaque stade d'intercalation

électrochimique.

Les mesures de stæchiométries effectuées sur la phase aMo6Se7S1 au premier stade

d'intercalation n'ont pas abouti.

Nous pouvons remarquer que, excepté pour la phase oMo6Se3, les teneurs totales en
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I.3

Cadmium insérés dans les structures oMooses-*S* diminuent avec le taux de Sélénium.

Pour la phase oMo6Ses, la stæchiométrie en Cadmium mesurée au premier stade

d'intercalation est inférieure à celle prévue en consultant les rapports des nombres de

Coulombs.

Les taux d'intercalation de Cd2* mesurés à chacun des stades laissent apparaître que le

premier signal électrochimique conespond à I'occupation d'environ la moitié des sites

disponibles dans le cas des phases cr,MooSe+S+ et crMo6Se6Sz bien que cela corresponde

aux quantités de Coulombs engagés lors de ces réactions.

. LES INTENSITES DE PICS D'INTERCALATION

L'allure générale de l'évolution des rapports d'intensités des pics d'intercalation (et

désintercalation) des systèmes Cd2*, aMoesee-*S*/CdrMo6Ses-xSx en fonction du taux de

Soufre dans le réseau hôte (cf. Figure III.2.3) est similaire à 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 crMooSeg.

n o

0,8

o,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0 ,1

0,0

Fieure III.2.3 : Représentation graphique des rapports des intensités Irllz des

signaux électrochimiques obtenus lors de I'intercalation de Cd2*

dans les phases oMooSes-*S*.

En extrapolant les résultats de Janseen [84] sur crMooSes aux composés sulfoséléniés,

---D- 1",,11""
+1", ,11" ,
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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 manière simultanée tandis que I'existence de deux

signaux pour des taux de Soufre inferieurs à quatre signifie que l'occupation de la cavité I

se fait en premier lieu.

t.4 . LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Les potentiels E0 (Cd'*, crMooses-*S*/CdrMooSes-xsx), les stcechiométries en

Cadmium mesurées à la microsonde électronique, les enthalpies libres et les équations des

réactions d'intercalation figurent dans le Tableau ll[.2.2

Les potentiels de premier et second signaux d'intercalation de Cadmium (cf. Figure

lII'2.4) sont situés plus haut dans l'échelle des potentiels que ceux du premier signal

électrochimique d' intercalation du Zinc.

Globalement, les potentiels du premier signal diminuent légèrement 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 à augmenter pour les phases riches en Soufre puis

stagner pour les phases riches en Sélénium.

Fieure III.2.4 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Cd2* dans

les phases cMo6Ses-*S*.

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

-300

o
.P -sso
o)

;: 400

E
IIJ 450

----o-- potentiel du premier stade d'intercalation
---+-- potentiel du second stade d'intercalation
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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, l'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

I'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 aMooSe+S+) c'est-à-dire des constantes de réaction

élevées.

. CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CADMIUM

INSERE

Le Tableau lII.2.3 regroupe les paramètres de maille des différentes phases

CdrMo6Se3-^S* issues de composés de type ct. Les indexations des clichés obtenus lors des

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

D'un point de vue cristallographique, l'intercalation se manifeste par une

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

Nous avons procédé aux comparaisons des volumes des matrices comme dans le cas

de I'intercalation dttZinc. Nous avons remarqué une bonne corrélation entre les différents

taux de cations mesurés à la microsonde électronique et les volumes des mailles

déterminés après indexation des clichés de diffraction.

L5
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II - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cd DANS LES PHASES P

ILl . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

De manière globale, il apparaît que les signaux électrochimiques d'intercalation de

Cd2* dans les phases BMo6Ses-*S* (cf. Figure III.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 PMooSa (cf. Figure IlI.2.6a) ne présente aucun

signal électrochimique ce qui témoigne de son inaptitude à I'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 à -520 mYl(Ag/AgCl), identique à celle de I'intercalation dans les phases cr. Le

comportement des phases B n'est pas du tout similaire aux phases oMo6Ses-*Sx, pour x

fixé.

Les signaux de très faible intensité témoignent de la diffrculté des cations Cd2* à

diffuser dans les phases FMooSes-*S*. La présence de Molybdène dans la cavité 2 limite

I'intercalation alors que le Molybdène situé dans la cavité I (cas de BMo6S3) empêche

I'intercalation de Cadmium.

II.2 - LES TAUX DE CADMIUM INSERES

Les rapports (QJQ') des nombres de Coulombs engagés lors de I'intercalation et de

la désintercalation en fonction du taux de Soufre (cf. Figure III.2.6) ont été calculés pour le

seul signal électrochimique observé.
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Fieure III.2.6 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

QJQ" engagés lors de I'intercalation de Cd2* dans les phases

9MooSes-*S*.

Pour les phases BMo6Ses-"S*, il apparaît que les nombres de Coulombs engagés lors

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

très faible intensité des signaux électrochimiques accroît les erreurs dans la détermination

des nombres de Coulombs ce qui semblerait à l'origine de l'irréversibilité des signaux

électrochimiques. Seule f intercalation dans la phase PMooSezSo met en jeu les mêmes

nombres de Coulombs.

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

Tableau I1I.2.4.

Echantillon mis en
électrode BMo6Sg 0MooSezSoÊMooSe+S+ÊMooSeoSz

Taux de Cd2*
intercalé

0.00 0.81 0.86 l . l 0

Tableau llI.2.4: Taux de Cadmium mesurés à la microsonde électronique dans les

phases BMo6Ses-*S*.

Les mesures de stæchiométrie ont mis en évidence l'absence de Cadmium dans la
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phase FMooSs ce qui confirme I'absence de signaux électrochimiques. La phase

FMooSe n'est pas apte à insérer le Cadmium. La présence du Molybdène dans la cavité

I empêche ce gros cation de diffuser dans la matrice.

Les taux maxima de cations insérés sont plus faibles que ceux mesurés dans les phases

oMooses-*S* conformément aux déductions faites des allures des voltampérogrammes.

Si la présence de Molybdène dans les canaux en site 2 n'empêche pas l'intercalation,

elle la limite fortement. Les cations introduits dans les phases B riches en Sélénium

sont, néanmoins, plus élevés que ceux insérés au premier stade d'intercalation dans les

phases o.

La taille des cations divalents influe sur leur taux d'intercalation dans les phases B. 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 duZinc.

II.3 - LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Les potentiels E0 (Cdt*, BMo6Se3-*S*/CdrMooSes-xSx) et les enthalpies libres des

réactions ont été déterminés (cf. Tableau III.2.5).

Echantillon
placé en
électrode

Potentiel
en mV/

(Ag/AgCl)

Taux v{ ,
de Cd'-
mesuré

AG
(kJ.mot-t) Réaction d'insertion

BMo6Sg 0.00

9MooSezSo -484 0.81 -t9.7 FMooSezSo + 0.81Cdo
-+ Cdo.arMooSezSe

FMooSe+Sn -5r4 0.86 -15.9 FMoeSe+S+ + 0.86cdo
-+ Cdo.soMoeSe+S+

FMooSeoSz -483 1 .10 -27.0 FMoeSeoSz + l.10cdo
-+ Cdr.roMooSeoSz

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

Cd2*, BMooSes-*S*/CdrMo6Ses-^S*.
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Les potentiels d'intercalation sont situés plus bas dans l'échelle que ceux du second

stade d'intercalation du Cadmium dans les phases o. De plus, ils ne semblent pas varier

en fonction du taux de Soufre dans la phase.

Les enthalpies libres des réactions d'intercalation de C&* dans les phases

pMooSes-*S* sont plus faibles que celles des phases a lors de I'intercalation. Elles

témoignent de la difficulté du Cadmium à insérer les matrices.

II.4 . CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CADMIUM

INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases CdrMo6Se3-*S* issues de composés de type B, le

taux y de Cadmium étant mesuré à la microsonde électronique, figurent dans le Tableau

11I.2.6. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations partielles et totales

figurent respectivement en Annexe 3 et 4.

R.H.

Paramètres après intercalation
Paramètres avant électrochimique.

insertion Potentiel appliqué
-600 mV / (Ag/AgCl)

Obs.
issues

des RX

Taux
moyen
de Cd

mesuréan (Â) cH(Â) v"(Â') aH(À) cH (À) v" (Â')

BMo6Sg 9.086 It.32 809 9.09s tt.3r2 810 0 0.00

FMooSezSe9.395 10.685 816 9.625 r0.373 832 < 1 .54 0.81

0MooSe+Sq9.47 t0.772 836 9.724 r0.494 859 < 0 .51 0.86

BMo6Se6S29.561 10.881861 9.889 10.893 922 > r.44 l . l 0

Tableau III.2.6 : Paramètres de maille des phases CdrMo6Ses-*S* issues

d'échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.

Nous constatons une bonne corrélation entre les taux mesurés de Cadmium à la

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

litigieux qui sont ceux des phases pMooSe+S+ et BMo6SeoSz dont les stæchiométries en
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Cadmium sont différentes à celles estimées par I'analyse de leur cliché de diffraction.

III - INSERTION Ér.ncrnocHIMIQUE DE Cd DANS LES PHASES HT

IILl . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

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

HTMooSee-*S* (cf. Figure lIl.2.7) présentent deux signaux électrochimiques en

intercalation et en désintercalation (gammes de potentiel : de -200 mV à -350 mV et de -

400 à -520 mV). Les signaux sont situés à des potentiels légèrement supérieurs à ceux

rencontrés dans les phases cr, ceci n'étant pas valable pour la phase crMooSee ; le second

stade présente un potentiel semblable à celui des phases B.

Pour les phases HT, les signaux sont similaires à ceux des phases B, c'est-à-dire mal

définis. Pourtant, leur définition paraît s'améliorer lorsque la phase s'enrichit en Sélénium.

De plus, pour des taux de Sélénium inférieurs à six, ils sont de faible intensité et ce en

particulier pour le premier signal.

Le voltammogramme de la phase HTMooSeg (cf. Figure IIL2.7rJ) présente la même

allure que celui de crMooSe3 (cf. Figure III.2.1g) avec une bonne définition des signaux

d'intercalation et de désintercalation. Les mêmes constats avaient été établis lors de

I'intercalation de Zinc dans ces phases et confortent I'absence de Molybdène dans ses

canaux.

Comme pour les phases FMooSes-*S*, les voltampérogrammes montrent que le cation

Cd2* de taille conséquente diffuse modérément dans les phases HT. Par conséquent, les

taux de cations insérés dans les phases HTMooSeg-*S* devraient être identiques à ceux

introduits dans les phases p et donc plus faibles que ceux intercalés dans les phases a. La

stæchiométrie en Cadmium insérée dans la phase HTMo6Ses devrait être comparable à

celle obtenue dans la phase cr puisque les signaux électrochimiques sont analogues.
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ITI.2 - LES TAUX DE CADMIUM INSÉRÉS

Pour les phases HTMooSes-*S* comme pour les phases B, la mauvaise définition des

signaux électrochimiques conduit à des eneurs dans la détermination des nombres de

Coulombs engagés dans chacune des réactions.

Les rapports Qt/Qz en fonction du taux de Soufre dans les phases HTMoeSes-*S* ont

été toutefois calculés (cf. Figure III.2.8).

Fieure III.2.8 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Qz engagés lors de I'intercalation de Cd2* dans les phases

HTMooSes-*S*.

Le premier stade d'intercalation de Cadmium dans la phase HTMooSes présente un

nombre de Coulombs légèrement 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 HTMooSee-*S*, 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 Qr/Qz sont de I'ordre de 0.3. Le premier stade

électrochimique permet I'intercalation d'environ trois fois moins de cations que le second

stade.

f,,.,,,,rÈàtes 
taux de cations Cd2* insérés pour chaque stade électrochimique (cf. Tableau

\ )
1'-. . i ,3/

1 ror
I

1 , 0

0,9

0,8

0,7

0,6

q o'u
o o,r

0,3

0,2

0 ,1

0,0



IlI.2.7) montrent que :

Nous constatons que, excepté pour la phase HTMooSeoSz, 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 à ceux des phases o.

Remarque:

La stæchiométrie en Cadmium après le premier stade d'intercalation dans la phase

HTMooSe+S4 n'a pas été analysée.

Echantillon mis
en électrode

Taux de Cd2*
mesuré au ltt stade
d'intercalation (y1)

Taux de Cd2*
mesuré au 2nd stade
d'intercalation (y2)

Yr

Yz  -Yr

HTMoeSeaSl l . l 6

HTMoeSeoSz 0.77 1 .10 2.3

HTMo6SeTSl 0.31 1.55 0.25

HTMo6Seg 0.89 l . 9 l 0.88

Tableau III.2.7 : Taux de Cadmium mesurés à la microsonde électronique dans les

phases HTMo6Ses-*S* après chaque stade d'intercalation

électrochimique.

III.3 . LES INTENSITES DES PICS D'INTERCALATION

L'évolution des intensités des signaux d'intercalation de Cd2* dans les phases

HTMo6Ses-*S* en fonction du taux de Soufre est représentée par la Figure III.2.9.

L'évolution des rapports des intensités présente la même allure de courbe que celle

des rapports des quantités de Coulombs :

Pour un taux de Sélénium maximal, I'intensité du premier signal est légèrement

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.

1 ,0  ,

0,9

0,8

0,7

0,6

^ Â
=

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0
0 1 2 3

Taux de Soufre
L'indice 1 correspond au premier signal, l'indice 2 au second.

Fieure III.2.9 : Représentation graphique des rapports des intensités Irllz des

signaux électrochimiques obtenus lors de I'intercalation de Cd2*

dans les phases HTMooSeg-*S*.

III.4 - LES POTENTIELS DNINTERCALATION

Les potentiels E0 (Cd'*, HTMooSes-*S*/CdrMooSes-"S*) ainsi que les enthalpies libres

des réactions figurent dans le Tableau III.2.8.

Nous pouvons remarquer que les potentiels des signaux d'intercalation sont plus

faibles que ceux déterminés dans les phases o (cf. Figure III.2.10). Le potentiel du second

signal est comparable à 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 même tendance

que celle observée dans les phases a.

Les potentiels des deux signaux sont légèrement plus bas sur l'échelle des potentiels que

ceux des phases cr.. Le deuxième stade d'intercalation est situé au même potentiel que celui

----t:- l".,llu
---4- l",,ll^,
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observé dans les phases F. La présence du Molybdène dans la cavité 2 des phases

HTMooSes-*S* entraîne une difficulté des cations Cd2* à s'insérer dans les réseaux hôtes.

Comme aucune différence n'est constatée entre les potentiels des signaux d'intercalation

du Cadmium dans les phases oMooSes et HTMooSos, nous confirmons I'absence de

Molybdène dans cette structure.

tr-o 
o

Fieure III.2.I0 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Cd2* dans

les phases HTMo6Ses-*S*.

IIL5 . CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CADMIUM

INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases CdrMo6Se3-*S* issues de composés de type HT

et intercalées au premier et second stade électrochimique sont regroupés dans le Tableau

III.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 hôtes se traduit effectivement par I'augmentation des

volumes de maille.

Nous pouvons remarquer une bonne corrélation entre les taux de Cadmium estimés à partir

du cliché de diffraction et ceux mesurés à la microsonde électronique.

Les phases CdlMo6Ses et CdzMooSes issues ont déjà été synthétisées par voie

â -350

o)

: 4oo

g
trl

-450

-+- potentiel d'intercalation du premier stade
---+- potentiel d'intercalation du second stade
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électrochimique à partir du binaire crMoosea : ainsi, nous avons été en mesure de comparer

leurs paramètres cristallins avec ceux issus de nos synthèses et nous en avons déduit leur

conformité.

IV . COMPARAISON DES DIFFERENTES PHASES EN FONCTION DU

TAUX DE SOUFRE

rv.l - COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE

Nous pouvons constater que les phases o et HTMoeSes-*S* présentent un

comportement électrochimique similaire: deux signaux pour les phases dont le taux de

Soufre est inférieur à quatre et un seul signal pour les autres phases. Toutefois, les signaux

électrochimiques obtenus lors de l'intercalation de Cadmium dans les phases HT ont une

mauvaise définition, tout comme ceux rencontrés dans les phases F 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 cr sont plus faibles que ceux des phases B et HT qui sont semblables.

Les intensités des signaux électrochimiques des phases B 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 intensité lorsque le taux de Sélénium

augmente.

Nous pouvons relier l'allure des signaux électrochimiques obtenus lors de

I'intercalation de Cadmium dans les phases B et HTMooSeg-*S* à la présence de

Molybdène dans les canaux.

Cela entraîne une mobilité réduite des cations insérés ainsi qu'une diminution du

nombre de sites d'accueil conduisant à des taux d'intercalation de Cadmium plus faibles

que ceux obtenus dans les phases ct.
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IV.z - STGCHIOMETRIE

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 III.2.l l).

E
I
(D

'=
E

E(o
o
o

x
5

r

2.4

2.2

2.0

1 . 8

1 .6

1 .4

1 .2

1 . 0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Fieure III.2.11 : Taux de Cadmium inséré lors des deux stades électrochimiques

dans les strucfures cr,, B et HTMooSes-"S* en fonction du taux

de Soufre.

Le taux partiel de Cadmium inséré dans les phases cr et HT pour un taux de Soufre fixé

est quasiment identique. Le premier signal électrochimique montre que les deux phases

présentent les mêmes capacités d'accueil dans la cavité 1.

Pour de faibles taux en Soufre, le taux de Cadmium maximum intercalé dans les phases

cr,, B et HTMooSes-*S* sont comparable.

o Pour les phases riches en Soufre, les phases B présentent des stæchiométries plus

faibles (voire nulles dans le cas de la phase BMo6Sr) que celles mesurées dans les

phases o.

o Pour les phases riches en Sélénium, toutes les structures présentent les mêmes taux

d'intercalation : nous avons représenté l'évolution des volumes des différentes

phases en fonction du taux de Soufre (cf. Figure IIl.2.l2).

Taux maxima de Cadmium insérés
-l- dans les phases a

r dans les phases p
--_r- dans les phases HT
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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 Molybdène dans les canaux des

structures B et HT. Toutefois, il est à noter que les capacités d'accueil des phases B

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

Volumes des phases intercalées
en Cadmium au second stade
-r- Volume de la phase cr

r Volume de la phase p
I Volume de la phase HT

û .__---\a

Fieure III.2.12 : Volume des structures o, B et HTMo6Ses-*S* intercalées en

Cadmium au second stade électrochimique en fonction du taux

de Soufre.

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 B riches en Sélénium.

IV.3.1 - Intercalation partielle

Lors de l'intercalation partielle, les paramètres aH et cH (cf. Figure IIL2.13) des

phases cr subissent une plus grande variation que ceux des phases HTMooSes-*S* : pour
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un taux de Soufre fixé, I'intercalation de Cd2* dans la phase a est plus conséquente que

dans la phase HT. Le premier signal électrochimique conduit donc à une occupation de

la cavité 1 plus importante pour les phases o que pour les phases HT en contradiction,

toutefois, avec les analyses à la microsonde électronique des différentes phases insérées

en Cadmium.

LV.3.2 - Intercalation totale

Les évolutions des paramètres cs lors de I'intercalation maximale (cf. Figure

III.2.14b) sont disparates et n'autorisent aucune conclusion.

Les paramètres an (cf. Figure lll.2.l4a) des phases o, B et HTMo6Ses-*S* suivent les

mêmes variations lors de l'intercalation maximale de Cadmium. En se basant

uniquement sur leur augmentation, les taux de cations intercalés dans les differentes

phases sont identiques. D'après les stæchiométries en Cadmium mesurées, les quantités

de cations introduites dans les différentes phases sont effectivement du même ordre de

grandeur (à taux de Soufre fixé).

Ces évolutions de paramètre de maille montrent que, pour les phases riches en

Sélénium, les capacités d'accueil du Cadmium dans les phases cr, B et HTMooSes-*S*

sont identiques ce qui ne paraissait pas le cas en consultant le comportement

électrochimique. Pour les phases riches en Soufre, nous confirrnons que les phases B

sont moins réactives que les phases cr.
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Evolutions du paramètre a" des
---o--- phases a non insérées -.Â'-- phases HT non insérées
-G- phases cr intercalées --l- phases HT intercalées

- -  96
IE

11.2

11.1

I  1 .0

10.9

.,a ro.e

10.7

10.6

10 .5

l \ .

^

Evolutions du paramètre c, des
---o--- phases o non insérées Â' ' phases HT non insérées
---il- phases o intercalées ---l- phases HT intercalées

0 1
Taux de Soufre

b.

Fieure III.2.13 : Evolution des paramètres de maille

a. les paramètres as

b. les paramètros cs

des phases cr et HTMooSeg-^S* lors de I'intercalation partielle de

Cd2* en fonction du taux de Soufre dans le réseau hôte.
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Fieure III.2.14 : Evolution des paramètres de maille

a. les paramètres as

b. les paramètr€s cs

des phases cr, B et HTMo6Ses-*S* lors de l'intercalation

maximale de Cd2* en fonction du taux de Soufre dans le réseau

hôte.

'--o--- phases o non insérées
--a- phases cr intercalées

u phases p non insérées
* phases p intercalées

' A" phases HT non insérées
--*- phases HT intercalées

"-o'-- phases cr non insérées
---+- phases o intercalées

.f phases p non insérées
_+- phases p intercalées

^ phases HT non insérées
+- phases HT intercalées
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Comme dans le cas des intercalations de Zinc et de Cadmium, les différentes phases ct, B et

HTMooSes-*S* ont été traitées électrochimiquement sur une gamme de potentiel s'étendant de

100 à 475 mV(Ag/AgCl). Les voltampérogrammes présentés ici ont été tracés lors du troisième

cycle. Le potentiel limite de réduction a été choisi après avoir balayé la gamme de potentiel

jusqu'à la réduction de Cu2* en CuO (116 mV/(AglAgCl), potentiel libre mesuré pour une

électrode de Cuo dans une solution molaire de sulfate de Cuivre à 60"C). Quant au potentiel

limite d'oxydation, il est limité par I'oxydation du réseau hôte.

I - LA PHASE aMo6Sg

L'intercalation de Cuivre dans la phase oMoeSs 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 CurMo6Ss, nous avons étudié plus en détail les différents stades d'intercalation du Cuivre

dans oMooSs.

I.1 - DESCRIPTION DU VOLTAMPEROGRAMME

Le comportement électrochimique de la phase crMooSs est représenté par la Figure

III.3.1. Nous pouvons constater que I'intercalation électrochimique se passe en quatre

étapes: le premier signal de réduction s'étend de 400 à 340 mV, le second de 340 à

280 mV, le troisième de 280 à210 mV et le quatrième de 210 à 150 mV.

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

différents composés synthétisés après chaque stade d' intercalation.
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Electrolyte: CuSOo 1 M
Température:60"C (1,)
Vitesse de balayage: 10 mV/min

(3')

E

0 .15

0 .10

0.05

0.00

-0.05

-0.10

-0.15

Fieure III.3.1 : Voltampérogramme du couple Cu2*, oMo6Ss/CurMo6Sg

T.2 - LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Nous avons évalué les rapports QJQ" afin de vérifier la réversibilité de chacune des

réactions (cf. Figure IIl.3.2).

Fieure III.3.2 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Q" engagés lors de I'intercalation de Cu2* dans crMooSa.

Nous avons déterminé les nombres de Coulombs engagés pour chaque stade

a
O  n ç
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d'intercalation afin de comparer les taux de cations pouvant être insérés par chacun d'entre

eux (cf. Tableau III.3.l).

Qr Qz Qr Qr

24.6 5 .13 22.8 27.8

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

d'intercalation du Cuivre dans crMoeSe.

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, troisième et quatrième stades

d'intercalation sont du même ordre de grandeur.

Les taux de cations déterminés à la microsonde électronique à I'issue de chaque stade

d'intercalation (cf. Tableau lIL3.2) sont conformes aux nombres de Coulombs engagés. En

effet, ils sont comparables pour les premier, troisième et quatrième stades et inferieurs d'un

facteur 5 pour le second stade.

Tableau III.3.2 : Taux de Cuivre insérés dans crMooSs lors de chaque stade

d'intercalation.

Comme le Cuivre occupe la cavité I pour des taux inferieurs à 1.8 et au-delà, les

deux cavités [11], les deux premiers stades d'intercalation correspondent à I'occupation de

la cavité 1 [65].

Stade lut stade 2ètt stade 3ttt stade 4u-t stade

Potentiel imposé en
mV/(Ag/AgCl)

325 28s 215 165

Taux de cations insérés t .27 0.2r ] - l0 0.90

Taux total de cations insérés 1.27 r.48 2.s8 3.48

l l 5



I.3 . LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Les potentiels E0(Cu2*, oMo6Ss/CurMo6Ss) ainsi que les enthalpies des réactions

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

Echantillon
placé en
électrode

Potentiel en
mV/(Ag/AgCt)

Taux y
de Cu2*

AG
(kJ.mol't)

Réaction d'insertion

1"'stade 388 1.27 -66.7 oMooSe + I.27Cuo
-+ Cur.zzMooSe+S+

2è" stade 350 0.2r -11 .0 Cur.zzMooSs + 0.21Cuo
-+ Cur.asMooSs

3è'" stade 248 1 .1 -57.7 Cur.rsMooSs + 1.lCuo
-> Cu2.5s MooSs

4èt" stade 214 0.9 -47.2 Cuz.ssMooS, + 0.9Cuo
-+ Cu:.+sMooSs

Tableau III.3.3 : Potentiels et enthalpies libres des réactions des systèmes

Cu2*, crMo6Ss/CurMo6Ss.

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 I'intercalation que d'un faible

taux de Cuivre, I'enthalpie libre de la réaction est alors très faible en valeur absolue, ce qui

signifie que la réaction est plus difficile que les autres.

r.4 - INSERTTON GALVANOSTATIQUE

Etant donné la complexité du voltampérogramme de Cu2*, crMoosg/CuyMo6ss, nous

avons effectué une insertion galvanostatique sur un échantillon pulvérulent à 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 être

obtenue dans les différents cas d'intercalation. Ce type d'exploration a été limité au cas de

1 1 6



I'insertion du cation Cu2* dans crMoeSs.

Le principe a consisté à imposer un courant de -100 pA jusqu'à l'intercalation totale

du réseau hôte. Comme le taux maximum de cations pouvant être inséré dans la matrice est

de 4, nous avons quantifié le nombre de Coulombs nécessaires à l'intercalation maximale.

Nous en avons déduit une relation entre le temps et le taux de cations insérés dans la

structure hôte. Ainsi, nous avons représenté la courbe de titration E = f(y) (cf. Figure

III.3.3). Nous y avons reporté les potentiels à chaque stade d'intercalation à température

ambiante.

Fieure III.3.3 : Courbe de titration E = f(y) de CurMo6S3.

Remarque:

Sur une courbe de titration E : f(y), les régions de potentiel constant correspondent à un

domaine biphasique alors que les régions de potentiel variant continûment représentent le

domaine d'existence d'une phase non stæchiométrique.

Nous avons indexé les clichés de diffraction de chaque composé CurMo6Ss obtenu

après chaque stade d'intercalation (cf. Annexe 5). Les paramètres de maille ont été

comparés à ceux de la littérature (cf. Tableau IIL3.4) ce qui nous a permis d'estimer le taux

de Cuivre inséré dans la matrice.
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R.H.

Potentiel
appliqué en

mV/
(Ag/AgCl)

Paramètres Observations
issues

Des RXau(Â) cn (Â) v" (Àt)

crMooSa 9.20 r0.88 797 réseau hôte vide

oMo6Sg 305 9.409 10.418 799 < I  [11 ]

crMooSa 2s5 9.4rr 10.416 799 I  [11 ]

crMooSs 190 9.620 r0.222 8r9 = 1 .8  [11 ]

crMooSe 155 9.721 t0.221 836 <2.e4lrrl

Tableau III.3.4 : Paramètres de maille des phases CurMo6Ss issues de oMo6Ss et

synthétisées électrochimiquement à 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 à partir des clichés de

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

II . INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cu DANS LES PHASES a

U.l . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

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

crMooSes-*Sx sont regroupées dans la Figure III.3.4.

Nous distinguons le passage progressif de quatre signaux électrochimiques dans

crMo6Ss (cf. Figure III.3.4a) à deux signaux dans oMo6Seg (cf. Figure III.3.ag). En effet,

nous distinguons, dans la phase crMo6S3, deux groupes de deux signaux qui tendent, lors de

la substitution des atomes de Soufre par des atomes de Sélénium, à devenir deux signaux.

Dans la phase crMo6Ss, les deux premiers signaux en réduction s'étendent de 400 à

275 mY et les deux derniers sur la gamme de potentiel allant de 250 à 125 mV. Quant à la

phase crMo6Ses, le premier signal de réduction se situe entre 275 et 190 mV et le second,

1 1 8



:\0)èo(€>
l

G
I

po(DU
)

utox
a

fæC
)

(n=(-)

u)fæa)
a

\o

\<
{

Àx+
^

NO
r\o

ï
.t) 

A
 

(n 
V

)
it 

N
 

S
=

(.)()0
)

Ë
c

h
a

a
'g

 
x

x
x

*3
à

à
à

(
h

=
=

=
=

A
 

4 
U

 
O

 
U

e
 

f 
-è

\\
n

r)a
v

)v
)

g
Y

N
I

F
è

()0
)0

,)
F

A
O

A
0

E
 

X
X

X
X

Ë
.È

=
:È

ô
r{>

a
*

|.
É\o

1
1

1
1

É
J 

C
.I 

N
 

Ô
.I 

N

F
-

-
-

)

cg 
\J 

L,, 
1,, 

L,,

S
c

iric
id

ç
l.l

(a
l

l-{l
-lF

rl
(l)l
L

.l
i'l
èT
frl

€E=
-" 

It
s

rg
g

,
3

S
*

'.: i'È
v

 
...o

Ë
 g

e
.g

E
 E

F
*Ë

Ë
ù

5

(t)()oo'
=oooo5()-!PooJît

€È
d

P

Ë
g

$
E

lg
Ë

 s.e
g

E
E

F
p

8
iD

q
D

È
F

(r>

aq)

aoU
)ci

oodfooo5po)
'cÈ(EC

D
oooE

âoEuJ

o
6

0
0

0
o- 

4.
o

9
?

?
?

(vu
r)l

o
o

-
O

=oooEu

o
o

o
o

9
o

-
o

-
îiN

"
o

9
9

9
9

(v'r)l

o
o

6
.

:
lq

o
o

o

o
o

o
o

o
o

o
-

q
9

Ç

(vu
r)t

o
o

0
ta 

F
" 

o-

.EEo

_
: 

C
i

e
q

&
É

3
 

g
Ë

E
1

8
€

g
€

Ë
*m

E
E

$

ooU
'o=5U
)oU
)

-9JoEcoct)
Ë{)E

,
G;

'ËÈo

e
q

s
 

c
i

ç
É

Ë
e

lE
.fo

ro
(5

 9
E

g
E

E
Ë

- {D
 

gl

b
6

rY
F

É
>

og\BùtNoR

6
0

0
0

0
0

0
-

a
o

-
o

-
o

-
F

-
a

o
o

o
o

9
9

9

ll9

(vtu) t



é.
téF

\-F

Êc)bI)
dho#q)(nU

)
c.)

t
È

v
X

a
xæ()a=

i

âÉO\
x

o
xæc')

U
)

=
(

a>
l

v

+N-(-) 
N

v
)a

u
)

.t 
\O

 
f

Ë
o

o
,E

 
1

3
q

à
 c

i
to

o
v

)=
r 

<
i 

\o
à

 
à

à
 

d
ct) 

X
 

>
 

'-{
(

t)
=

=
à

o
 

r) 
r)

v 
v

e
-

è

R
(n

(n\o
ræ

É
c

tù
o

E
 

=
 

(n
a

a
E

C
\o

\o
\o

=
G

O
O

O
+

L
r

F
<

r
=

r
c

ô
o

z
À

À
O

. 
lâ

>
a

>
l>

a

:c
D

 
.É

o
R

 
ô

. Â
 

Â
 

&
9

É
' 

tr 
=

 
=

 
=

T
à

 
E

 
O

 
O

 
O

,>
'=

 
I

..-o
 

O
8

€
o

x
:b ci
6

Ë
 

:tl
É

.>
 

;l':l
trll
f-t 

I
l-t 

I
q

)l
L

I
=

l
è4
frl

a0)
U

)

U
)(,U
)oa
-

o
.=

a
r

tr

Ë6
o

J
F

,
r

 ,
\.\

 
o

F
Y

X
o

)

F
ç

É
Ë

 d
h

e
1

8
Ë

Ë
e

e
F

B
g

 M
s

 
È

È
 

0
,

9
P

&
5

ooul

aoaOoo)
U

'o'

'=
d

r
C

C
L

=
E

Ë
 

o
O

s
9

q
g

,
E

q
É

Ë
! 

"
.<

t 
c

P
',s

 .. o
^

Y
.fo

o
r

'x
 o

 
9

:o
Ë

.ô
 

k
 

o
)

=
 

â
Ë

 
a

ë
 

E
p

 
3

o
 

o
.o

=
>

F
(r>

o
o

6
F

o
o

o
o

o
1

-
o

-
o

-
o

-
r

:
o

o
o

o
9

?
ç

9

(vtu
)t

o)
o=Oog)ooo9

9
c

@

o
Ë

tr.o

=
c

o
o

>
F

(vu
r)l

INI

6
0

6
0

@
o

o
o

oO
O

O
-

-
N

N
o

o
o

o
q

Ç
9

Ç
q

(V
n

r) t

t2
0



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.

IT.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 Zn2*, Cdz*, mais nous avons plutôt reporté, à titre indicatif, les nombres de

Coulombs engagés lors des différents stades d'intercalation dans les phases oMooSes-*S*

(cf. Tableau IIL3.5). Pour chaque composé, nous avons vérifié la réversibilité de chaque

stade d'intercalation.

Echantillon
initial

1"'stade 2è-t stade 3"tu stade 4tt" stade

oMo6S3 24.6 s.  l3 22.8 27.8

crMooSerSz 18.8 28.4 40.2 43.8

crMooSezSo 22.8 22.1 39.6 49.2

crMoeSeaSq 32.6 73.3

oMooSeoSz 47.7 78.3

crMoeSezSr 24.9 31.0

crMo6Seg 13.1 15.9

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

d'intercalation de Cu2* dans les phases crMo6Ses-*S*.

En analysant le Tableau III.3.5, nous pouvons remarquer :

- Pour x: 8

La phase oMooSs a été étudiée plus en détails dans le paragraphe précédent. Au stade

maximum, nous avons pu doser, en moyenne, jusqu'à 3.62 Culmotif et au maximum, 3.99

Cu/motif.

-  Pour  x :  7

I2l



Le premier stade ayant un nombre de Coulomb engagés la plus faible, conduit à

I'intercalation plus petit taux de Cuivre dans la matrice. Les troisième et quatrième

systèmes électrochimiques engagent des nombres de Coulombs analogues, c'est-à-dire des

taux d'insertion semblables. Le second stade d'intercalation est intermédiaire. La

stæchiométrie frnale mesurée à la microsonde électronique équivaut à un taux de 2.65

Cu/motif.

Pour x: 6

Les deux premières réactions électrochimiques engagent les mêmes nombres de Coulombs,

c'est-à-dire, les mêmes quantités de cations. Le quatrième stade permet I'insertion du plus

grand taux de Cuivre dans le réseau hôte ; le troisième étant intermédiaire. Nous avons

dosé2.52 Cr.r/motif au stade maximum d'intercalation.

Pour  x :4

Le premier système électrochimique met en jeu environ la moitié du nombre de Coulombs

du second système. Ceci signifie que le second stade d'intercalation permet d'insérer une

quantité double de Cuivre par rapport au premier. L'analyse de stæchiométrie a conduit au

stade maximum d'intercalation à 1.29 Cu/motif.

Pour x: 2

Le comportement électrochimique est analogue à la phase oMoeSe+S+: le premier stade

électrochimique ne permet I'intercalation que d'un tiers de la totalité des cations insérés

dans le réseau hôte. La composition en Cuivre mesurée à la microsonde électronique

conduit à 2.55 Cu/motif.

Pour x: 1

Globalement, le taux de Cuivre insérés lors du premier stade d'intercalation est légèrement

plus faible que celui du second. Les mesures de stæchiométrie ont mis en évidence

2.12 Cu/motif.

Pou r  x :0

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

système électrochimique, le taux de Cuivre inséré est identique. Le stade maximum mesuré

est de 2.68 Cu/motif.

De manière globale, pour les composés présentant quatre signaux d'intercalation, les

deux premiers systèmes électrochimiques permettent I'insertion d'environ un tiers du taux

maximum de cations insérés dans la matrice.
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II.3 . LES POTENTIELS D'INTERCALATION

L'évolution des potentiels E0 (Cu'*, oMo6Ses-*S*/CurMo6Ses-xsx) mesurés par

rapport à l'électrode de référence (Ag/AgCl) à la température de 60oC (cf. Tableau III.3.6),

représentée par la Figure III.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 à ceux des premier et troisième signaux des phases riches en Soufre. Comme

les taux de Cuivre insérés dans chaque phase sont semblables (hormis les phases ctMooSs

et oMooSe+S+), 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.

Echantillon
placé en
électrode

Potentiel en mV/(Ag/AgCl) du
Taux v de{ ,

Cu'-

maximum

AG
(kJ.mol r)1" signal 2ttt signal 3è" signal 4è" signal

ctMooSs 388 350 248 2t4 3.62 -68.s

oMooSerSz 375 327 248 194 2.6s -39.9

crMooSezSe 354 316 239 t92 2.s2 -37.4

crMooSe+S+ 3r4 2r2 t .29 -23.9

oMooSeeSz 265 190 2.55 -36.4

gMooSezSr 237 182 2.r2 -27.0

crMo6Seg 216 179 2.68 -32.6

Tableau III.3.6 : Potentiels des reactrons des systèmes

que les enthalpies libresCu2*, crMooses-*S*/CurMo6Se3-*S* ainsi

des réactions d'intercalation maximale.
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Fieure III.3.5 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Cu2* dans

les phases crMooSes-*S*.

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

structures hôtes n'ont pas été calculées car les taux d'intercalation pour les stades

intermédiaires n'ont pas été mesurés.

II.4 . CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CUIVRE INSERE

Le Tableau IIL3.7 regroupe les paramètres de maille des différentes phases

CurMo6Se3-"S* issues de composés de type cr. Les indexations des clichés obtenus lors des

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

l'intercalation se manifeste par une augmentation du volume de la maille du composé (Vn).
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RH.

Paramètres après
Paramètres avant intercalation

insertion électrochimique à
100 mV/(Ag/AgCl)

Observations
issues

des RX

Taux
moyen
de Cu

mesuréan(Â) cr (À) Vn(Â) an(À) cr (Â) vr (Â3)

oMooSe 9.20 10.88 797 9.737 t0.222 839 2.e4lrrl 3.62

oMooSerSz9.275 10.81 805 9.725 10.291 843 lnsertion 2.65

oMooSezSo 9.33 10.82 816 9.793 10.355 860 lnsertion 2.52

crMooSe+S+9.41 10.906 836 9.717 r0.467 856 < 2 [8s] r .29

oMooSeoSz9.48 11.03 8s9 9.94r 10.598 907 2.6 [86] 2.5s

crMooSezSr9.527 I  1 .106 873 9.802 10.355 862 0 2.r2

crMo6Se3 9.54 tr.21 884 10.020 r0.734 933 >2[11 ] 2.68

Tableau III.3.7 : Paramètres de maille des phases CurMo6Ses-*S" issues

d'échantillons de type o et synthétisées électrochimiquement.

Nous pouvons observer une bonne corrélation entre le taux de Cuivre mesuré à la

microsonde électronique et celui estimé à partir du cliché de diffraction. Il apparaît une

effeur lors de la détermination des paramètres de maille de la phase CurMo6SeTSl dont le

volume est inférieur à celui du composé aMo6Se7S1 ce eui est en désaccord avec une

éventuelle intercalation.

III - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Cu DANS LES PHASES P

III.1 . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

De manière globale, il apparaît que les signaux électrochimiques d'intercalation de

Cu2* dans les phases BMo6Ses-*S* (cf. Figure III.3.6) sont de faible intensité voire

négligeable pour la phase BMo6Ss (cf. Figure III.3.6a). En effet, le balayage en réduction a

été limité à 150 mV/(AglAgCl) pour éviter le signal de réduction des ions Cu2* en CuO. Il

r25
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semble donc que les taux de cations insérés dans ces phases sont plus faibles que ceux

introduits dans les phases o. De plus, les signaux sont mal définis et s'étalent sur l'échelle

des potentiels ce qui témoigne d'une mobilité réduite des cations Cu2* dans les phases B.

Le voltampérogramme de la phase FMooSs (cf. Figure III.3.6a) semble présenter

trois signaux électrochimiques situés à des potentiels voisins de ceux déterminés dans la

phase cr excepté pour le premier signal qui se déplace vers les potentiels inférieurs

témoignant de la diffrculté des cations Cu2* à s'insérer dans la matrice. Globalement, les

signaux de réduction s'étendent de 380 à230 mYl(Ag/AgCl).

Les autres phases BMo6Ses-*S^ présentent le même comportement électrochimique

que les phases c corespondantes, à savoir, quatre signaux pour les phases riches en Soufre

( cas de FMooSezSo) et deux signaux pour des taux de Sélénium supérieurs à quatre. A taux

de Soufre fixé, les signaux d'intercalation se situent à des potentiels voisins de ceux

rencontrés dans les phases o.

Comme lors de I'intercalation de Zinc et de Cadmium, nous constatons que la

présence de Molybdène dans la cavité 2 limite I'intercalation alors que le Molybdène situé

dans la cavité 1 (cas de FMooSs) empêche I'insertion de Cuivre, les signaux observés

devant se limiter aux réactions de surface.

TII.2 . LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Etant donné que I'intercalation électrochimique dans les phases BMo6Ses-*S* se

manifeste par plusieurs signaux électrochimiques, nous présenterons, comme dans le cas

des phases cr, les nombres de Coulombs engagés lors de chaque stade d'intercalation du

Cuivre (cf. Tableau III.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 l.t' stade 2è-t stade 3è-t stade 4t-t stade

FMooSs 0.566 t.07 0.524

0MooSezSo 20.8 t4.6 28.5 29.r

0MooSe+S+ t3.7 22.4

FMooSeoSz 26.2 43.5

Tableau III.3.8 : Nombres de Coulombs Q. (en mC) engagés lors de I'intercalation

de Cu2* dans les phases BMo6Ses-*S*.

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

Pour x: 8

Les nombres de Coulombs engagés sont extrêmement faibles. Les premier et troisième

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 à la somme des deux autres. Les analyses à la microsonde ont montré

la présence de 0.28 Cu/motif, ce qui confirme la modeste aptitude de la phase pMooSe à

l'intercalation.

Pour x: 6

Les << troisième et quatrième > systèmes électrochimiques engagent des nombres de

Coulombs du même ordre de grandeur c'est-à-dire des quantités de Cuivre voisines. Le

second stade est celui qui met en jeu le plus faible nombre de Coulombs correspondant

environ à la moitié de celle du troisième stade. Le premier stade est un intermédiaire. Le

taux total de Cuivre mesuré à la microsonde est de 1.68 Cu/motif.

Pou r  x :4

Le premier signal conduit à I'intercalation d'un peu plus du tiers de cations pouvant être

introduits dans la structure. Les mesures à la microsonde ont montré au final la présence de

1.66 Cu/motif.

Pour x: 2

L'intercalation maximale conduit à 1.52 Cu/motif dont un peu plus du tiers a été inhoduit

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 cr, exception faite de la phase aMooSeqS+. En fait, la
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présence de Molybdène dans la cavité 2 ne perturbe pas I'occupation de la cavité I mais

limite celle de la cavité 2. Pour BMo6Ss, le déplacement du premier signal d'intercalation

reflète la difficulté à insérer électrochimiquement des cations dans la cavité I dans laquelle

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

III.3 - LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Les potentiels E0 (Cut*, BMo6Se3-*S*/CurMo6Ses-xSx) sont légèrement plus faibles

que ceux mesurés dans les phases ct (cf. Tableau III.3.9).

Echantillon
placé en
électrode

Potentiel
l" signal en

mv/(Ag/AgCl)

Potentiel
2è" signal en

mV/(Ag/AgCl)

Potentiel
3è-'signal en

mv/(Ag/AgCl)

Potentiel
4è'" signal en
mv/(AglAgCl)

ÊMooSs 374 332 2s3

PMooSezSo 349 319 223 t83

FMooSe+S+ 301 209

FMooSeoSz 250 190

Tableau III.3.9 : Potentiels des réactions des systèmes

Cu2*, BMo6Ses-*S*/CurMo6Ses-*S*.

Les évolutions des potentiels en fonction du taux de Soufre dans la phase et pour

chaque stade sont représentées par la Figure IIL3.7. Le déplacement des differents signaux

vers les potentiels les plus hauts est nettement marqué quand le taux de Soufre augmente,

tout comme dans le cas des phases o.

Comme les taux de Cuivre insérés dans chaque phase sont semblables (hormis pour

BMo6Ss), les enthalpies libres de réaction diminuent là 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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---o-- potentiel du 1" signal d'intercalation
---o- potentiel du 2* signal d'intercalation
- rr-' potentiel du 3h signal d'intercalation
----r potentiel du 4"* signal d'intercalation

3 4 5

Taux de Soufre

Fisure III.3.7 : Evolution des potentiels des signaux d'intercalation de Cu2* dans

les phases FMooSes-*S*.

Remarque: Suite à l'absence des taux d'intercalation mesurés après chaque stade, les

enthalpies libres des réactions n'ont pas pu être calculées.

TII.4 - CONTRÔLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CUIVRE INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases CurMo6Ses-*S* issues de composés de type B, le

taux y de Cuivre étant mesuré à la microsonde électronique, figurent dans le Tableau

III.3.10. Les indexations des clichés obtenus lors des intercalations totales figurent en

Annexe 6.
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R.H.

Paramètres après
Paramètres avant intercalation

insertion électrochimique à
100 mV / (Ag/AgCt)

Obs.
issues

des RX

Taux
moyen
de Cu

mesuréan(Â) cn(Â) vn (Â1 An (Â) c" (Â) v" (Â')

FMooSs 9.086 11.32 809 9.085 |t.293 807 = Q 0.28

FMooSezSo9.395 10.685 816 9.s57 t0.392 822 <2.52 1.68

FMooSe+Sq9.47 10.772 836 9.768 10.482 866 < 2 [85] r .66

PMooSeoSz9.561 10.881861 9.836 r0 .619 890 <2.611,41r .52

Tableau III.3.10 : Paramètres de maille des phases CurMo6Ses-*S* issues

d'échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.

Nous remarquons une bonne corrélation entre les taux de cations mesurés à la

microsonde et ceux estimés à partir des clichés de diffraction. La comparaison entre les

paramètres de maille de la phase PMooSezSo et ceux de la phase o colrespondante sont tout

aussi concluants.

TV .INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE CU DANS LES PHASES HT

ry.l - DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

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

HTMo6Ses-*S* sont regroupées dans la Figure III.3.8. Elles présentent deux signaux

électrochimiques en intercalation et deux en désintercalation.

Les signaux électrochimiques d'intercalation de Cu2* dans les phases HT sont de

faible intensité sauf pour HTMooSes. Il semble donc que les taux de cations insérés dans

ces phases sont plus faibles que ceux introduits dans les phases o. De plus, les signaux mal

définis s'étalent sur l'échelle des potentiels reflétant vraisemblablement une diminution du

coefficient de diffusion des cations Cu2* dans les réseaux HT, tout comme nous I'avions pu

l 3 l
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constater dans les phases B. Leur définition paraît pourtant s'améliorer lorsque la phase ne

contient que du Sélénium. Ceci s'expliquerait par la présence de Molybdène dans les

cavités 2 qui limite l'intercalation des cations dans les réseaux hôtes et par I'absence de

Molybdène dans la phase HTMooSes.

A taux de Soufre fixé, les signaux d'intercalation des phases HTMooSeg-*S* se situent

à des potentiels voisins de ceux rencontrés pour les phases cr.

IV.z - LES TAUX DE CUIVRE INSERES

Etant donné que I'intercalation électrochimique dans les phases HTMo6Ses-*S* se

manifeste par deux signaux électrochimiques, nous présenterons les rapports des nombres

de Coulombs Qr/Qz engagés lors de chaque stade d'intercalation du Cuivre (cf. Figure

III.3.9). Les différents signaux électrochimiques sont réversibles car les nombres de

Coulombs cathodiques et anodiques sont comparables.

0.5

Q- o.o

0.3

Fieure III.3.9 : Représentation graphique des rapports des nombres de Coulombs

Qr/Qz engagés lors de I'intercalation de Cu2* dans les phases

HTMooSes-*S*.

Les stæchiométries en Cuivre dans les phases HTMoeSea-*S* au stade maximum (cf.

Tableau III.3.I1) sont plus faibles que celles mesurées dans les phases cr et sont

comparables à celles analysées dans les phases B. Ceci confirme le fait que le Molybdène

0.8

0.7

0.6

0.2

0.1

0.0
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dans la cavité 2limite I'intercalation du Cuivre dans les phases HT.

Echantillon
étudié

HTMooSerSqHTMooSeeSzHTMooSezSr HTMooSee

Taux moyen de
Cuivre mesuré

t .47 1 .58 1.42 2.32

Tableau III.3.11 : Taux de Cuivre mesurés à la microsonde électronique dans les

phases HTMooSes-*S^ lors de I'intercalation maximale.

TV.3 . LES POTENTIELS D'INTERCALATION

Les potentiels E0 (Cn'*, HTMooSee-*S*/CurMo6Ses-*S*) des réactions d'intercalation

représentés Figure III.3.10 sont identiques à ceux déterminés dans les phases a. 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).

Evolution des potentiels d'intercalation des signaux

d'intercalation de Cu2* dans les phases HTMoeSee-*S*.

O zoo
o)

! zto

E- 220
UJ

200

---c- potentiel du 1"'stade d'intercalation
---*- potentiel du 2"'stade d'intercalation

Fieure III.3.I.0 :
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Remaraue: Suite à I'absence des taux d'intercalation mesurés après chaque stade, les

enthalpies libres des réactions n'ont pas pu être calculées.

IV.4 - CONTRÔLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE CUIVRE INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases CurMo6Ses-*S* issues de composés de type HT

et intercalées au stade maximum sont regroupés dans le Tableau IIl.3.l2. Les indexations

des clichés obtenus figurent en Annexe 6.

R.H.

Paramètres après
Paramètres avant intercalation

insertion électrochimique à
100 mV/(Ag/AgCl)

Obs.
issues

des RX

Taux
moyen
de Cu

mesuréan(Â) c"(Â) y"(Â') a"(Â) cH(Â) v" (Àt)

HTMooSe+Sa9.s2610.668 838 9.752 t0.452 861 < 2 [85] 1.47

HTMooSeoSz9.57 10.869 862 9.834 10.613 889 <2.6l23l 1.58

HTMooSezSr9.582 10.993 814 9.885 r0.702 906 Insertion t .42

HTMo6Ses 9.s7 I  1 .15 884 10.026 10.733 934 > 2  [11 ] 2.32

Tabteau III.3.12 : Paramètres de maille des phases CurMoeSes-*S* issues

d'échantillons de type HT et synthétisées électrochimiquement.

L'intercalation dans les réseaux hôtes se traduit par I'augmentation des volumes de

maille. Ceci est du à la hausse du paramètre all ot la baisse du paramètro cu.

Nous pouvons remarquer une bonne corrélation entre les taux de Cuivre mesurés à la

microsonde électronique et ceux estimés à 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 - COMPORTEMENTELECTROCHTMIQUE

Nous pouvons constater que les phases cr, B et HTMooSes-*S* présentent un

comportement électrochimique similaire: deux signaux pour les phases dont le taux de

Soufre est inférieur à quatre et quatre signaux pour les autres phases. Toutefois, les signaux

voltampérométriques obtenus lors de I'intercalation de Cuivre dans les phases B et HT ont

une mauvaise définition traduisant la difficulté du Cuivre à s'insérer dans les matrices dans

lesquelles se trouve 0.30 atome de Molybdène (c'est-à-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 a. La phase ÊMooSs ne présente qu'une très faible

aptitude à I'intercalation.

Les intensités des signaux électrochimiques des phases B et HT sont plus faibles que

celles des phases cr. 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.

L'étude électrochimique a montré qu'à taux de Soufre donné, les potentiels des

differents signaux sont identiques indépendamment du type de synthèse.

V.2 - STGCHIOMETRIE

Nous avons représenté les évolutions des taux maxima de Cuivre insérés dans chaque

phase en fonction du taux de Soufre (cf. Figure III.3.l1).

Si nous excluons le cas de crMo6SeaSa Qui présente le même taux d'intercalation que

les phases B et HT correspondantes, les analyses de stæchiométrie confirment que les

phases o ont les capacités d'accueil les plus élevées ; les phases B et HT sont aptes à

accueillir les taux similaires de Cuivre dans leurs canaux.

Toutefois, la phase HTMooSee présente un taux d'intercalation plus élevé que la

moyenne de ces congénères et avoisine celui de la phase o corespondante. Ceci montrerait
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une fois de plus I'absence de Molybdène dans ses canaux.

4.0

3.0

2.5

2.0

1 . 5

1 . 0

0.5

0.0

Fieure III.3.11 : Taux de Cuivre inséré dans les structures ct, B et HTMooSes-*S*

en fonction du taux de Soufre

V.3 - DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Afin de mieux visualiser les évolutions des paramètres de maille en fonction du taux

de Soufre dans la phase, nous les avons représentés par la Figure IlI.3.l2 lors de

f intercalation maximale.

Les plus grandes variations des paramètres ag et cH sont visualisées pour les phases

oMooSer-*S*. Les phases B et HT suivent les mêmes variations de paramètres lors de

I'intercalation maximale de Cuivre. En se basant sur les amplitudes des variations des

paramètres, nous pouvons en déduire que les taux de cations insérés dans les phases o sont

supérieurs à ceux des phases B et HT, ce que nous avons pu confirmer par les analyses de

stæchiométrie.

Ces évolutions de paramètre de maille confirment que les capacités d'accueil du

Cuivre dans les phases B et HTMooSes-*Sx sont identiques, celles des phases cr étant

manifestement supérieures.
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---r- intercalation dans les phases a,
r- - intercalation dans les phases p

----r- intercalation dans les phases HT
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a e.6
o

9.4

Evolutions du paramètre a" des
----o--- phases cr, non insérées .--.,,-. phases p non insérées

phasescintercalées r phasespintercalées

a.

Evolutions du paramètre c, des
----o--- phases o non insérées r, , phases p non insérées

1  1 .0

^ 10.8
g

I
o 10.6

10.4

b.

Fieure III.3.12 : Evolution des paramètres de maille

a. les paramètres as

b. les paramètres cs

des phases cr, B et HTMooSea-"S* lors de I'intercalation maximale

de Cu2* en fonction du taux de Soufre dans le réseau hôte.

---'^" phases HT non insérées
l- phases HT intercalées
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IVEME PARTIE

SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE

DE Ni"Mo6Ses-*S'



Lors de I'intercalation électrochimique du Nickel dans les différentes phases cr, F et

HTMo6Ses-*S*, l'électrode de référence utilisée était une électrode de Calomel saturé. Les études

ont été réalisées sur une gamme de potentiel s'étendant de -150 à -550 mVÆCS. Les

voltampérogrammes présentés ici ont été tracés lors du troisième cycle. Le potentiel limite de

réduction a été choisi arbitrairement car le système électrochimique Ni2*Æ.1i0 est lent : le potentiel

libre mesuré pour une électrode de NiO dans une solution molaire de sulfate de Nickel à 60oC est

de 35 mV/ECS.

I - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Ni DANS LES PHASES A

I.1 . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les differents voltampérogrammes caractérisant le comportement électrochimique

des phases aMooSea-*S* (cf. Figure III.4.1) présentent un signal électrochimique plus ou

moins bien déf,rni suivi d'un palier. En effet, la phase crMoeSe (cf. Figure IIL4.1a) présente

un signal électrochimique en réduction vers -360 mV/ECS qui possède une bonne

définition suivi d'un plateau ; de même, 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'à, pour la phase crMo6Ses (cf.

Figure III.4.1g), ne plus présenter de signal. En fait, le signal électrochimique

d'intercalation rencontré dans la phase oMooSs se déplace vers des potentiels plus bas pour

se confondre avec le palier.

Seuls les voltammogrammes des phases crMooSg et oMooSe+S+ sont semblables.

Il semble que la mobilité des cations Ni2* diminue avec un taux de Soufre

décroissant dans les composés oMoeSea-*S*.
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t.2 . INTERPRETATION DES VOLTAMPEROGRAMMES

1.2.1 - Cas de la phase aMooSe

L'intercalation de Nickel dans oMooSs par voie électrochimique a lait I'objet d'une

étude de Schramm [62] qui a révélé la complexité du système électrochimique Ni2*,

crMooss/NirMo6Ss. Ainsi, il a montré qu'en milieu protique ou aprotique, la phase

NirMooSe est initialement obtenue. La poursuite de I'insertion électrochimique en milieu

aqueux conduit à un composé NizHzMoeSs selon la réaction :

Ni2*  + 2H* +4e-  + NiMouS,  +NirHrMouS,

La formation de ce bronze hydrogéné a été confirmée par RMN et spectrométrie

de masse et n'est pas observée en milieu aprotique.

D'après la courbe expérimentale (cf. Figure III.4.1a), le signal apparaissant vers

-360 mV/ECS correspond à I'intercalation du Nickel alors que le plateau représente la

formation d'un bronze selon la réaction décrite par Schramm :

Ni rMouS,  +2H+ +2e-  -+ Ni rHrMouS*

Lors de I'intercalation maximale. nos mesures de stæchiométrie en Nickel

s'élèvent à 2.07 Ni/motif.

1.2.2 - Etude comparative des phases oMooSes-*S*

Pou r  x :  6  e t  x : 7

Les voltampérogrammes (cf. Figures III.4.1b et c) montrent que les signaux sont étalés

sur l'échelle des potentiels mais laissent tout de même apparaître des paliers aux

potentiels les plus bas. La formation de bronze hydrogéné n'est pas à 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 Ni2* à s'insérer dans ces structures.

Les analyses des taux de cations insérés ont conduit aux valeurs suivantes : pour

crMooSerSz,2.16 Ni/motif et pour crMo6SezSo, 1.10 Ni/motif.
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Pour  x :4

Le voltampérogramme (cf. Figure III.4.ld) est semblable à celui de la phase oMooSe (cf.

Figure III.4.la). Là aussi, le palier situé après le signal d'intercalation duNickel centré

vers -335 mV/ECS témoigne de l'intercalation d'hydrogène dans la structure. Le taux

moyen de Nickel inséré mesuré à la microsonde électronique est de 0.65 Ni/motif.

Pou rx :6e t x=7

En réduction, aucune différence n'est constatée entre le signal d'intercalation de Nickel

et le palier représentant l'intercalation de I'hydrogène alors que ce n'est pas le cas en

oxydation (cf. Figures III.4.e et III.4.f). Les mesures de stoechiométrie ont montré la

présence de 0.48 Ni/motif dans crMooSeoSz et 0.66 Ni/motif dans ctMooSezSr.

Pour  x :0

Le voltampérogramme (cf. Figure III.a.lg) est dissymétrique ce qui suppose que les

réactions ne sont pas réversibles. Le taux de Nickel mesuré à la microsonde électronique

est en movenne de 0.75 Ni/motif.

I.3 - CONTROLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE NICKEL INSERE

Le Tableau III.4.I regroupe les paramètres de maille des différentes phases

NirMo6Ses-*S* issues de composés de type o. Les indexations des clichés obtenus lors des

intercalations totales figurent en Annexe 7.

Nous constatons que les taux de Nickel mesurés à la microsonde électronique sont

inférieurs à ceux estimés d'après les clichés de diffraction. Cette divergence peut trouver

son explication dans la présence sur les différents voltampérogrammes du plateau

manifestant I'intercalation d'Hydrogène dans les réseaux hôtes. En effet, les variations des

paramètres de maille correspondent à la co-insertion de Nickel et d'Hydrogène.

De plus, nous constatons que le taux de Nickel inséré diminue avec le taux de

Sélénium dans les réseaux hôtes. Ceci est certainement lié aux capacités d'accueil de ces

structures dans lesquelles les cations Ni2* n'occupent que la cavité 2 et expliquerait la

mauvaise définition des signaux due à la difficulté des ions Ni2* à insérer ces structures.
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En fait, les paramètres de maille figurant dans le Tableau III.4.1 ne sont pas ceux des

phases NirMo6Se3-*S* mais celles des phases NirHrMo6SoB-xSx.

R.H.

Paramètres après
Paramètres avant intercalation

insertion électrochimique à
-550 mV/ECS

Observations
issues

des RX

Taux
moyen
de Ni

mesuréau(Â) cn(Â) Yu(À1 an(À) cs(Â) v" (Â3)

aMooSs 9.20 10.88 797 9.49 t0.27 801
2 lrrl

Niz.ozHo.se [81]
2.07

crMoeSerSz9.275 r0.81 805 9.53 10.3 811 > 1 .2  [31 ] 2 .16

crMooSezSo9.33 10.82 816 9 .54 r0.375 818 1.ee [31] l . l

crMoeSelS+9.41 10.906 836 9.58 10.s31 838 r .85 [31] 0.65

oMoeSeoSz 9.48 11.03 859 9.62 10.805 867 r .28 [31] 0.48

aMooSezSr9.527I  r .106 873 9.629 1  1 .160 896 r.2l3rl 0.66

aMooSee 9.54 l , t .2r 884 9.57 tr.r7r 886 0 0.7s

Tableau III.4.1 : Paramètres de maille des phases NirMo6Ses-*S* issues

d'échantillons de type cr et synthétisées électrochimiquement.

il - INSERTION ELECTROCHIMIQUE DE Ni DANS LES PHASES P

II.I . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Le comportement électrochimique des phases pMo6Ses-*S* lors de I'intercalation de

Ni2* 1cf. Figure IlI.4.2) est comparable à celui des phases a. En effet, nous notons la

présence de paliers se déplaçant 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 Ni2* est réduite dans ce type de phase.

Les signaux électrochimiques rencontrés dans la phase BMo6Ss sont de très faible

intensité témoignant I' absence de réactivité.
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lI.2 - ETUDE COMPARATM DES PHASES FMooSes*S*

Le plateau présent sur les voltampérogrammes peut être attribué à la formation de

bronze hydrogéné comme nous avions pu le constater dans les phases a.

-  Pou r  x :8

Le voltampérogramme (cf. Figure IlI.4.Za) présente des signaux de très faible intensité

accompagné d'un bruit de fond important. L'intercalation électrochimique est mineure : les

analyses à la microsonde ont montré la présence de 0.10 Ni/motif.

-  Pou r  x :6

L'intercalation électrochimique (cf. Figure lll.4.zb) se manifeste par un signal très étalé

sur l'échelle des potentiels (plateau situé en réduction de -350 à -540 mViECS). Le taux de

Nickel mesuré à la microsonde est de 1.54 Ni/motif.

-  Pou rx :4

Le signal électrochimique en intercalation (cf. Figure IlI.4.2c) est moins large que celui

rencontré pour x = 6 (de -4I7 à -520 nYIECS). Les mesures à la microsonde ont montré la

présence de l.I2 Ni/motif.

-  Pou r  x :2

Le signal électrochimique en intercalation représenté par un plateau (cf. Figure III.4.2d) est

déplacé vers les potentiels les plus bas (de -440 à -550 mV/ECS) comparé aux phases plus

riches en Soufre. L'intercalation maximale conduit à 0.48 Ni/motif.

La présence de Molybdène dans la cavité 1 de la phase gMooSs empêche la co-

insertion de Nickel et d'Hydrogène dans ce réseau hôte.

Le déplacement du signal d'intercalation vers les potentiels les plus bas lors de la

substitution des atomes de Soufre manifeste la difficulté à insérer les cations dans les

structures de type B. En effet, les atomes de Nickel ne s'insèrent que dans la cavité 2 pour

les phases riches en Sélénium (* < 4). Etant donné que cette cavité est partiellement

occupée par du Molybdène, la co-insertion de Nickel et d'Hydrogène est d'autant plus

difficile.
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Ir.3 - CONTRÔI,n CnTSTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE NICKEI rNSÉnÉ

Les paramètres de maille des phases intercalées en Nickel et issues de composés de

type F flrgurent dans le Tableau 111.4.2. Les indexations des clichés obtenus lors des

intercalations totales figurent en Annexe 7.

Nous pouvons constater I'intercalation de cations dans les composés par les

augmentations du volume de maille (Vs) et des paramètres au accompagnées de la

diminution du paramètre cs.

R.H.

Paramètres après
Paramètres avant intercalation

insertion électrochimique à
-550 mVÆCS

Observations
issues

des RX

Taux
moyen
de Ni

mesuréaH(Â) cn(Â) yn(Â3) an(Â) cr (À) vr (Â3)

0MooSs 9.086 T1,32 809 9.08 1  1 .31 808 0 0.1

FMooSezSo9.39510.68s816 9.66 10.374 838 > 2 . t6 r .54

FMooSenS+9.47 10.772 836 9.59 10.s33839 r .85 [31] t . t2

FMooSeoSz9.56110.881861 9.635r0.787 867 r .28 [31] 0.48

Tableau lll.4.2: Paramètres de maille des phases NirMo6Ses-*S* issues

d'échantillons de type B et synthétisées électrochimiquement.

Comme pour les phases o,, nous constatons une discordance entre les taux de cations

mesurés à la microsonde et ceux estimés à partir des clichés de diffraction. La formation de

bronze hydrogéné peut, là encore, interpréter cette surestimation des paramètres de maille

ce qui signifierait que le Tableau lII.4.2 correspond aux paramètres des mailles des phases

NirHrMo6S€B-xSx.

Les taux de Nickel insérés dans les phases sont plus élevés que ceux introduits dans

les binaires de type cr. De plus, comme pour les phases cr, ils augmentent en même temps

que le taux de Soufre dans les structures.
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III .INSERTION ÉINCTNOCHIMIQUE DE Ni DANS LES PHASES HT

[I.1 . DESCRIPTION DES VOLTAMPEROGRAMMES

Les signaux électrochimiques d'intercalation de Ni2* dans les phases HTMooSes-*S*

(cf. Figure III.4.3) sont semblables à ceux des phases B et correspondent à 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 Ni2* à s'insérer

dans les réseaux hôtes.

lll.2 - ETUDE COMPARATM DES PHASES HTMooSea-*S*

Comme dans le cas des phases cr et B, le plateau en réduction peut être attribué à

I' intercalation d'Hydrogène dans les matrices.

Pour  x :  4

Le plateau correspondant vraisemblablement à la co-insertion de Nickel et d'Hydrogène

est très étalé sur l'échelle des potentiels puisqu'il se situe dans la gamme -390 I

-550 mV/ECS (cf. Figure III.4.3a). Le taux moyen de Nickel mesuré à la microsonde

électronique s'élève à 0.53 Ni/motif.

Pour x: 2

La gamme de potentiel du palier (cf. Figrre III.4.3b) est similaire à celle de la phase

HTMooSerS+ (de -400 à -550 mV/ECS). La stæchiométrie en Nickel déterminée par

analyse à la microsonde électronique est de 0.46 Ni/motif.

Pour  x :  I

Le voltampérogramme (cf. Figure III.4.3c) présente un signal en intercalation très étalé sur

l'échelle des potentiels (de -300 à -350 mV/ECS) et assimilable à un plateau. La structure

montre une aptitude à insérer 0.56 Ni/motif.
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Aucune intercalation de Nickeln'a été tentée dans la phase HTMooSes.

Les signaux électrochimiques manifestent une fois de plus la diffrculté à insérer les

cations Ni2* dans les structures dont les sites d'accueil sont déjà occupés par des atomes de

Molybdène.

III.3 - CONTRÔLE CRISTALLOGRAPHIQUE DU TAUX DE NICKEL INSÉRÉ

Les paramètres de maille des phases NirMo6Ses-*S* issues de composés de type HT

et intercalées au stade maximum sont regroupés dans le Tableau III.4.3. Les indexations

des clichés obtenus figurent en Annexe 7.

R.H.

Paramètres après
Paramètres avant intercalation

insertion électrochimique à
-550 mV/ECS

Obs.
issues

des RX

Taux
moyen
de Ni

mesuréau(Â) cn (Â) Y"(Â') an(Â) cn(Â) v" (Â3)

HTMooSe+Sa9.526 10.668 838 9.59 t0.532 840 1.8s [31] 0.53

HTMooSeoSz 9.57 10.869 862 9.679 10.79 875 > r .2  [31] 0.46

HTMo6SeTSl 9.582 10.993 874 9.64 1r.023 887 < 1 .2  [31 ] 0.s6

Tableau III.4.3 : Paramètres de maille des phases NirMo6Se3-*S* issues

d'échantillons de type HT et synthétisées électrochimiquement.

Nous pouvons vérifier I'intercalation dans les réseaux hôtes par I'augmentation des

volumes de maille.

Les taux de Nickel mesurés à la microsonde électronique sont inférieurs à ceux

estimés à partir des clichés de diffraction issus de la littérature. Cette remarque avait déjà

été formulée lors des intercalations dans les phases a et BMo6S€8-xSx. L'interprétation qui

en résultait était la formation d'un bronze hydrogéné qui expliquerait les variations des

paramètres de maille par la co-insertion de Nickel et d'Hydrogène. Le Tableau III.4.3

représente donc les paramètres de maille des composés NirHrMo6Se3-*S*.
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IV - COMPARAISON DES DIFF'ERENTES PHASES EN FONCTION DU

TAUX DE SOUFRE

ry.l - COMPORTEMENT ELECTROCHIMTQUE

L'intercalation électrochimique de Nickel dans les phases cr, B et HTMooSea-*S* se

présente sous la forme d'un palier dont l'étendue varie avec le taux de Soufre dans la

phase. En effet, lors de l'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 Ni2* à s'insérer dans les réseaux hôtes.

Pour les composés o riches en Soufre, le plateau est précédé, en réduction, d'un

signal qui traduit une certaine facilité des cations à diffuser dans les réseaux hôtes. Les

signaux d'intercalation dans les phases B et HT sont de mauvaise définition. La phase

BMo6Ss ne présente aucune réactivité électrochimique.

En fait, ce comportement électrochimique peut être relié aux structures des phases

NirMo6Ses-*S* : 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 I et 2 ce qui rend les

possibilités d'accueil plus importantes.

IV.z - STGCHIOMETRIE

Les évolutions des taux maxima de Nickel insérés dans chaque phase en fonction du

taux de Soufre (cf. Figure III.4.4) montrent que les phases B, à I'exception de BMo6Ss,

conduisent aux taux d'intercalation en Ni2* les plus élevés, les phases o et HT permettant

I'intercalation de taux similaires.

Pour les phases B et HT, la présence de Molybdène dans la cavité 2 n'empêche pas

I'intercalation des ions Ni2* et ce en particulier pour les phases présentant des taux de

Soufre supérieurs à quatre. En effet, ces structures sont aptes à accueillir les cations Ni2*

dans leurs cavités dont I'une est vide. Ceci n'est pas valable pour BMo6Ss Qui présente un

atome de Molybdène dans la cavité I et qui, par conséquent, gêne les cations Ni2* dans leur

diffusion dans les canaux.
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Fieure III.4.4 : Taux de Nickel inséré dans les structures o, B et HTMooSes-*S*

en fonction du taux de Soufre

IV.3 . DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES

Etant donné que I'intercalation de Nickel en milieu aqueux conduit simultanément à

f insertion d'Hydrogène, nous avons représenté les paramètres de maille des phases

NirH"Mo6Seg-xSx (cf. Figure IIL4.5).

Paradoxalement à ce qui a pu être constaté précédemment, l'amplitude des variations

des paramètres all et cg augmente de la phase HT à la phase û, en passant par la phase B.

Pour les phases riches en Sélénium (x < 4), nous confirmons que la faible évolution des

paramètres liée à de faibles taux d'insertion.

Bien que les phases MooSe+S+ aient les mêmes paramètres de maille, quel que soit le

type de synthèse, elles ne présentent pas les mêmes taux de Nickel, les phases B étant

celles capables d'insérer la plus grande quantité, les phases HT, la plus faible.

En revanche, les phases MooSeoSz présentaient les mêmes 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 hôtes 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 l'échelle des potentiels a permis de mettre en

évidence les points suivants :

Les trois séries u, P et HTMooSee-"S* se prêtent à des réactions topotactiques

d'intercalation.

Les phases cr, se révèlent être les plus aptes à accueillir des cations. En effet, les

voltampérografirmes obtenus pour les phases cr présentent, quel que soit le cation inséré,

une meilleure définition des signaux d'intercalation et de désintercalation que ceux relatifs

à leurs homologues B et HT. Dans les phases oMooses-*Sx, aucun atome de Molybdène

n'obstrue les cavités. L'introduction de cations se produit sans aucune entrave à leur

diffusion dans le solide.

L'amplitude plus faible des signaux électrochimiques observée pour les phases B et HT est

le reflet d'une mobilité réduite des differents cations étudiés dans les canaux de ces

réseaux hôtes. La propagation des cations dans leurs sites vacants est affectée par la

présence d'atome de Molybdène dans les canaux. A I'exception de la phase soufrée (x :

8), les binaires B et HT contiennent 0.30 atome de Molybdène placé dans la cavité 2. Par

conséquent, les cavités 2 vides permettant non seulement la diffusion des cations vers les

cavités I mais aussi leur remplissage sont en quantité moins importante que dans le cas

des phases de type a. Ainsi, si la présence de ce Molybdène supplémentaire réduit

fortement la progression de nouveaux cations dans les canaux, elle n'empêche pas la

diftusion.

Le cas de la phase BMo6Ss est différent. Les études électrochimiques témoignent d'une

intercalation très faible voire nulle quel que soit le cation. Un tel comportement trouve son

explication dans I'occupation des sites par le Molybdène initialement présent. Dans ce

binaire, le Molybdène issu de la dégradation thermique du réseau hôte crMooSB, se situe,

contrairement aux binaires précédents, dans la cavité de type 1. D'autre part, le taux de

Molybdène par motif est plus élevé (1.18 atomes). Cela signifie, d'une part, que des

cations supplémentaires ne peuvent se placer dans les cavités I déjà 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 oMooSea lors de I'intercalation de Zinc, Cadmium ou

Cuivre sont semblables à celles de la phase HT. Cela induit une similitude entre ces deux

phases qui implique I'absence de Molybdène dans le site 2 dans la phases HTMooSee,

contrairement aux phases sulfoséléniées. L'étude d'une phase FMooSeg aurait appuyer ce

constat.

En général, les changements structuraux et les analyses de stæchiométrie corroborent

parfaitement les observations issues des voltampérogrammes : en particulier, les taux de

cations introduits dans les phases B et HT sont du même ordre de grandeur mais sont

inferieurs à ceux des phases cr, tandis qu'ils sont voisins de zéro pour la phase B

totalement soufrée MooSs.

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 differents

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 être invoqué comme critère 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 à 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 oMo6Ss à

deux signaux pour crMooSeg est observé tandis que, pour le Zinc, une augmentation d'un

signal pour la phase soufrée à deux pour le binaire sélénié est constatée. Aucune

explication rationnelle ne semble pouvoir être invoquée. Toutefois, la possible existence

d'un transfert électronique supplémentaire au sein du réseau hôte peut être 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 hôte.
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L'effet de taille est par contre plus manifeste quand une comparaison est effectuée entre

les tracés obtenus lors de l'insertion de Zinc et de Cadmium. De manière globale, dans les

deux cas, l'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 cr et B, aucune phase HT riche en Soufre n'étant énrdiée. Par contre, pour le

Zinc, des signaux de très faibles intensités pour les binaires les plus soufrés sont mis en

évidence avant le signal principal. Ainsi, la taille plus réduite du Zinc conduit à

différencier plus facilement plusieurs stades d'intercalation.

Enfin, la forte taille du Cadmium n'a pas permis le déplacement électrochimique du

Molybdène présent dans les canaux pour les phases Ê et HT. Il est constaté soit une

surintercalation de Cadmium pour les phases où le Molybdène est en site 2, soit une non

intercalation pour FMooSe avec le Molybdène en site 1.

En conclusion de cette partie, les voltampérogrammes se confirment être de véritables

photographies des réactions de chimie douce potentielles. Les courbes électrochimiques

mettent en évidence la réactivité des réseaux hôtes et reflètent facilement leur état structural.
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CHAPITRE IV

LES COUCHES MINCES



Etant donné que l'électrochimie apporte par la réactivité des phases une contribution à leur

connaissance, nous avons engagé une étude spécif,rque de couches minces de type CurMo6Ss.

Ces dépôts sont réalisés par l'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 à celui des

phases polycristallines issues de synthèses 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 à propriétés thermoélectriques, nous

avons entrepris de saturer les films minces avec ces mêmes cations pour obtenir des

stæchiométries relatives à un état de semi-conducteur. En effet, de nouveaux matériaux

thermoélectriques sont recherchés dans le but d'augmenter le facteur de mérite Z: c,2lp), (avec

o le pouvoir thermoélectrique, p la résistivité électrique et l" la conductivité thermique). Ces

matériaux peuvent être notamment des composés semi-conducteurs avec une faible difference

d'électronégativité entre les atomes constitutifs pour avoir une largeur de bande interdite de

10 kT (pouvoir thermoélectrique acceptable). L'idée est de diminuer l" en accentuant la diffusion

des phonons. Les composés à clusters M*MooXs (X: S, Se), type phase de Chevrel, s'y prêtent

particulièrement, grâce à leur réseau hôte 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 Zn2MooXs est semi-conducteur [9]. De plus,

outre le choix du matériau, un abaissement de la dimensionnalité grâce à la réalisation de

nanostructures anisotropes par mise en forme à l'état de films minces et ultraminces peut

renforcer le facteur de mérite par abaissement de À (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 contrôle des propriétés nous est en outre accessible dans ces

composés d'intercalation par voie électrochimique, grâce à la mobilité d'un grand nombre de

cations dans la structure hôte à cluster MooXa. De plus, la voie électrochimique permet en outre

d'atteindre des teneurs en cation supérieures à celles obtenues par réaction solide directe, ceci

dans le but d'optimiser les performances thermoélectriques. Toutefois, dans ce travail de thèse,

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 à différentes caractéristiques

des films dont le coefficient de diffusion du Cuivre dans le réseau hôte.

1 5 8



I - DESCRIPTION DES ECHANTILLONS

I.1 . PREPARATION DES COUCHES MINCES

Les couches minces ont été réalisées par ablation laser. Les photons issus du

faisceau laser d'incidence 45o sur la cible sont absorbés. Cette énergie emmagasinée par

le matériau entraîne une fusion à la surface de la cible et une vaporisation brutale de la

couche superficielle. Il se produit un plasma (appelé plume) provenant de I'excitation et

de I'ionisation des espèces éjectées de la cible se déposant sur le substrat placé face à la

cible (cf. Figure IV.l).

Fisure IV.l : Schéma de principe de l'ablation laser [87].

I.1.1 - Le dispositif expérimental

Les dépôts sont effectués grâce à un laser excimère pulsé

Xénon - Chlore qui conduit à une longueur d'onde de 308 nm

pulsation est de 40 ns et la fréquence est inférieure à2H2.

Les dépôts ont été menés dans deux types d'enceinte :

Une enceinte de volume 23 litres a conduit à des dépôts notés L.

substrat étaient inférieures à 10x l0 mm2.

utilisé avec vn gaz

(UV). Le temps de

Les dimensions du

Les couches minces de type N issues de I'enceinte de volume six fois plus petit que le

Lascr pulsé
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précédent. Les dépôts ont été réalisés sur des substrats de dimension 5x5 mm2.

En fait, cette enceinte est utilisée exclusivement pour les dépôts de type CurMo6S3 et, au

cours des différentes synthèses, les parois internes se sont recouvertes de Soufre. Quand

le support du substrat est chauffé, les parois libèrent le Soufre ce qui crée une pression

de vapeur en Soufre suffisante pour compenser la perte de cet élément due à son

caractère volatil [88].

Les indices N et L sont complétés par un numéro de référence des opérations de

synthèse effectuées à Rennes.

L'épaisseur des films est indépendante de I'enceinte ; selon le temps de dépôt, elle

varie entre 200 et 1000 Â.

Pour des températures de dépôt comprises entre 530 et 770oC, les hlms sont

polycristallins alors que pour des températures comprises entre 770 et 890oC (limite du

système), une orientation préférentielle selon (10l)n est observée [88].

1.1.2 - La cible

Elle joue un rôle primordial dans le processus de dépôt par ablation laser. Il faut

qu'elle soit compacte (supérieure à 90 % de la valeur théorique), monophasée (afin

d'obtenir un dépôt stæchiométrique 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 problèmes de stæchiométrie et les gouttelettes au cours du

dépôt.

Il existe deux moyens d'obtenir les cibles :

Par la voie des précurseurs : mélange des produits de départ en quantité stæchiométrique

(Moo, MoS2, Cuo), en boîte à gants de manière à limiter la diffusion de I'oxygène dans la

poudre ;

Par la voie < pré-réagie > : préparation de CurMo6Ss par synthèse directe en tube scellé.

Dans les deux cas, on procède à un pressage uniaxial à chaud dans une cellule en

graphite (pressage sous vide à 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 à vis du film

à déposer et d'autre part, des caractéristiques structurales proches du matériau à déposer.

De plus, les coefficients de dilatation thermique des deux matériaux doivent être 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.

t.2 - REACTIVITE CHIMIQUE

Les films minces de type CurMo6Ss obtenus par ablation laser peuvent subir des

traitements chimiques : les réactions de désintercalation menées en solution d'acide

chlorhydrique (- lN) ont conduit à la phase MooSs métastable [89]. Inversement, des

réactions d'intercalation peuvent être menées sur des films minces préalablement

désintercalés dans un tube de quartz scellé sous vide en présence d'une pièce métallique de

l'élément à insérer et placé à 450'C pendant 5 heures. Lors de I'intercalation de Cuivre, le

taux intercalé est apparu semblable à la stæchiométrie initiale. De plus gros cations tels

que le Plomb et I'Etain ont ainsi pu être insérés alors que la synthèse directe du film mince

ne peut être réalisée pour des raisons thermodynamiques [89].

II . REACTIVITE ELECTROCHIMIQUE

II.1 . DESINTERCALATION

Le principe consiste à 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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[.1.1 - Les couches minces de type N

Elles ne présentent aucun excès de Molybdène métallique. Les balayages en

oxydation ont été tracés à partir du potentiel d'abandon. Ils nous ont permis de mettre en

évidence des signaux de désinsertion (cf. Figure IV.2) conespondant à la réaction

suivante :

CuuMo6Ss -+Mo6Ss +ycu2* +Zye-

- Y = 0
y = 1 ' 7

- y = 2 ' 4
- cristallites

300 400 500

E (mv)/(As/Ascl)

Fieure IV.2 : Voltampérogrammes obtenus lors de la désintercalation de

a. La couche mince Nl8 désinsérée chimiquement

b. La couche mince N24 (Cur zMoo.oSs, 790 Â)

c. La couche mince N36 (Cuz +Mos.sSg, 786 À)

d. Cristallites de type Cut.oMooSs

à une vitesse de balayage de 60 mV.min-r, à température ambiante

et en milieu NazSOa.

Leur nombre varie selon la stæchiométrie en Cuivre dans le frlm :

Le voltampérogramme du film mince désinséré chimiquement (cf. Figure IV.la) ne

présente aucun signal d'oxydation avant 475 mY (potentiel auquel la dégradation du

réseau hôte est amorcée) ce qui confirme I'absence de cation à l'intérieur du film.

L'oxydation du film contenant 1.7 Cùmotif présente un large signal centré sur 350 mV

(cf. Figure IV.lb).

Pour des taux de Cuivre plus élevés, le nombre de signaux électrochimiques croit (cf.

) 7--- 4- ---'' 
/

11 ^
/  \  / \

\__/ \_

c).=
É

?-
o
o
{)
?-

=
=

a.
b.
c.
d.
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Figure IV.lc).

Globalement, les signaux obtenus lors de la désintercalation des films minces sont

similaires à ceux observés dans les cristallites de type Cur.oMooSs (cf. Figure IV.ld). Par

conséquent, nous pouvons relier les signaux à I'occupation des differents sites : les deux

premières 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 mY.

ll.l.2 - Les couches minces de type L

Les contrôles physico-chimiques des films de type L témoignent de la présence de

du Molybdène métal en excès. Les voltammogrammes représentant leur désintercalation

sont plus complexes (cf. Figure IV.3).

Pour les quatre films présentant des taux de Cuivre supérieurs à 1.8, nous

distinguons quatre voire cinq signaux électrochimiques dont I'allure diffère 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 troisième et quatrième signaux représentant la désintercalation totale des films

minces issues de l'enceinte de plus grand volume s'étendent de 200 à 400 mV alors que,

pour les cristallites, ils se situent entre 300 et 425 mY. L'oxydation du film L253 a été

stoppée à 350 mV ce qui explique I'absence du quatrième signal : la désinsertion n'est

manifestement pas totale dans cet échantillon.

Le signal supplémentaire centré sur 475 mV obtenu pour les films L25I et L252 petfi

être attribué à I'oxydation du Molybdène en excès dans les films. En effet, I'oxydation

d'un film de Molybdène métallique se situe dans la même gamme de potentiel. Ceci

reste à vérifier par les analyses de stæchiométrie.

Remaraue: L'intensité de ce signal est, d'une part, trop faible pour considérer qu'il

s'agisse de l'oxydation du réseau hôte et d'autre part situé à un potentiel inférieur à 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 hôte ne sont

pas dans les mêmes gammes de potentiel que ceux obtenus dans le cas des cristallites ; le

cinquième signal manifeste I'oxydation du Molybdène présent en excès 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.

â. - Molybdène métallique ê. - crMouS.
b. - L251 f. cristallites
c. - L252

Fieure IV.3 : Voltampérogrammes obtenus lors de I'oxydation de

^. Un film de Molybdène métallique

b. La couche mince L25L (Cu2eMos.eSs, 828 Â)

c. La couche mince L252 (Cq2Mos.eSs, 949 A)

d. La couche mince L253 (Cur oMos.oSs, 1074 L)

e. Le réseau hôte oMooSs

f. Cristallites de type Cur.oMooSs

à une vitesse de balayage de 60 mV.min-I, à température ambiante

et en milieu NazSOa.
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II.1.3 - Analyses de stæchiométries et épaisseurs

Chaque film a été analysé à la microsonde électronique avant et après la

désintercalation électrochimique. De manière générale, la surface du film ayant subi un

traitement électrochimique présente des inégularités et les analyses à la microsonde qui

en découlent témoignent d'inhomogénéités en stæchiométrie et en épaisseur.

Les nombres de Coulombs engagés lors des réactions ont été comparés à ceux

nécessaires théoriquement pour désinsérer les films (cf. Tableau IV.l)'

L'oxydation des films de type L a conduit à 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 hôte. Celle-ci

s'accompagne des diminutions de l'épaisseur du film et de la stæchiométrie en

Molybdène. Ceci est en particulier valable pour les couches minces présentant du

Molybdène libre : les analyses montrent l'élimination de cet excès.

Pour le filmL253,les analyses de stæchiométrie montrent la présence de Cuivre et

de Molybdène en excès après la désinsertion électrochimique (passage de la composition

Cul.oMoe.oSs à Cuo.gMoz.zSa). La désintercalation n'étant que partielle (oxydation jusqu'à

350 mV), elle permet de confirmer que le signal électrochimique situé vers 475 mV

représente l'oxydation du Molybdène métallique. De plus, le taux de Cuivre présent dans

le film après I'oxydation électrochimique est analogue à celui inséré dans des cristallites

de type crMooss après le premier stade d'intercalation.

En l'absence de Molybdène métallique (films de type N), nous remarquons une

bonne cohérence entre les nombres de Coulombs issus de I'expérience et ceux calculés à

partir des variations de stæchiométries 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 I'oxydation du Molybdène métallique nous a permis de considérer que

I'espèce formée était Mov.

Exemole de calculs: La couche minceL252

Le film de stæchiométrie Cur.zMoe.qSs, d'épaisseur e = 949 L et de densité volumique

d:7.9I glcm3 (présence de Molybdène libre prise en compte) déposé sur un substrat de

saphir de dimension 0.75x0.75 cmz a subi un traitement anodique à I'issue duquel ses
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caractéristiques sont Cuo.zMos.sSg pour 692 l,'.

Pour déterminer la quantité de matière, nous avons calculé les volume, masse et masse

molaire du film.

Y : 0.7 52x949x 10-8 : 5.34x 10-u 
"-' 

;

m :  7 .91x5.34x10-6 :  4 .22x\0-s g

M: 1313.69 g lmol  d 'où n:3.21x10-8 mole.

Comme le balayage en oxydation conduit à la perte de 3 Cu/motif (cf. taux de Cuivre

après traitement électrochimique)

n (Cu2*) :3x3.21x10-8: 9.63x10-8 mole

Le nombre de Coulombs engagés lors de la désintercalation s'élève à :

Q (Cu'*) = 2xn(Cu2*)x 3: 18.6 mC

Or d'après le voltampérogramme, le nombre de Coulombs engagés lors de cette réaction

a été estimé à71mC. Après désintercalation, nous constatons l'évolution de la teneur en

Molybdène déterminée par microsonde ce qui implique I'oxydation de 3.4 Mo/motif que

nous pouvons exprimer : Q (Cu2*) + Q (Mo) :71 mC

Q (Mo) : yxn (Mo)x 3:71-19: 52 mC avec n (Mo) : 3.4xn = 1.09x10-7 mole avec y

le degré d'oxydation du Molybdène, soit y - 5.

L'espèce résultante de I'oxydation du Molybdène libre est Mov.

Ces résultats sont tout à fait cohérents avec les précédentes études menées sur

l'oxydation des réseaux hôtes MooXs [59].

II.1.4 - Analyse structurale

Ne disposant pas de porte-échantillon adapté pour les couches minces, nous avons

conhé nos échantillons à l'équipe de A. Penin pour les analyses de diffraction X.

Pour les films minces épitaxiés, le cliché de diffraction ne présente qu'une seule

raie (l0l)6 ce qui est diffrcile d'en déduire la désintercalation du réseau hôte.

Pour les films minces non épitaxiés, I'importance du bruit de fond ne permet pas la

détermination des paramètres de maille avec précision. Toutefois, le cliché de diffraction

du film L252 désintercalé (cf. Figure IV.4) montre un déplacement du pic (101)6 vers

des angles plus élevés ainsi qu'une séparation des pics représentant les plans (104)6,
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(2l4)het (205)h conformément aux précédentes études menées par chimie douce [89].

10 15 20 25 30 35 40 45

Fieure IV.4 : Cliché de diffraction de l'échantillonLZlZ

a. état intial

b. après oxydation électrochimique

IT.2 - INTERCALATION DE CATIONS

II.2.l - Le Cuivre

Nous avons étudié les capacités de réinsertion de ce cation dans les films minces.

IL2.I.I - Dans un frlm 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

(stæchiométries et épaisseur ayant évolué de Cuz.gMoq.zSs, 512 A,à Cuo.rMos sSs, 447 Â)

présente des signaux bien définis. En comparant avec ceux obtenus dans les cristallites

crMoose à température ambiante (cf. Figure IV.sb), 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 à parcourir par les cations pour atteindre le fond

du réseau hôte est plus courte ce qui implique une constante de temps plus petite. Le

0 1 5
214
223
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voltampérogramme obtenu lors de l'intercalation dans le film mince se rapproche de

I'allure de celui des cristallites réalisé à 60'C (cf. Figure IV'5c).

Les faibles intensités des courants sont à relier à la quantité de matière engagée.

40

JU

20

1 0

0

-10

-20

-30

-40

a.

E lec t ro ly te :CuSOolM
Vitesse de balayage : 60 mV/min
b. - à température ambiante
c. -  à 60'C

500

E (mVy(As/AsCl)

b. et c.

Fieure IV.S : Voltampérogramme obtenu lors de I'intercalation de Cuivre

une vitesse de balayage de 60 mV.min-l

a. à température ambiante dans le film mince L250 de

composition Cuo.lMos.aSs et d'épaisseur 447 A

b. à température ambiante dans les cristallites crMooSs

c. à 60"C dans les cristallites crMooSa

E
- -0.5

Température ambiante
Electrolyte : CuSOo 1M
Vitesse de balayage : 60 mV/min
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Les deux voltampérogrammes obtenus lors de f 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 à 250 mV pour le film mince, de 375 à250 mV pour

les cristallites à température ambiante et de 400 àL 260 mV à 60'C. Les deux derniers

signaux se situent dans la gamme de potentiel s'étalant de 250 à 150 mV pour le film

mince, de 250 à 100 mV pour les poudres à 25'C et de 260 à 100 mV à 60oC. Par

conséquent, les signaux d'intercalation de Cuivre obtenus dans un film mince sont

voisins de ceux des cristallites à 25"C mais sont d'allure similaire à ceux des cristallites

à 60"C. Ceci signifie que la réactivité électrochimique des couches minces est différente

de celle des cristallites : la faible dimensionnalitéla rend plus accrue.

Les intercalations de Cuivre dans des films préalablement désinsérés ont été

réalisées à 150 mV(Ag/AgCl) et ont montré que les taux de Cuivre incorporés par

électrochimie étaient semblables à ceux présents avant la désintercalation (cf. Tableau

IV.2) en accord avec les résultats obtenus par voie thermique.

Tableau IV.2 : Stæchiométries et épaisseurs des échantillons désinsérés puis

réinsérés en Cuivre à 150 mV/(Ag/AgCl)

I1.2.I.2 - Surintercalation

Après avoir constaté que nous n'avions pas modifré le taux de Cuivre inséré dans

un film, nous avons tenté d'insérer du Cuivre dans un film CurMooSa directement après

sa synthèse par ablation laser. Pour cela, nous nous sommes placés dans une solution

molaire de sulfate de Cuivre et avons effectué un balayage en réduction à partir du

potentiel d'abandon. Les signaux électrochimiques (cf. Figure IV.6) témoignent de

I'aptitude du film à insérer du Cuivre en supplément selon la réaction :

Référence de

l'échantillon

Initial Désinséré Réintercalé

Stæchiométrie e (Â) Stæchiométriee (Â) Stæchiométrie e (Â)

N36 Cuz.+Mos.sSg 786 Cuo.rMos +Ss 672 Cuz.rMos.sSg 708

L250 Cuz.:Moq.zSs st2 Cuo.rMos.sSe 447 Cu2.sMo5.5Sg 487
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Cu*MouS, + yCu2* +2ye- ->Cu**rMouS,

De plus, ils sont situés aux même potentiels que les deux derniers signaux obtenus

lors de la première intercalation de Cuivre dans le film L250 (cf. Figure IV.5a) ce qui

tend à indiquer la présence de Cuivre dans le film.

E (mV) / (Ag/AgCl)

0

4

-6

-8

-10

-12

-14

-16

Fieure IV.6 : Insertion de Cuivre dans le film mince N108 de composition

Cur.rMoo.+Ss et d'épaisseur 265 À.

Les analyses à la microsonde effectuées avant et après le traitement

électrochimique révèlent toutefois I'absence d'une intercalation supplémentaire (cf.

Tableau IV.3), contredisant par la même les observations électrochimiques. Aucune

explication ne peut être avancée pour justifier ce fait.

En effet, les stæchiométries avant et après intercalation du Cuivre sont voisines.

Dans le cas du film mince Nl08 de composition initiale Cu3.3Moe.aSe et d'épaisseur

265 L, l'évolution de l'épaisseur lors de I'intercalation est à la baisse ce qui est

contradictoire avec le fait que I'intercalation entraînant des volumes de maille plus

élevés devrait conduire à des épaisseurs plus grandes.

Référence de

l'échantillon

Initial Surinséré

Stæchiométriee (Â) Stæchiométrie e (Â)

N108 Cur.rMoo.+Ss26s Cur.+Moo.zSs233

Ltz5 Cur.rMoo.rSs 702 Cuz.sMooSs 745

Stæchiométries et épaisseurs des échantillons lors de I'insertion

de Cuivre à 120 mV/(Ag/AgCl)

a

Electrolyte:CuSO, 1M
Vitesse de balayage : 60 mV/min
Température ambiante

Tableau IV.3 :
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II.2.2 - LeZinc

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

f,rlms minces. En effet, ces échantillons de faible épaisseur devraient présenter une

insertion plus grande conduisant à des taux d'insertion maxima ce qui renforcerait le

pouvoir thermoélectrique et par conséquent le caractère semi-conducteur du matériau.

L'intercalation de Zinc dans les films minces ont conduit à deux signaux situés

d'une part entre -550 et -650 mV et d'autre part entre -650 et -800 mV (cf. Figure IY.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 à des potentiels inférieurs à -500 mV. Le fait de differencier les deux

stades d'intercalation dans le signal principal met en évidence 1à aussi une réactivité plus

accnre des films minces.

Après I'intercalation de Zinc,les épaisseurs des films augmentent (cf. Tableau

rv.4).

Tableau IV.4 : Stæchiométries et épaisseurs des échantillons insérés en Zinc à

-1000 mV/(Ag/AgCl). Taux de Zinc estimé par les mesures des

nombres de Coulombs

Référence
de la couche

Mince

Initial Désinséré Inséré Taux
de Zinc

estiméStæchiométrie e (Â) Stæchiométrie e (À) Stechiométrie e (À)

N24 Cur.zMoo.oSs 790 Cuo.oMos.+Ss72r ZnzMos.rSs 772 0.5

N44 Cur.gMos.rSs 378 Cuo.eMos.qSs 304 Cuo.qZnr.sMosSs334 1.5

L I23 Cuz.oMoo.rSs 632 Cuo.zMos.sSs562 CuozZU rl|l4os.sSs630 T,6

L l32 Cuz.zMoo.zSs663 Cue.2Mo5.sSg 6il Cuo.zZnr.aMos.sSs643 t .7

L253 Cur.oMos.oSs t074 Cuo.sMoz.zSs831 Cur.rZnr.rMoo.sSs954 1 .0
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E (mV)/ As/AgCl

Electrolyte : ZnSO, 1M
Vitesse de balayage : 60 mV/min
Température ambiante

1

a.

0.1

.600 -500 400 -300 -200 -100
E (mV)/(Ag/AgCl)

Electrolyte : ZnSOo 1M

Température ambiante
Vitesse de balayage : 60 mV/min

b.

Fieure IV.7 : Signaux d'intercalation du Zinc à température ambiante avec une

vitesse de balayage de 60 mV/min dans

a. le film mince LI32 de composition Cuo.zMos.sSs et d'épaisseur

611  Â

b. les cristallites crMo6ss

Au cours des réactions d'intercalation, les taux de Cuivre et de Molybdène

devraient être constants alors que celui de Zinc devrait augmenter. Ici, nous observons

une diminution des taux de Molybdène témoignant d'une perturbation des films. La

variation du taux de Cuivre, quant à elle, reste dans I'incertitude de l'analyse.

Globalement, les taux de Zinc mesurés à la microsonde révélent I'insertion des

0

1

0.

-0.

E
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ions Znz* dans les films minces. Ces taux estimés à partir des nombres de Coulombs

engagés au cours de la réaction sont semblables à ceux mesurés à la microsonde

électronique excepté dans le cas de l'échantillon N24. Pourtant, I'analyse du film mince

N24 par rétrodiffirsion d'ions (technique RBS: Rutherford Backscattering

Spectrometry >) a conduit aux mêmes stæchiométries à savoir Znz.oaMos.+Ss.

Exemple durtfu N44

A partir de la surface et de l'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 à la quantité de matière du matériau déposé, soit n: 3.43x10-e mole.

La quantité totale de Coulombs engagés lors du balayage en intercalation s'élève à

I mC.

Nous avons alors la relation suivante : Q (Znz*) : 2xn (Zn2*)x 3: I mC

Soit n (Zn'*) = 5.2x10-e mole

Comme le taux de Zinc est directement relié à la quantité de matière, nous estimons la

présence de 1.5 Znlmoûf.

Par conséquent, le taux de Zinc déterminé à partir du voltampérogramme est identique à

celui mesuré à la microsonde électronique.

D'après la définition des signaux et les taux de Zinc insérés dans les films minces,

les couches minces sont très 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 Â;  e t  te  Plomb ( r :  1 .20 Â) .

11.2.3 - Le Cadmium

Le composé CdzMooS3, tout comme le composé ZnzMooSe, pouvant développer

des propriétés thermoélectriques ne peut être 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 l'homologue de celui des cristallites (phase crMo6Ss) (cf.
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Figure IV.8b). En effet, les signaux se situent dans les mêmes gammes de potentiel :

entre -500 et -650 mV dans le cas des couches minces et entre -525 et -625 mY pour les

cristallites crMooSs. Les faibles intensités observées dans le cas du film mince sont dues

à la quantité de matière.

-0.15

b.

Figure IV.7 : Voltampérogramme de I'intercalation du Cadmium à température

ambiante avec une vitesse de balayage de 60 mV/min dans

a. le film mince N49 de composition Cuo.zMos.rSg et d'épaisseur

286 L

b. les cristallites ctMooSs

Les déterminations de stæchiométries et d'épaisseur par le programme Stratagem

2

1

0

a ' 1
=

-3

-5

-6

^.

0 .15

0 .10

0.05

E 0.00
=

-0.10

Température ambiante
Electrolyte :CdSOo 1M
Vitesse de balayage : 60 mV/min
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V2.0 témoignent de la présence de Cadmium dans le film et confirment I'augmentation

de l'épaisseur du film. En effet, la composition initiale du film était Cuo.zMo5.3S3 pour

256 h et après I'application d'un potentiel de -650 mV/(Ag/AgCl), elle est

Cuo.zCdo.sMos.zSe pour 309 Â.

La détermination du nombre de Coulombs engagés lors de I'intercalation conduit à

0.8 Cd/motif introduit dans le film mince, ce qui est confirmé par I'analyse à la

microsonde électronique.

Contrairement aux intercalations de Zinc,la stæchiométrie maximale en Cadmium

pouvant être insérée dans le film n'a pu être atteinte.

11.2.4 - Le Plomb

Les cristallites aMo6S3 n'ont jamais révélé de réactivité électrochimique vis-à-vis

du Plomb. Etant donnéIaréactivité différente des films minces, l'intercalation de Plomb

à partir d'une solution molaire de nitrate de Plomb a été conduite sur le film mince L164

(cf. Figure IV.9).

Fieure IV.9 : Voltampérogramme de I'intercalation du Plomb à température

ambiante avec une vitesse de balayage de 60 mV/min dans le film

mince Ll64 de composition Cuo.rMos 6Ss et d'épaisseur 7I7 L

L'insertion du Plomb se produit en deux étapes. Le premier signal est le plus

important et correspond à un système d'intercalation caractérisé par un potentiel normal

Electrolyte : Pb(NOr), 1M
Vitesse de balayage : 60 mV/min
Température ambiante
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de 115 mV en se basant sur le voltampérogramme. Le second signal situé à -125 mV est

moins prononcé.

Les différences entre le potentiel du signal cathodique et celui du signal anodique

sont élevées et nous permettent de conclure à une diffusion lente témoignant de la

difficulté des films à insérer le Plomb ce qui est confirmé par le faible taux de cations

insérés. En effet, la détermination des stæchiométries et épaisseurs à la microsonde

électronique conduit à un film de caractéristiques Pbo.zMos.zS8 pour 808 Â.

Les études menées sur le film mince L164 inséré en Plomb n'ont montré aucune

transition supraconductrice.

II.3 . BILAN

Les différents traitements effectués sur les couches minces de type CurMo6Ss ont

montré que les réseaux hôtes sous la forme de film se prêtaient 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 l'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

f,rlms, une dégradation entraînant 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 Molybdène métallique en excès 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 crMooSs dans les

mêmes 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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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-à-vis de cristallites. La

présence de signaux révèle une réactivité plus accme du réseau hôte MooSs sollS 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 connaître la

quantité de matière engagée et, par conséquent, nous étions dans I'impossibilité de

déterminer le coefficient de diffi.rsion 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 à ceux estimés dans les poudres [66].

trt.z - SPECTROSCOPIE D',IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

lll.2.l- Principe

Il s'agit d'une technique électrochimique non stationnaire. Elle consiste à analyser

I'interface électrode - électrolyte et d'en déduire les paramètres cinétiques du système

électrochimique. En effet, les phénomènes réactionnels sont différenciés par leur temps

de relaxation : les réactions à f interface (transferts de charge) sont généralement plus

rapides que les phénomènes de transport en solution et en phase solide (diffusion).

Le principe réside dans l'étude de la réponse en courant d'un système suite à

I'imposition d'une perturbation de potentiel alternative sinusoïdale de fréquence

variable. L'acquisition d'un spectre se fait souvent de la plus haute fréquence à la plus

basse.
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Le signal d'excitation, exprimé en fonction du temps, a la forme suivante :

^E : I AE I sin (olt) avec ol, la pulsation (ro :2nf avec f, la fréquence en Hz)

Dans le cas d'un système électrochimique, pour une faible amplitude du potentiel

(cf. paragraphe III.2.2), la réponse en courant est de même fréquence mais présente un

déphasage $ :

^I:  IAI ls in (rot + 4;

L'impédance est alors définie comme suit : Z(o) =gP et est donc une
AI(ro)

fonction de la fréquence appliquée au système électrochimique.

lll.2.2 - Mesures expérimentales

L'acquisition d'un spectre nécessite deux conditions expérimentales pour obtenir

une mesure valable et exploitable.

Tout d'abord, chaque système électrochimique étudié doit rester stable lors de

I'application d'une perturbation de fréquence variable. La durée de la mesure étant liée

au domaine du spectre, il convient de choisir la plage de fréquence balayée (haute

fréquence, durée de la perturbation très courte et basse fréquence, durée de la

perturbation très longue).

Deuxièmement, 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 l'électrode soit linéaire.

Effectivement, par définition, un système électrochimique n'est pas linéaire. La

réponse en potentiel présente différentes harmoniques : lors de I'application d'une

perturbation Essinot, la réponse en courant s'exprime par la relation suivante :

n
I = II; sin(i.rrrt + g1)

i= l

Afin de se placer dans des conditions de pseudo-linéarité, la perturbation appliquée

sera de faible amplitude et dans ce cas, l'expression du courant sera :

[ = Ir sin(ot + 0r )
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III.2.3 - Circuit équivalent de Randles

L'interprétation théorique des mesures doit s'appuyer sur un modèle réactionnel

calculé à partir d'un circuit électrique dont les composants représentent des éléments des

processus électrochimiques interfaciaux.

Dans notre cas, I'utilisation du circuit de Randles (cf. Figure IV.l0) est judicieux

car il tient compte de la diffusion des cations à basse fréquence.

Fieure IV.10 : Circuit équivalent de Randles pour une réponse en fréquence d'un

système électrochimique avec transfert de charge et diffusion des

espèces électroactives

Les différents éléments du circuit (& : résistance de l'électrolyte ; Cor : capacitê

de double couche de I'interface électrode - électrolyte ; Rrc : résistance de transfert de

charge et Zy1 : impédance complexe caractérisant la diffusion des espèces électroactives,

plus connue sous le nom d'impédance de Warburg) sont décrits dans les paragraphes

suivants.

lll.2.4 - La résistance de l'électrolyte

Il s'agit de la résistance de la solution entre l'électrode de réference et l'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 effectivel de

l'électrode de travail (S), de la résistivité de la solution et de la géométrie de la cellule.

I : la surface effective correspond à celle sur laquelle le processus électrochimique se déroule. Selon la rugosité,
cette surface peut être largèment supérieure à celle tenant compte uniquement de la géométrie de l'électrode.

ZwRrc
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Du fait d'une distribution du courant dans l'électrolyte non uniforme, la résistivité de

l'électrolyte n'est pas une grandeur facilement estimable.

III.2.5 - La capacité de double couche

Elle correspond à la double couche électrique existant à I'interface électrode -

électrolyte lors de I'application d'un potentiel et est assimilée à un condensateur plan.

L'expression générale de son impédance est: Z
jCoro

Généralement, le système a un comportement non idéal nécessitant l'introduction

de l'élément à phase constante noté CPE (Constant Phase Element) ayant une

impédance:

Z: K(ior)-"

Avec, dans le cas idéal, f = --l- et cr = 1.'  
Cot

Pour l'élément à phase constante, cr est considéré comme une constante empirique

et est strictement inférieur à 1. Cet écartau cas idéal peut avoir plusieurs origines et est

parfois interprété par la rugosité de l'électrode de travail [90].

Ill.2.6- La résistance de transfert de charge

Elle caractérise le transfert de charge à I'interface électrode - électrolyte lors d'une

réaction électrochimique :

1 rar)-:- = | . I avec c, concentrations des espèces électroactives à I'interface
Rr.  \AEl"

métallélectrolyte.

Lorsque le système électrochimique est à l'équilibre, I'expression de la résistance

de transfert de charge devient :

RT
avec i6, densité de courant d'échange ; R, constante des gaz;

n, nombre d'électrons échangés ; et Z constante de

Faraday (96500 C).

Rtc
nTio
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lll,2.7 - L'impédance de Warburg

Dans le cas de la diffusion semi-infinie, elle est définie par la relation suivante :

Zw: Aa-r/2 - i;r'tr2 où A est une constante dépendant entre autre des

coefficients de diffusion des espèces.

Nous pouvons remarquer que quelle que soit la fréquence, les parties réelle et

imaginaire ont les mêmes valeurs.

Nous avons déterminé I'expression de la constante A dans le cas de la diffusion de

cations dans une structure hôte (cf. paragraphe III.2.9).

III.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 I Zftere: f(-Zi^ueinui'.)) (cf. Figure IV.11) sont

composés de deux parties distinctes : la première 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 à I'impédance de Warburg. La partie basse

fréquence est gouvernée par I'impédance de Warburg alors que, à haute fréquence, celle-

ci est négligeable et n'interviennent que les phénomènes de transfert de charge et de

capacité de double couche.

Les paramètres du circuit équivalent peuvent être déduits des caractéristiques

géométriques des spectres.

Le prolongement du demi-cercle coupe I'axe réel en deux points, chacun de ces

points correspondant à une résistance. Pour les fréquences les plus élevées (à gauche), le

point d'intersection avec I'axe des abscisses donne la résistance de la solution &. Aux

fréquences les plus faibles, celui-ci correspond à la somme & + Rrc. 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 (0r", l'inverse de la

constante de temps) oir rrl" = l/CnrRrc.

La droite caractérise le comportement diffusionnel des espèces électroactives.
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R€ Re+Rrc 21

Fieure IV.ll : Représentation graphique d'un spectre d'impédance

électrochimique dans le cas de la diffusion semi-infinie

Cas particulier de Ia diffusion.finie:

Pour de faibles épaisseurs et en-dessous d'une certaine pulsation ol1, 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 phénomène (cf.

Figure IV.12) témoigne de la présence supplémentaire d'une droite de pente 90o aux

fréquences les plus faibles (à droite).

-zi

* U

& (\+n".+ R)/ zr

Fisure IV.12 : Représentation graphique d'un spectre d'impédance électrochimique

dans le cas d'une électrode bloquante avec diffusion finie.
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lll.2.9- Cas particulier de la diffusion de cations dans un réseau hôte

Nous avons déterminé I'expression de I'impédance de Warburg à partir du

coefficient de diffusion d'une espèce A électroactive dans une électrode conductrice

ArB d'épaisseur L et représentée par la Figure IV.l3 [91].

Conducteur
électronique
imperméable à A
(électrode bloquante)

Electrolyte contenant
les ions An*

x :0  x :L  x

Fieure IV.13 : Système utilisé pour déterminer les solutions des équations de

diffusion, n étant la charge portée par les cations A

La première loi de Fick donne l'expression du courant de diffusion ia :

',=-{#).=,f t'r
avec D, le coefficient de diffusion de I'espèce A ; Ca, la concentration de I'espèce

A; \la constante de Faraday et ll le nombre d'Avogadro.

Nous allons montrer les grandes lignes de calcul [91] pour déterminer le terme

( a[ac^ ])
I a* J,-,

La perturbation en potentiel sinusoïdale appliquée s'écrit : ôE = Vg sin rot (2).

Pour de très faibles variations de potentiel, nous pouvons admettre que:

ôE dE
^-- = _ (3) et par conséquent,
ôXo dXo

ôXA (t) = (dE/dXA )*o-' . Vo sincot (4)

Xn étant la fraction molaire de I'espèce A.

L'équation (4) exprime la variation de la fraction molaire de I'espèce A à

I'interface électrode - électrolyte lors de I'application d'une faible perturbation

Réseau
hôte
ArB

1 8 5



alternative en potentiel. La valeur de (dE/dXe)s est donnée par la dérivée de la courbe

de titration coulométrique à la composition Xa. En effet, comme Cn : Xe.Vvl Tl alots :

I t  / r r - - \ - l

ôco(t)=+ l+ I  .vosinrot (5)n \ /  vM  (dvJ ,

avec Vy, volume molaire du composé AyB considéré constant lors de I'intercalation de

ôy et y la stæchiométrie en A. Ceci implique que la concentration de I'espèce A (Ca) est

une fonction linéaire du potentiel.

La résolurion de la seconde loi de 5.,.n 
ôlôco (*' Ù] = D 

a'[ôço ] (6) conduit à la
At Axz

solution suivante :

ôCo (x, t) = aBsin(ot + 0) (7)

avec o= i \ l -  
| ,gq)-t .vo, B = l r l ,  0 :  ars ( f)  et  ,=t"1:3' !1.1? avec

V M  [ A y J  
v 2  r  e  

c o s h k l ' ( l + j )

1r: (aol}f )t ' ' .

Etant donné les conditions limites suivantes :

ôCo(x,0)=0 (8) témoignant d'une concentration de la solution uniforme avant la

perturbation en potentiel ;

A[ôCo (0,014* = 0 (9) traduisant I'imperméabilité de l'interface substrat - réseau hôte à

I'espèce A (électrode bloquante),

la solution de l'équation (6) devient :

(alac^ l)
[ËJ*=, 

= tttn(tt + B) (lo)

avec r =çuU/J-NXh2 + 
"')' ' ' , F=arctan(lIl, h: sinh (2kL), s : sin (2kL) et

Ih  -  s / '

d: cosh2 (kl-).cos2 (kL) + sinh2 (kt).sin2 611.

En remplaçant l'expression de fryl dans l'équation (1), le courant de diffi.rsion^ 
\. Ax )*=r

peut s'écrire sous la forme de : io = -D + . r sin(olt + B) dont l'amplitude is s'exprime
N

par la relation :

,, = -*[#)' uo(,0)"'[+r1)"' r',,
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L'expression de I'impédance Z devient;

vn sin(ot)- (tz) avec S la surface de l'échantillon.'= 
,ns*r1or, * B1 

'

Deux cas peuvent être envisagés : les diffusions semi-infinie et finie.

1"'cas : La diffusion semi-infinie

Des approximations de I'expression de is peuvent être faites dans le cas où le coefficient

de diffusion est faible ou l'épaisseur de l'échantillon est élevée c'est-à-dire kL >> L

Dans ces conditions, I'expression (h2 + s'1t''ld est égale à2 et I'expression (11) s'écrit

sous la forme :

in = -ryfgl) 
' 
.(rD)"' (13) et B : arctan (r): n/4."  v" \dvl  \  /

L',impédan cezquien découle est: lzl=lvo l-lu" (dE/dv) "-l
l*rl=|ffi'or-""1

Comme I'expression générale de Z conduit à lzl: ;A'.(2ro)-t''1 avec A', préfacteur de

Warburg dans le cas de la diffusion en phase solide, alors :

n,=lvi, la#avrl ,,0,
l 'J2nD""sF I

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 45o par rapport à l'axe

représentant la partie réelle. Si l'échantillon est connu (surface, volume molaire et

courbe de titration), le coefficient de diffusion des espèces peut être déterminé.

2è-'cas : La diffusion limite

échantillons très fins avec des coefficients de diffusion élevés. nous observons

à basse fréquence kL << 1, c'est-à-dire ro << Zf n2.L'expression de i6 devient :

.  nvnF (aB)-'
io = -î|.ËJ .Lro (ls) et Ê : arctan (æ.): n/2.

Le courant est indépendant du coefficient de diffusion et est déphasé de 90o par rapport à

la tension. Dans ces conditions, la partie imaginaire s'écrit sous la forme :

Pour des

lz,t=l},orinsl=lv" (oprov)l= t
'  , '  

l ios 
' l  

I  nS[Lro I  rC,
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par conséqu."t, 
+=l+#l 

ttul est définie comme la capacité limite à basse

fréquence (cf. graphe IV.12).

La partie réelle R1, résistance limite à basse fréquence, est alors définie par la relation

[e1]  :

(17).

Remarque:

Pour que I'on puisse observer cette transition du régime dans un domaine de fréquence

expérimentalement accessible, il faut eue o1 soit supérieur à 0.06 rad.s-l c'est-à-dire une

fréquence limite supérieure à 10 mHz.

III.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 paramètres cinétiques permettant la

caractérisation de l'interface électrochimique.

III.3.1- Les analvses

Nous avons procédé à une étude sur des échantillons de type CurMo6Ss avec y

variable, d'épaisseur comprise entre 200 et 1000 Â et ne présentant aucune épitaxie.

L'étude s'est restreinte à des films minces issus de la même enceinte d'ablation (type N).

Pour chaque échantillon, un à plusieurs spectres consécutifs ont été réalisés.

Chaque échantillon a été analysé à la microsonde électronique avant et après

chaque spectre d'impédance. Ces mesures de stæchiométrie et d'épaisseur décrites dans

le Chapitre II permettent de vérifier si ce type de mesure électrochimique est

perturbateur ou non pour l'échantillon.

R, =lYE t'gEY+)l" lnSF ( dvl\ lo,t1
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III.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'appareillage utilisé est un

potentiostatPcz-3}I 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 système

correspondant au potentiel à circuit ouvert après 20 minutes de dégazage. Les fréquences

des signaux alors imposées sont variées de 50 kHz à quelques mHz (de 200 mHz à 5

mHz). L'ajustement des paramètres du circuit équivalent de Randles à partir des spectres

expérimentaux a été réalisé à I'aide du logiciel < Equivalent Circuit > écrit par B.A.

Boukamp.

III.4 . LES SPECTRES D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE

III.4.1 - Analyses qualitatives

Au cours des différentes expériences, deux types de spectres d'impédance

électrochimique ont pu être obtenus: I'un est relatif à un comportement d'électrode

présentant une diffusion semi-infinie (cf. Figure IV.14) alors que I'autre présente une

allure analogue à 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 à I'axe des abscisses supérieur à

45o. Dans le cas de l'électrode bloquante, pour des fréquences inférieures à la fréquence

limite de diffusion, la droite présente un angle inférieur à 90o.

L'origine de ces divergences par rapport à la simulation peut être liée à

l'inhomogénéité du dépôt: en effet, les analyses à la microsonde montrent des écarts

dans les stæchiométries.

Cet écart des spectres expérimentaux par rapport aux spectres théoriques peut être

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 modèle utilisé
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8.0x102

o Spectre d'impédance électrochimique expérimental
Potentiel libre : 250 mV
Perturbation de +/- SmV
Fréquences : 50 kHz à22.3 m{z

o
* Spectre d'impédance électrochimique simulé

o

o
o

o
o

O50 mHz
o "

2.0x102 00 mHz

mHz

2.ox1o2 4.ox1o2 6.ox1o2 8.oxlo'?

Z,é",," (O)

Valeurs des paramètres utilisés pour le spectre simulé: R": 66.4 A I Rrc:311.8 O;

Cor: 6.89 pF.s0'2t ; o: 0.79 etle préfacteur de Warburg A, A' : 5.45x10-3

Fieure IV.14 : Spectres d'impédance électrochimique de la couche mince N17

de composition Cur.eMoo.rSa et d'épaisseur 392 L

6.0x102

.9 4.0x1O'z
'6'

N-

o ul'

o Spectre d'impédance électrochimique
expérimental
Potent ie l  l ibre:258 mV
Perturbation de +Ê 5 mV
Fréquences : 50 kHz à200 mHz

o Spectre d'impédance électrochimique
simulé

50

z .  @ l
ræile . ,

Valeurs des paramètres utilisés pour le spectre simulé: R" = 45.6 O I Rrc:3.66 O;

Cor :  2 .261 tF ;c r :1  ;B :0 .798  s r /2  e t  Y t=7 .323x10- rO- r

(avec B=#, y0 =*t#) Jô ", r:4xr0'1rcm2.s-r)

Fieure IV.15 : Spectres d'impédance électrochimique de la couche mince N56

de composition Cuz.sMos.cSs et d'épaisseur 462 A

Rr = 55'64 o
1/Crw. = 14.25 o
f,_ = 0.85 Hz
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pour établir I'expression de I'impédance de Warburg (cf. Figure IV.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 l'échantillon.

La rugosité géométrique pouvant entraîner des droites inclinées d'un angle

différent de 45o [90] ne peut être mise en cause ici. En effet, les échantillons présentent

des écarts maxima d'épaisseur de2 Apour 10 A,1SZ1, ce qui paraît négligeable.

IIl.4.2- Evolution des caractéristiques du film mince

D'après les analyses à la microsonde électronique (cf. Tableau IV.6), les

caractéristiques initiales des films (composition et épaisseur) subissent une évolution

après le spectre d'impédance élechochimique. Globalement, le taux de Cuivre ainsi que

l'épaisseur du film diminuent après I'application d'une perturbation sinusoïdale. 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 I'application d'une

perturbation aux basses etlou hautes fréquences) ce qui conduirait à conclure que la

spectroscopie d'impédance électrochimique appliquée aux films minces de type

CurMo6Ss est une méthode perturbatrice,

soit de la réactivité du réseau hôte comme I'atteste les diminutions des taux de

Molybdène ce qui serait une cause supplémentaire possible de l'écart observé entre les

spectres théoriques et expérimentaux.

soit le potentiel appliqué n'est pas le potentiel d'équilibre c'est-à-dire un potentiel

anodique ce qui est lié au caractère métastable des couches minces.
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Malgré des écarts entre les spectres expérimentaux et les spectres théroriques

calculés à partir du circuit équivalent de Randles, et des variations de stæchiométrie en

Cuivre et en Molybdène au cours du spectre d'impédance témoignant d'une réactivité

hétérogène du film mince, nous avons tout de même exploité de manière quantitative les

spectres d'impédance obtenus à partir de films minces de type CurMo6Ss à partir du

modèle de Warburg. Nous nous sommes appuyé pour cela, sur les relations théoriques

liant I'impédance de V/arburg aux paramètres cinétiques électrochimiques dans le cas

d'une diffusion d'un cation dans un réseau hôte (cf. paragraphe IIl.2.9).

III.5 . EVOLUTION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION

[I.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).

l r t  o'rr
, . A

N
E
{,
o

l r 1 0 ' s

C o e f f i c i e n È  d e  d i f f u s i o n  o b t e n u s  l o r s  d u

1 -  s p e c t r e  o

2 * t s p e c t r e  A

Bht ,  p  ec t le  o

t 5  2 D  2 s

Taux de  Cu iwe

Fisure IV.16 : Evolution du coefficient de diffusion

de Cuivre présent dans le film
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Dans les films minces, pour des taux de Cuivre inférieurs à 1.5, les valeurs des

coefficients sont de I'ordre de 10-13 cm'.s-t et, pour des taux plus élevés (la valeur

maximale de 4.10-10 cm2.s-t étant obtenue pour y:1.7) sont supérieures.

Nous constatons que le coefficient de diffusion ne varie pas de manière continue

avec le taux de cuivre dans le film contrairement à ce qu'avait remarqué C. Fischer et al.

[66]. Ces précédentes études avaitété menées sur des échantillons de cristallites de type

crMoosa 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 flrlms minces sont plus faibles que ceux

obtenus pour les cristallites (de l0-e à 3.10-e cm'.s-'; 1661.

Pour deux échantillons différents mais de stæchiométrie proche, les valeurs des

coefficients de diffusion obtenues sont distinctes. Ces valeurs des coefficients de

diffusion disparates témoignent d'un comportement propre à chaque échantillon. En fait,

chaque échantillon paraît unique et présente donc une réactivité spécifique. Par

conséquent, nous avons étudié de manière indépendante les évolutions des différentes

caractéristiques du circuit équivalent de Randles pour chaque échantillon.

III.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 hôte sont répertoriés à I'issue de chaque spectre. Nous observons une

évolution de ce coefficient parallèlement à celle du taux de Cuivre initial dans le film.

Lorsque le taux de Cuivre diminue dans le f,tlm, cela conduit à une diminution du

coefficient de diffusion.

Dans le cas particulier où le spectre d'impédance conduit à l'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 très faibles variations de stæchiométrie (exemple de la couche N134 dont

le taux de Cuivre reste inchangé après le spectre d'impédance), les valeurs des

coefficients de diffusion ne subissent pas de variation significative.
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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, à savoir une augmentation de la valeur

de D lors de la hausse du taux de Cuivre inséré dans le réseau hôte. Ce phénomène 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 à

se dépeupler. La désinsertion de ces ions situés dans ces sites entraîneraient celles de

leurs homologues situés dans des sites thermodynamiquement plus stables [6a].

Cette aptitude à une désintercalation plus rapide pour les films ternaires riches en

Cuivre a déjà été constatée dans les travaux de N. Lemée [41].

III.6 . EVOLUTION DES PARAMETRES DU CIRCUIT POUR CHAQUE FILM

Les caractéristiques du circuit de Randles (&, Col et R1s) sont représentées dans le

Tableau IV.8.

III.6.1- La résistance de l'électrolvte

Pour tous échantillons, la résistance de l'électrolyte est du même ordre de

grandeur. Elle augmente légèrement pendant la mesure d'impédance ce qui peut être

interprété par une légère infiltration de l'électrolyte dans le film mince. C. Bohnke et al.

[93] ont observé une évolution semblable dans l'étude de la diffusion de Li* dans des

pastilles de NbOzF.

lll.6.2- La capacité de double couche

Les valeurs sont celles attendues pour des capacités de double couche en milieu

aqueux c'est-à-dire qu'elles diminuent lorsque la résistance de transfert de charge

augmente. Il est probable que la densité d'électrons du f,rlm diminue dans ces conditions.
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III.6.3 - La résistance de transfert de charge

Comme, après chaque spectre, les stæchiométries 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 parallèle nous avons mené une étude des propriétés électriques. Les mesures de

résistivité à 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 Cur,zMoe.oSs, résistivité de

0.09 pO.m et pour une composition finale après désinsertion électrochimique de

Cuo.oMos.+Se, résistivité de 4.1010 pQ.m). Ce film totalement désinséré a montré un

caractère totalement isolant. La désintercalation semble donc endommager le film mince

ce qui conduit à 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

reflète la mauvaise conduction électronique du film liée à sa dégradation. Cela est

d'ailleurs confirmé par la tendance de la capacité de double couche qui diminue avec le

taux d'intercalation.

III.7 - DETERMINATION DES EPAISSEURS

III.7.1- Pour les électrodes bloquantes

Lorsque la couche mince adopte un comportement d'électrode bloquante, nous

pouvons déterminer son épaisseur. Effectivement, les caractéristiques Rr et l/Cltor sont

obtenues graphiquement. En effet, pour une pulsation égale à la pulsation limite olr,

I'impédance du circuit aura pour partie réelle RL et pour partie imaginaire liCrror-. Etant

donné la relation reliant la capacité Cr, aux caractéristiques physiques du film mince

(volume molaire, surface, épaisseur et dE/dy), nous pouvons estimer l'épaisseur de ce

demier [94].
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En effet, son expression est la suivante ' =! = lu"lqZjttll ,tu,CL I nSLf I

Nous avons regroupé les résultats obtenus pour les échantillons présentant un

comportement d'électrode bloquante dans le Tableau IV.9.

Tableau IV.9 : Epaisseurs mesurées à la microsonde (pS) et épaisseurs estimées

à partir du spectre d'impédance électrochimique (EIS)

Les épaisseurs issues du spectre d'impédance sont du même ordre de grandeur que

celles déterminées par microsonde via le programme Stratagem V2.0.Il faut noter que

I'erreur des mesures de stæchiométrie et d'épaisseur à la microsonde électronique est de

5 %o. De plus, la détermination d'épaisseur par microsonde électronique repose sur la

connaissance de la densité du film c'est-à-dire du volume molaire qui lui est fixé par la

stæchiométrie. Or, cette dernière n'est qu'une valeur moyenne de l'échantillon.

Il n'en reste pas moins qu'au vu des très faibles épaisseurs analysées, la conélation

entre les deux techniques est excellente.

lll.7.2 - Cas du régime de diffusion semi-infinie

Afin de valider le modèle utilisé, nous avons vérifié que la fréquence minimale

appliquée aux films présentant une diffusion semi-infinie était bien supérieure à la

fréquence limite du système électrochimique.

Etant donné qu'à la fréquence limite fr,, I'impédance du système s'écrit:

-  I  ^ ca l cu l ' -
Zr=Rr-=:-:, nous avons déterminé la capacité limrte notee u1 

ee 
dont

u r0 l

Echantillon Stæchiométrie
Epaisseur

ps (Â) Rr (o) llC:trùr.
(o) ft(Hz)

Epaisseur
Ers (Â)

Erreur
relative

(%)

N56 Cuz.sMos.+Ss462 L23 56 t4 0.85 505 9

N130 Cur.zMoo.zSg 734 t37 221 119 0.09 824 12

N134 Cur.sMoo.oSs365 r  18 371 t25 0.227 348 5
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I'expression est rappelée ci-dessous

dE
électronioue et de L.. dy

à partir de l'épaisseur mesurée à la microsonde

Cf]lcutee
=lvrra(dvaY). t I rtel

I nSF Lrn"ruré" I

Afin de déterminer graphiquement la pulsation limite rexPérimentatt, nou, avons

tracé le produit - rexPétimentale . r en fonction de co. Ainsi, pour la pulsation limite or,

nous auronr, -Zl*périmentale..=-*"*. En reportant cette valeur sur le graphe,
ci'

aucune pulsation limite rexPérimentat" nr.orr.rpond à /^calcree.
/cr

Ceci signifie bien que la fréquence minimale appliquée est supérieure à cette

fréquence limite.

Exemple durtlm mince NI35 :

La couche mince Nl35 de composition Cur.zMoo.zSs et d'épaisseur 300 Â a une capacité

limite calculée de 22.5 mF en considérant que son volume molaire est de 163.02 cm3, sa

densité volumique est de 5.69 glcm3 et dE/dx est de -0.1815. Les fréquences ont été

balayées de 50 kllzà 31.55 mHz lors du spectre d'impédance électrochimique.

Après calcul, nous avons : /^"ut"urc, 
= 44.50 F-l

/w r

Nous avons tracé le produit - ,exPérimentale ' r en fonction de co (cf. Figure IV.17).

Nous constatons que graphiquement, aucune pulsation limite ne coffespond à la capacité

limite de 22.5 r1i, c'est-à-dire que la pulsation minimale appliquée au système

électrochimique est plus élevée que la pulsation limite de ce dernier.

Par conséquent, le film Nl35 a un comportement de diffusion semi-infinie.
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Fieure IV.17 : Représentation graphique de - Zlxqérimentale .o en fonction de co pour

le film N135 de composition Cur.zMoo.zSs et d'épaisseur 300 Â.

III.8 . BILAN

L'allure des spectres d'impédance expérimentaux en basse fréquence ressemble à

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

hétérogène et, d'autre part, par la réactivité du réseau hôte comme le témoigne la

diminution de la teneur en Molybdène.

De plus, la technique semble perturber l'électrode puisque les analyses de

stæchiométrie effectuées après le spectre d'impédance révèle une désintercalation du film

mince.

Cette désintercalation entraîne une dégradation du film mince qui se manifeste par

l'augmentation de la résistance de transfert de charge lors de la baisse du taux de Cuivre

inséré. Ce phénomène de dégradation de la couche mince peut être lié à la contraction du

réseau hôte lors de la désintercalation qui engendre une diminution non seulement de

l'épaisseur mais aussi des dimensions latérales de l'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 l'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 10-10 et l0-14 cm2.s-1

ce qui est nettement inférieur aux coefficients de diffusion du Cuivre dans les cristallites

(de 10-7 à 10-e cm'.s-t d'après 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'Angstrôms tandis que C. Fischer et al. [66] ont étudié la diffusion

du Cuivre dans des pastilles de diamètre 1 cm2 et d'épaisseur I mm. La basse

dimensionnalité des couches minces peut influencer les phénomènes de diffusion des

cations.

Dans le cas d'un régime de diffusion finie, l'épaisseur des films a pu être obtenue par

spectrométrie d'impédance électrochimique. Les résultats concordent avec ceux obtenus

par microsonde électronique ce qui permet de valider le modèle utilisé.

III.9 - CONCLUSION

Lors de l'étude des films minces de type CurMo6Ss, nous avons constaté que la

spectroscopie d'impédance électrochimique était une technique adaptée à la connaissance

de ces échantillons. En effet, elle apporte un grand nombre d'informations

complémentaires à 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 être

lié aux conditions de synthèse lors de I'ablation laser.
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CONCLUSION



Le travail développé s'est essentiellement consacré à définir la réactivité

électrochimique de phases dans la famille des chalcogénures à clusters de Molybdène. Il

ressort que la méthodologie employée permet une visualisation quasi directe des capacités de

ces matrices vis-à-vis de I'accueil de cations dans les réseaux par phénomène de désinsertion -

insertion sous potentiel.

L'objectif concernait, face à l'intercalation des cations Zinc, Cadmium, Cuivre et

Nickel, des études comparatives entre :

les phases cr sulfoséléniées issues de désintercalation de la solution solide NirMooSes-*S*;

les phases B issues de traitement thermique des phases cr ayant pour conséquence une

autointercalation de Molybdène dans les canaux

et les phases HT résultant de synthèse directe par voie thermique'

Les travaux réalisés au cours de cette thèse ont permis de préciser le rôle important du

Molybdène 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 crMooSes-*S*

présentaient les meilleures capacités d'accueil comparées à celles des phases B et HT, résultat

en liaison directe avec I'existence des sites d'accueil totalement vacants. L'analyse des

processus électrochimiques a mis en évidence la difficulté des divers cations à s'introduire

dans les canaux dont les cavités 2 sont partiellement occupées par des atomes de Molybdène.

Le cas particulier de la phase pMo6S3 (ou plus justement MorMoeSs) qui, quant à elle,

présente ce surplus de Molybdène sihré dans la cavité 1, révèle une réactivité électrochimique

extrêmement limitée.

L'étude structurale ainsi que les analyses à la microsonde électronique des

stæchiométries des différentes phases ont confirmé le comportement électrochimique. Ainsi,

les réactions topotactiques menées par électrochimie ont permis de synthétiser de nouvelles

phases insérées enZinc, Cadmium, Cuivre et Nickel, notamment à partir des binaires de type

p.
L'influence du taux de Sélénium dans le réseau hôte 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 MooSe entraîne une modification progressive dans les

voltampérogrammes, modification particulièrement visualisée dans les phases cr. D'autre part,
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les taux de cations insérés diminuent quand le réseau hôte s'enrichit en Sélénium et ceci en

relation directe avec la covalence plus marquée du Sélénium par rapport au Soufre.

L'aptitude de l'électrochimie à compléter la connaissance des structures des

chalcogènures à clusters de Molybdène a conduit à pratiquer une étude spécifique de la

réactivité des couches minces de ternaire Cu*MooSe 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 l'effet de la basse dimensionnalité de ces couches minces.

Ce développement a démontré que les films peuvent être désintercalés par traitement

anodique et que I'intégrité du réseau hôte était globalement maintenue malgré les faibles

épaisseurs concernées de I'ordre de 300 à 1200 Â. 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, l'élimination de Molybdène métallique

éventuellement déposé en excès lors de la synthèse. Les films binaires obtenus se prêtent à

des réactions topotactiques de réinsertion. Les études ont été conduites sur des systèmes

engageant les ions Cuivre, Zinc mais aussi, de façon originale, le Plomb. Les analyses de

composition et d'épaisseur montrent que, lors de la désinsertion, l'épaisseur du film diminuait

et, lors de I'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 être effectuées.

Enhn, une ouverfure importante pour la connaissance de la réactivité électrochimique

des couches minces a été abordée par la mise en æuvre, de manière originale pour ce type

d'échantillons, de la spectrométrie d'impédance électrochimique. Ce mode d'investigations

fournit un grand nombre d'informations complémentaires à la voltampérométrie, notamment,

I'accès aux coefficients de diffusion des cations et le contrôle des épaisseurs du film. La

modélisation adoptée apparaît satisfaisante à ce stade de l'étude. Cependant, au regard de la

large gamme de résultats obtenus pour des couches minces de même type, il ressort que

chaque échantillon témoigne de réponse quasiment spécifique. La différenciation de chaque

film peut également être liée aux différents paramètres intervenant lors de la synthèse par

ablation laser. Cette voie prometteuse est donc à étayer, notamment, dans sa reproductibilité

et à permettre une extension à l'étude d'autres réseaux hôtes et d'autres cations.
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ANNEXE 1

INTERCALATION PARTIELLE
DE Znz* DANS Mo6Ses-*S*

(Potentiels mesurés par rapport
à l'électrode de référence Ag/AgCl)
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ANNEXE2

INTERCALATION DB Znz* DANS Mo6Ses-*S"
AU STADE MAXIMAL

(-7s0 mV/(Ag/AgCl))
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ANNEXE 3

INTERCALATION PARTIELLE
DE Cd2* DANS Mo6Ses-*S*

(Potentiels mesurés par rapport
à l'électrode de référence Ag/AgCl)
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ANNEXE 4

INTERCALATION DB Cd2* DANS Mo6Ses-*S*
AU STADE MAXIMAL C600mV)
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ANNEXE 6

INTBRCALATION DB Cu2* DANS Mo6Ses-*S*
AU STADE MAXIMAL

(100 mV/(Ag/AgCl))
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ANNEXE 7

INTERCALATION DE Ni2* DANS Mo6Se3-*S*
AU STADE MAXIMAL

(-ss0 mV/ECS)
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RESUME:
Des réactions topotactiques d'intercalation ont été menées par électrochimie dans des matrices à

clusters de Molybdène plus connues sous le nom de phases de Chevrel.
Dans une première partie, I'intercalation électrochimique de Zinc, Cadmium, Cuivre et Nickel a été

réalisée dans trois séries de binaires MooSea-*S* : les phases cr issues de la désintercalation des

ternaires NirMo6Se3-*S*, les phases B issues d'un traitement thermique (470 - 700'C) des phases cr,

et les phases HT obtenues par synthèse directe.
Les variations des paramètres 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 hôtes en liaison avec I'existence de sites d'accueil totalement vacants. Les binaires

B de formule générale Mor[Mo6Ses-*S*] présentent une réactivité électrochimique et des taux

d'intercalation voisins de ceux des phases HT, pour un cation donné et un taux de Soufre frxé. La
présence de Molybdène dans les cavités 2 altèrent la diffusion des cations dans les canaux. Les 1.18

atomes de Molybdène présents dans la cavité 1 de la phase FMooSs rendent rédhibitoire I'insertion
de cations.
Dans une seconde partie, le comportement électrochimique de couches minces ternaires Cu*MooSs
préparées par ablation laser a été étudié. Des traitements de désinsertion suivis d'insertion peuvent

être effectués par voltampérométrie. L'intégrité du réseau hôte est globalement maintenue malgré
les faibles épaisseurs (de 300 à 1200 Â;. Les caractéristiques des films (épaisseur et stcechiométries)
varient logiquement avec I'opération pratiquée. La basse dimensionnalité des films entraîne une
réactivité supérieure à celle des cristallites (intercalation de Plomb à température ambiante). La
mise en æuvre de la spechométrie d'impédance électrochimique a permis d'accéder à la
détermination de coefficient de diffusion du Cuivre dans le réseau hôte MooSs et au contrôle de
1'épaisseur des films.
MOTS CLES : Phases de Chevrel ; Cristallites ; Films minces ; Electrochimie ; Intercalation;

Contrôle cristallographique; Spectrométrie d'impédance électrochimique;
Coefficient de diffu sion

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 Mo6Ses-*S* : the o phases resulting from the desintercalation of ternary
NirMo6Ses-*S*, the B phases from a thermal processing (470 - 700'C) of cr 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 cr 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 Mor[Mo6Sea*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 I of the BMo6Ss phase make impossible
the insertion of cations.
In a second part, the electrochemical behavior of ternary thin films Cu*MooSs 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 Â). 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 coeff,rcient of
diffusion of Copper in the network MoeSs host and the depth control of films.




