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Résumé

Le réchauffement climatique et les crises énergétiques menacent notre avenir. La tran-
sition énergétique nécessite des systèmes de stockage d’énergie efficaces, peu coûteux et re-
spectueux de l’environnement. Les batteries Li-ion sont très utilisées à cause de leurs hautes
densités d’énergie, mais elles dépendent de matières premières critiques. Le développement
d’une méthode de synthèse industrialisable est crucial pour répondre aux besoins futurs. La
méthode de séchage par atomisation est utilisée dans ce travail pour préparer des matériaux
de cathode peu critiques pour les batteries Na-ion et K-ion.

Deux matériaux synthétisés par séchage par atomisation seront présentés. Le premier matériau
étudié est le fluorophosphate de fer et de sodium, Na2FePO4F (NFPF). Ce matériau présente
de nombreux avantages et notamment sa grande stabilité structurale (1). Néanmoins, il est
également caractérisé par un défaut majeur qui est sa faible conductivité électronique due au
groupement phosphates (2). La stratégie envisagée pour palier à ce défaut est la réalisation
de composite avec du carbone. Cette synthèse de composite est réalisée par la méthode de
séchage par atomisation. La spectroscopie Mössbauer du 57Fe a permis d’optimiser cette
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synthèse et notamment l’étude de la réduction carbothermique du fer liée à l’ajout de nan-
otubes de carbone (NTC) lors de la synthèse du NFPF/NTC. En optimisant la synthèse,
nous avons réussi à obtenir le matériau pur avec 15% en masse de NTC ce qui a permis
d’obtenir une capacité de 123 mAh/g soit 99% de la capacité théorique dans un régime de
cyclage de C/15 (3).

Dans un second temps, le mécanisme de cyclage de ce matériau est étudié en combinant
à la fois la diffraction de rayon X operando et la spectroscopie Mössbauer du 57Fe operando.
Les résultats montrent pour la première fois un comportement double biphasique lors du
cyclage avec un état intermédiaire avec une valence du fer mixte Fe2+/Fe3+.

Le second matériau présenté dans ce résumé est le phosphate de fer et de potassium,
K3Fe2(PO4)3 (KFP), les principaux défis de cette phase sont qu’il n’avait jamais été synthétisé
par voie liquide et qu’il n’avait jamais été utilisé comme matériau de batterie. Nous avons
donc utilisé la spectrométrie Mössbauer de 57Fe pour optimiser et investiguer la synthèse de
ce matériau en combinaison avec la diffraction de rayons X et de la microscopie électronique
à balayage. Bien que l’optimisation de la synthèse ne soit pas terminée les premiers résultats
ont permis d’obtenir une capacité de 85mAh/g en batterie K-ion soit 85% de la capacité
théorique.
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