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Introduction générale

Introduction geénérale

L’économie actuelle, en ce qui concerne I’énergie, est a un tournant critique. En effet,
la demande en énergie fossile ne cesse d’augmenter alors que 1’épuisement des ressources est
a son paroxysme, et que nous dépendons également de D’instabilité politique des pays
producteurs. Les prix des carburants sont actuellement a leur maximum dans 1’histoire, et ne
cessent d’augmenter de jour en jour."

Un autre aspect inquiétant de 1’économie des combustibles fossiles est associé aux
émissions de gaz a effet de serre (CO,). La production de ceux-ci a augmenté a taux constant,
avec une hausse alarmante depuis les trente derniéres années, puisque la quantité a presque
doublé de 1970 a 2005. II devient alors urgent de trouver des énergies renouvelables, en
utilisant des sources d’énergie « propres ». Parmi ces énergies renouvelables, nous pouvons
trouver I’énergie photovoltaique, 1’énergie éolienne, 1’énergie marémotrice, la géothermie, ou
encore I’énergie hydraulique. L’intermittence de ces quatre premieres ressources requiert des
systémes de stockage de 1’énergie de haute efficacité. Des systémes €lectrochimiques, comme
les batteries et les super condensateurs, qui sont aptes a stocker efficacement et a délivrer
I’énergie sur demande, jouent un role crucial dans ce domaine. En effet, I’avantage de
’utilisation des systémes de stockage électrochimique a ét¢ démontré pour a la fois les
systémes d’éolienne et le photovoltaique.”

Les batteries, qui permettent de convertir une énergie chimique en énergie €lectrique
et vice versa (le fonctionnement en particulier des batteries au lithium sera détaillé dans la
partie Généralités), sont jugées comme une source d’énergie de choix puisqu’elles sont
considérées comme la meilleure option qui peut garantir de maniere efficace 1’évolution
progressive vers un monde de véhicules électriques ou, du moins, de véhicules hybrides.’
Remplacer les véhicules a combustion interne permettrait effectivement de limiter la pollution
de Dl’air importante dans les zones urbaines. La production de batteries pour I’industrie
automobile est de ce fait trés rapidement passée de la démonstration de prototypes aux
produits commerciaux a succés. A ce jour, les principaux constructeurs automobiles
commercialisent déja des véhicules hybrides, comme la Toyota Prius II, mais pour I’instant,
les batteries qui les équipent sont des batteries Ni/MH. Les avantages de ces batteries Ni/MH
sont une densité¢ d’énergie volumique (Wh/L) élevée, un fonctionnement possible a basse
température, un faible colt ainsi qu'une bonne sureté. En revanche, le besoin de diminuer le

volume de la batterie se fait sentir et il devient pressant de résoudre les divers problémes liés
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aux batteries Li-ion comme la stabilité a I’état chargé (probléme de sécurité). C’est pourquoi
plusieurs pays comme le Japon, les USA et plusieurs pays européens s’investissent largement
pour soutenir les programmes R&D visant a résoudre ces problémes et a promouvoir de ce
fait le développement de batteries au lithium efficaces.® Certains constructeurs automobiles
promettent méme, d’ici peu, des véhicules entierement électriques avec des batteries Li-ion
comme avec la Fluence Z.E. ou la ZOE chez Renault ou encore avec la iOn chez Peugeot.
C’est donc une recherche trés active qui est menée aujourd’hui afin d’améliorer les
performances de chacune des composantes de ces batteries : matériaux d’électrode positive,
matériaux d’électrode négative et électrolyte. Dans les années 70, les premicres batteries au
lithium avaient pour matériau d’électrode positive des composés a base de chalcogénures,
comme TiS, découvert par Whittingham en 1976.° En 1980, Goodenough et al. proposent
LiCoO; comme matériau d’¢lectrode positive, et c’est ce composé qui domine le marché
actuel des batteries au lithium rechargeables. C’est SONY qui commercialise en 1990 cette
premiere batterie a succes Li-ion grace a la mise au point d’une électrode négative a base de
graphite, dont le principe sera décrit dans la partie Généralités de ce mémoire. Cependant,
actuellement, deux problémes concernent ce type de batterie. En effet, non seulement
I’instabilité géopolitique limite la quantité de cobalt, le rendant ainsi tres cher, mais également
I’instabilité de ce genre de batterie a I’état chargé limite leur utilisation a de petites cellules,
comme celles utilisées dans les ordinateurs, les téléphones portables et les petits appareils
« high tech » (appareils photo, MP3,...). Des composés aux structures polyanioniques
tridimensionnelles constituées de tétraedres XO4 (X' =P, Si, Mo, ...) et de polyedres MOg ou
MO, (M étant un métal de transition) offrent la possibilit¢é de remédier aux problemes
d’instabilité. Ils sont en effet susceptibles de mieux fixer I’oxygene via des liaisons X-O plus
fortes et, par conséquent, de stabiliser leur structure. En particulier, depuis 1997 et les travaux
de Pahdi et al.,'’ de nombreux groupes se sont focalisés sur un nouveau matériau d’électrode
positive : I’olivine LiFePO,."""!” C’est pour cette raison que les matériaux auxquels nous nous

intéresserons dans ce travail sont des phosphates de métaux de transition.

De nombreux composés sont donc actuellement étudiés et testés comme matériaux
d’¢lectrode pour batteries Li-ion. Bien que ces matériaux soient caractérisés par diffraction
des rayons X, voire des neutrons, il est nécessaire de les comprendre a 1’échelle locale afin
d’améliorer, entre autres, la compréhension de leur comportement électrochimique : présence
de défauts, distribution de cations paramagnétiques, présence d’électrons localisés ou

délocalisés, phénomeéne d’ordre... C’est pourquoi les méthodes spectroscopiques de



Introduction générale

caractérisation locale sont utiles. La RMN permet classiquement (c’est-a-dire dans les
matériaux diamagnétiques) d’accéder a des informations sur ’environnement géométrique
(d’origine différente du spin électronique). Cependant, la quasi-totalité¢ des matériaux actifs
pour batteries Li-ion sont paramagnétiques voire métalliques. C’est donc grace aux
interactions hyperfines (qui dominent largement les autres et que nous allons décrire en détail

plus bas) que les informations locales peuvent étre obtenues.

Il existe par ailleurs dans la littérature plusieurs types de caractérisation par I’outil de
RMN pour des systémes utilisés dans les batteries au lithium, comme cela est décrit dans le
papier de revue de Grey et al.'® En effet, ce sont les noyaux de lithium ("Li et °Li) qui sont
typiquement utilisés comme sondes car les ions lithium sont directement impliqués dans le
processus ¢€lectrochimique. La méthode peut ainsi étre utilisée afin de déterminer quelles
especes sont désinsérées quand la batterie est chargée, ou au contraire les nouveaux sites
d’insertion lors de la décharge, de suivre les réactions d’oxydoréduction lors du
fonctionnement de la batterie, et enfin de savoir comment la structure locale évolue pendant
un long cyclage. La technique de RMN est également sensible a la dynamique qui peut se
produire pendant le temps caractéristique de cette spectroscopie. Cependant, dans notre étude,
nous nous intéresserons en particulier a I’exploitation des interactions hyperfines, et a

progresser dans leur compréhension.
Les interactions hyperfines

Parmi les matériaux actifs pour batteries Li-ion, qui comportent pour la plupart des
ions de métaux de transition, ceux qui possedent des ions de métaux de transition avec un ou
plusieurs électrons célibataires sont nommés paramagnétiques, alors que ceux qui possédent
des ions de métaux de transition avec tous leurs électrons appariés sont des matériaux
diamagnétiques. La RMN est extrémement sensible a la présence de ces électrons célibataires
dans I’environnement du noyau sondé. Ainsi, le couplage hyperfin entre un noyau et un
¢lectron non apparié donne lieu a un déplacement et a un élargissement des signaux de RMN.
L’hamiltonien de I’interaction hyperfine Hs; qui s’exerce entre des électrons non appariés,
auquel correspond 1’opérateur de spin S, et un noyau, auquel correspond 1’opérateur de spin /,

peut s’exprimer comme suit, selon deux termes :

Hs=A'LS + I Agp.S (I-1)
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ol A' est la constante de couplage de contact de Fermi et ANdip., le tenseur dipolaire de

I’interaction hyperfine.

L’interaction de contact de Fermi est due a la présence d’une certaine quantité
d’¢lectrons célibataires sur le site du noyau sondé par RMN. Cette interaction provoque en
général de grands déplacements des signaux de RMN, positifs ou négatifs, habituellement
appelés « déplacements de contact de Fermi ». Le déplacement du signal de RMN du noyau
(repéré par I’exposant 1) produit par le contact de Fermi dans les matériaux paramagnétiques

peut étre exprimé par :'°

P I S . (12)

I 1Y gy
ou le signe de la constante de Fermi 4’ donne la direction du déplacement. Ici, yu/ est la
susceptibilit¢ magnétique (rapportée a une mole d’ions magnétiques) du matériau, % est la
constante de Planck, u est la constante magnétique, 7 est le rapport gyromagnétique du
noyau i, g. est le facteur g de 1’électron et uz est le magnéton de Bohr.”® 4’ dépend de la

densité de spin électronique sur le méme noyau, p' (r =0) :

i ﬂ i i
A ==2nhy'g w,p'(0) (1-3)
38
ou S est le nombre quantique de spin.
La densité de spin électronique est exprimée par pi (r=0)= ZQ‘I’J T () - “PI () 2), avec

\\Pj T (0)

2 la probabilité de présence au noyau d’un spin polarisé positivement (i.e. avec la

méme polarisation que le champ magnétique appliqué) et “Pj 1(0)

2, la probabilité¢ de

présence au noyau d’un spin polarisé négativement. La lettre j dans cette probabilité¢ indique
une orbitale de type « s », puisque d’apres la symétrie des orbitales atomiques, seules ces
orbitales sont susceptibles de donner lieu a un contact de Fermi, car ce sont les seules
orbitales dont I’expression de la fonction d’onde radiale prévoit une quantité non nulle au
noyau.

Si P’expression de A" est insérée dans I’équation (I-2), nous obtenons 1’équation
suivante du déplacement de contact de Fermi en fonction de la susceptibilité magnétique du

matériau et de la densité de spin électronique au noyau sondé :

511“90 =—2p' 0 14
357 0) 1y (I-4)
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Si I’environnement du noyau sondé est composé de plusieurs ions paramagnétiques, le
contact de Fermi étant considéré comme additif, le déplacement dii a ces ions sera la somme
des déplacements générés par chaque ion sur ce noyau. Parfois, I’interaction est si forte que
les signaux tres déplacés (et tres larges du fait de I'interaction dipolaire décrite ci-apres) ne
sont plus observables.”'

Les expressions mathématiques du déplacement de contact de Fermi montrent le lien
qui existe entre I’amplitude de celui-ci et la susceptibilité magnétique du matériau (équation
(I-2)). Ainsi, pour des températures supérieures a celles ou peut se produire un ordre
magnétique, on attend une diminution du déplacement de la raie lorsque la température
augmente, puisque la susceptibilité magnétique d’un matériau paramagnétique suit souvent

une loi de type Curie-Weiss et diminue donc lorsque la température augmente.

L’autre contribution au couplage hyperfin est I’interaction dipolaire qui s’opeére a
travers 1’espace entre le spin électronique et le spin nucléaire sondé et varie en 1/r.
L’importance de cette interaction est donc dépendante de la proximité de I’électron célibataire
par rapport au noyau sondé. Comme nous le décrirons dans la partie Généralités, cette
interaction, comme toute interaction dipolaire, est partiellement supprimée en rotation a
I’angle magique (MAS) car elle est par nature anisotrope. Cette interaction prend en compte

un facteur tensoriel € éventuellement lui-méme anisotrope, et les trois composantes

principales du tenseur interviennent alors. Pour une poudre microcristalline, 1’interaction
dipolaire électronique conduit dans ce cas a un déplacement du signal obtenu en MAS, qui est

appelé le « pseudo-contact ».

Le déplacement observé est donc la somme des déplacements de contact de Fermi et
de pseudo-contact. La seconde contribution est généralement beaucoup plus faible que la
premiere ; le terme de contact de Fermi est donc considéré comme prédominant dans

I’amplitude du déplacement observé pour différents oxydes™ **

et ceci doit étre également
vrai pour les phosphates de métaux de transition. Des calculs récemment publiés semblent
cependant suggérer que, dans certains cas, il puisse en étre autrement comme pour le silicate
de fer Li,FeSiO4.** Nous ne possédons cependant pas assez de recul pour analyser ces
résultats de fagon critique.

Le signal enregistré en MAS (rotation a 1’angle magique) est composé du signal
isotrope et des bandes de rotation dont I’enveloppe représente la largeur du signal statique

(dans le cas de vitesses de rotation assez faibles). La composante anisotrope de la partie
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dipolaire de I’interaction hyperfine est en partie responsable de cette forme de raie. Si la
vitesse de rotation est insuffisante pour moyenner complétement cette interaction, une

certaine largeur résiduelle subsiste alors dans le signal isotrope.

Le déplacement de Knight (K) est observé pour les phases a conduction métallique.
Tout comme le déplacement de contact de Fermi, le déplacement de Knight a pour origine la
présence d’une certaine densité de spin électronique sur le noyau sondé¢. Cependant, pour les
phases métalliques, cette densité provient des électrons de conduction situés au niveau de
Fermi dans cette bande de conduction et du paramagnétisme de Pauli qu’ils engendrent. Son

existence au site du noyau sondé dépend donc de la contribution d’une orbitale s de ce noyau

\P,:O|2>.

sondé au niveau de Fermi,<

K= 8?”<|\11,_0|2> P (1-5)

Ce type d’interaction €lectron-noyau conduit a des déplacements de Knight positifs et
en général assez forts.”> Cependant, il peut également y avoir une polarisation des électrons
appariés dans une orbitale s pleine par le paramagnétisme de Pauli dans une orbitale externe

(souvent d), ce qui implique un déplacement de Knight négatif par polarisation (souvent
faible). La susceptibilité y; qui intervient dans 1’équation (I-5) est la susceptibilit¢ de Pauli

des électrons de conduction au niveau de Fermi. Aucun déplacement du signal avec la

température n’est donc attendu pour les phases métalliques idéales.
Modélisation

Dans les oxydes ou phosphates de métaux de transition étudiés comme matériaux
d’¢lectrode, plusieurs résonances avec des déplacements hyperfins largement positifs ou
négatifs peuvent étre observées, et leur attribution aux différents environnements de lithium
n’est pas toujours évidente. C’est dans 1’optique d’attribuer ces signaux que les calculs ab
initio sont envisagés. En effet, les calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité,
ou DFT, permettent le traitement de la structure électronique de systémes de plus ou moins
grande taille, et nous avons accés a une information de premiére importance : la densité de

spin ¢électronique autour ou au noyau sondé (en fonction de la méthode utilisée).
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En particulier, dans les travaux antérieurs du groupe 2 de ’ICMCB sur des oxydes de
métaux de transition lithiés, de 2003 a 2010, la premicre approche était basée sur la méthode
de la DFT avec I'utilisation d’ondes planes et de pseudo-potentiels comme implémenté dans
le code VASP. Bien que la polarisation et la quantité de spins électroniques sur le noyau
sondé flt estimée en intégrant dans une sphére de rayon relativement large (avec un rayon
environ de la taille du rayon ionique), cette approche qualitative a permis une attribution
définitive des résonances des différents types de lithium dans des composés donnés.”® *’ De
plus, des cartes de densité de spin tracées dans des plans sélectionnés a partir des données de
ces calculs ont révélé les mécanismes par lesquels le transfert de spin électronique

s’effectue.?® 28

I s’agit, soit d’une délocalisation, soit d’une polarisation et correspondent a
des recouvrements orbitalaires particuliers. La Figure I-1 résume ces mécanismes dans le cas
d’octaedres de métal de transition M et de lithium Li, partageant soit une aréte (configuration
M-0O-Li formant un angle de 90°) soit un sommet (configuration M-O-Li formant un angle de
180°).

Le mécanisme par délocalisation correspond au transfert d’une densité de spin
¢lectronique de 1’orbitale de M qui porte le spin vers 1’orbitale s de Li par hybridation des
orbitales, directement ou via les orbitales (s, p) de I’oxygeéne. La densité transférée est de
méme polarité que celle de I’orbitale 3d de M portant le spin, c’est-a-dire celle du champ
appliqué. Ce transfert engendre donc un déplacement de RMN positif.

Le mécanisme par polarisation, quant a lui, correspond a la polarisation des orbitales
totalement occupées (de basse énergie) sous 1’effet des spins électroniques présents dans une
autre orbitale (d’énergie plus élevée) du méme atome. A proximité de M, les niveaux sont
polarisés positivement (méme polarisation que pour ’orbitale de M portant le spin), alors
qu’est repousse, en s’écartant de M, la partie polarisée négativement de ces orbitales pleines.
C’est donc cette densité de spin négative qui peut étre transférée au lithium, ici encore par un
mécanisme direct ou via I’oxygene, selon la géométrie. Ce mécanisme engendre alors un
déplacement de RMN négatif.

Il est important de noter que dans la suite de cette these, les termes de « transfert
positif » ou « transfert négatif » seront employés, et que ces abus de langage désigneront des
transferts de spin ayant la méme polarisation que le champ magnétique appliqué en RMN

(positif) ou la polarisation opposée (négatif).

La Figure I-1 présente ces mécanismes dans le cas du métal de transition et du lithium

. L4 . . , .. 26 ..
en sites octaédriques comme pour les oxydes lamellaires de métaux de transition,” mais il a
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été également prouvé que ces types de transfert de spin sont possibles pour des cas ou le
lithium est en site tétraédrique et M en site octaédrique.”® Dans ce cas, I’angle M-O-Li n’est
plus de 180° mais de 120°, et un transfert est tout de méme observé (bien que plus faible).
Egalement, plus récemment, il a été prouvé qu’un transfert est possible quand le lithium et A/
sont tous deux en sites tétraédriques.”’

Ces mécanismes seront pris comme point de départ pour tous les raisonnements de

cette these.

—
180°M-O-Li

Délocalisation

Shift RMN >0
Transfert de spin de Transfert de spin de
Mty vers Lis Me, versLisviaO 2p
M eg'\ M tZQ g
O Py £°3 .
) 5 : ) 9) L|§
Polarisation N S P e
= e< v )
Shift RMN <0 i - O~
BN roN
) \_I
M,  Neflis Me,
Transfert de spin de Transfert de spin de
t,, polarisée e, liante polarisée via O 2p

Figure I-1 : Mécanismes de transfert de spin électronique entre un octaédre de métal de
transition et un atome de lithium partageant soit une aréte (configuration M-O-Li formant un
angle de 90°, a gauche de la figure) soit un sommet (configuration M-O-Li formant un angle

de 180°, a droite de la figure) (d’apreés la référence 26). L ’angle M-O-Li est indiqué

(90° = aréte commune ; 180° = sommet commun). Le spin transféré a partir du métal de

transition est figuré en rouge sur le schéma de configuration électronique du métal. Pour le
mécanisme de polarisation, les fleches montrent schématiquement la séparation des spins
appariés dans les orbitales pleinement occupées a cause de l’'interaction avec les spins non
appariés dans une orbitale de plus haute énergie. Cela conduit a un transfert de densité de

spin de polarité négative sur le lithium.
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> Ce travail de these s’inscrit dans le cadre de I’ANR LoCharATMO
(ANR-09-BLAN-0186-01, Local Charaterization of Transition Metal Oxides) pour laquelle
une collaboration a ¢té établie entre ’ICMCB, I’IMN (Nantes, Florent Boucher) et ’ENSCR
(Rennes, Laurent Le Polles, Erick Le Fur) sur la thématique générale « RMN des matériaux
d’¢électrode positive pour batteries Li-ion ».

Dans ce travail, nous caractériserons tout d’abord des phosphates de métaux de
transition (que nous présenterons par la suite) par RMN, puis nous chercherons a comprendre
les mécanismes induisant les signaux obtenus. Pour cela, deux méthodes seront utilisées :
1) une approche orbitalaire avec analyse fine de la géométrie locale pour essayer de prédire les
différents transferts de spin des orbitales d du métal de transition vers le noyau sondé en
RMN ; i1) des calculs DFT pour modéliser le déplacement de RMN et enfin établir des cartes
de densité de spin. Dans un premier temps, nous utiliserons le code VASP qui nous permet
d’avoir acces a la densité de spin autour du noyau. Le code WIEN2k sera ensuite utilisé (en
collaboration avec Florent Boucher et Yuesheng Zhang de I’'IMN) pour extraire la densité de
spin au noyau. Ces deux codes de calcul ab initio seront présentés en détail dans la partie
Généralités. La densité de spin au noyau sera alors utilisée pour calculer les déplacements de
RMN théoriques pour les matériaux considérés et les comparer aux valeurs expérimentales.
Enfin, lorsque les déplacements de RMN théoriques paraissent convaincants, la dernicre étape
de ce travail sera de tracer des cartes bi et tri-dimensionnelles de densité de spin, afin de

mettre en évidence les mécanismes de transfert de spin.

En parall¢le a ce travail de these, des études par RMN de phosphates de métaux de
transition lithiés paramagnétiques ont été publiées, ou figurent également des discussions sur
les déplacements dont le raisonnement est basé sur les environnements locaux.*”>’

Certains groupes ont méme suivi une démarche similaire a la nbtre, ¢’est-a-dire utiliser
des calculs ab initio périodiques afin d’attribuer les signaux (les calculs non périodiques sur
des systemes moléculaires sont hors du champ de notre discussion). Ainsi, Mali et al. ont
utilisé la reconstruction PAW (décrite plus loin dans la partie Généralités) avec le pack
« GIPAW » du code Quantum Espresso pour étudier les phases polymorphes Li,MnSiO4>® et
Li,FeSi04.%* Ce code leur a permis d’extraire une constante de couplage. Afin de pouvoir
calculer le déplacement de RMN a température ambiante, ils ont ensuite supposé un

comportement magnétique de type idéal Curie et ont ainsi calculé le déplacement de contact

d’aprés I’expression suivante :*°
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v v, 3kT

ou k est la constante de Boltzmann et T la température.

Dans une étude également trés récente sur des phosphates, Grey et son équipe,” ont
utilisé le code nommé CRYSTALO6 (qui prend en compte tous les électrons de cceur) avec
des fonctionnelles d’échange-corrélation hybrides B3LYP, pour obtenir la densité¢ de spin
¢lectronique au noyau de lithium. Des déplacements de RMN a température ambiante ont été
déduits en prenant en compte une susceptibilité magnétique calculée obtenue en supposant un
comportement magnétique de type Curie-Weiss et en utilisant les parameétres C et 6 obtenus
expérimentalement.

Mentionnons enfin I’étude théorique de Robert al.*

sur des oxyphosphates de
vanadium complexes. A [’aide d’une approche par DFT de type cluster, ces auteurs
modélisent non seulement la position des signaux de RMN mais également le comportement
magnétique du matériau, ce qui constitue une approche différente de celle de la notre axée sur
la compréhension des mécanismes de transfert de densit¢é de spin dans des systémes

périodiques.

Pour notre étude, qui a débuté avant la publication des résultats calculatoires évoqués
ci-dessus, nous avons fait le choix de calculer les déplacements de RMN en utilisant la
méthode « tous électrons » (code WIEN2k), méthode que nous décrirons en détail dans la

partie Généralités.

Ce manuscrit sera divisé en deux parties traitant deux systemes décrits ci-dessous.

> Dans la partie A de cette these, nous nous intéresserons a des matériaux bien
connus du point de vue structural : les phases LizM>(PQy4)s (M = Fe, V). Ces matériaux ont
été caractérisés par diffraction des rayons X ainsi que par diffraction des neutrons, et
également testés en tant que matériaux d’électrode pour batteries au lithium.>*** Deux formes
cristallines existent pour ces phases : la forme monoclinique, thermodynamiquement stable
(dénommée souvent anti-Nasicon), et la forme rhombohédrique (dénommée Nasicon). Les
phases que nous étudierons sont les monocliniques (la phase au fer a été synthétisée dans le
cadre de la thése de Khiem Trad a I'ICMCB?" et sera présentée succinctement dans la partie
Généralités, et la phase au vanadium a, quant a elle, été caractérisée par RMN par Goward et

al. dans la littérature®* ),

10
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Dans cette partie, nous commencerons par présenter les spectres de RMN du "Li que
nous avons obtenus pour la phase au fer. Nous étudierons ensuite de facon trés détaillée
I’environnement local des trois types de lithium dans chacune des phases, afin d’envisager les
mécanismes de transfert de spin a priori possibles. Des calculs ab initio seront ensuite
exposés, afin de donner une attribution des signaux de lithium aux différents environnements.
Nous verrons qu’il n’est pas toujours ais¢ d’effectuer un tel exercice, et que ces composés
sont relativement complexes en ce qui concerne 1’attribution.

> Les matériaux étudiés par la suite dans la partie B font partie de la recherche
active (bien que récente) sur la famille « tavorite » comme nouveaux matériaux de positive
pour batteries Li-ion, et le Groupe 2 de 'ICMCB leur porte un intérét tout particulier. Ce sont
des phases de type LiMPO4X ; M étant un métal de transition et X étant soit le fluor, soit le
groupement OH. C’est le minéral LiFePO4.OH qui porte le nom de « tavorite », mais toutes
les phases ayant la méme structure seront désignées ainsi par abus de langage. La structure
tavorite (présentée dans la partie Généralités) consiste en des chaines d’octaédres Fe"'Og
partageant un sommet, connectées entre elles par des groupements PO,4. Les phases
MPO4.H,0 sont homéotypiques des phases LiMPO4X, de symétrie 1égérement différente, et
sont également désignées tavorites (toujours par abus de langage). Les phases LiMPQ4.OH et
MPO4+H,O (M =Fe, Mn) ont ¢té¢ synthétisées, caractérisées et testées comme matériaux
d’¢électrode pour batteries Li-ion dans le cadre de la thése de Nicolas Marx a 'ICMCB.*
Nous étudierons également dans la méme partie la phase VPO4H,0 préparée a Rennes dans
le cadre de I’ANR LoCharATMO. Les phases LiVOPO4 et LiVPO4F sont, quant a elles,
actuellement étudiées par Jean-Marcel Ateba MBA dans le cadre de sa thése entre ’ICMCB
et le LRCS ; leur caractérisation par RMN a été amorcée et sera présentée en annexe de ce

mémoire.

Dans cette partie B, nous utiliserons la méme méthodologie que dans la partie A, c’est-
a-dire la présentation des spectres de RMN du "Li, du *'P, et du 'H (quand le noyau considéré
est présent dans la phase) suivie d’une étude de I’environnement local des noyaux sondés afin
d’envisager les mécanismes de transfert de spin possibles et responsables du déplacement de
RMN. Viendront ensuite, également comme dans la partie A, des calculs ab initio afin, dans
un premier temps, de reproduire le déplacement de RMN. Dans un second temps, ces calculs
ont de plus été exploités pour établir des cartes 2D et 3D de densité de spin pour étayer ou

compléter la compréhension des mécanismes mis en jeu. La particularité¢ des phases étudiées

11
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dans la partie B est que la caractérisation par RMN a ¢été étendue a d’autres noyaux que le

lithium.

12
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Généralités

I- Principes de base d’une batterie rechargeable Li-ion

La différence de principe entre une pile et une batterie est que cette derniere est un
systeme qui convertit de maniére réversible une énergie chimique emmagasinée en énergie
¢lectrique, a travers une réaction d’oxydoréduction. Dans une batterie, on trouve une électrode

positive et une électrode négative, séparées par un électrolyte (Figure G-1).

Le fonctionnement des batteries lithium-ion est basé sur le principe
d’intercalation/désintercalation du lithium aux électrodes positive et négative. Ce concept
d’intercalation a été proposé en 1976 par Whittingham.' La dénomination Li-ion provient de
I’absence de lithium a 1’état métallique, depuis la mise au point de I’électrode négative a base

de graphite par SONY en 1991.

Sur la Figure G-1, nous pouvons voir I’exemple d’une batterie constituée d’une
¢lectrode positive de LiMPOy4 (structure hote), M étant un métal de transition. Lors de la
charge de la batterie, la circulation des électrons imposée dans le circuit extérieur de
I’¢lectrode positive a 1’électrode négative va conduire a une réaction rédox aux deux
¢lectrodes. A I’¢lectrode positive (qui joue alors le role d’anode), des €lectrons sont arrachés,
ce qui entraine I’oxydation du métal de transition et la désintercalation d’ions Li" pour
compensation des charges. En revanche, I'inverse est observé a I’électrode négative, car
I’arrivée d’¢électrons engendre la réduction de la structure hote de carbone ainsi que
I’intercalation des ions Li~ également dans le but de compenser les charges. Lors de la
décharge, le phénomeéne inverse est observé : le métal de transition est réduit et les ions
lithium s’intercalent & nouveau dans le matériau hote d’électrode positive (qui joue alors le
role de cathode). L’intérét d’un tel systeme se situe dans la possibilité de stockage d’une
énergie ¢lectrique (sous forme chimique) lors de la charge et dans la restitution de celle-ci lors

de la décharge.
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p— Etat
électrolyte initial
Li,,C
électrolyte P - Désintercalation du lithium
<_yt Przmlere - Oxydation des ions de transition
€ Li* charge - Energie électrique — Energie chimique

. - Réduction des ions de transition
B décharge | _ Energie chimique — Energie électrique

Premicre { - Intercalation du lithium
Li*

1‘:—t électrolyte
—
L

—

Figure G-1 : Principe de fonctionnement d’une batterie secondaire lithium-ion (le matériau
initial est a I’état déchargé). Les mécanismes mentionnés concernent l’électrode positive.
(figure tirée de la référence 2)°

II- Structure des matériaux: Li;M,(POy); (M=Fe, V)//
LiMPO,.OH/MPO4H,0 (M = Fe, Mn, V)

I1-1- Les structures de type anti-NASICON Li;M,(PO,); (M=Fe_. V)

A température ambiante, les matériaux LizFe;(PO4); et Li3Vo(PO4); adoptent, selon les
conditions de préparation, les formes A (monoclinique, anti-NASICON) ou B
(thomboédrique, NASICON), qui différent par la connectivité 3D entre les unités A(POy);
(M, métal de transition, ici Fe ou V).320 A température ambiante, la forme
thermodynamiquement stable est la variété o de la forme anti-NASICON A (monoclinique)
de symétrie P21/n, que nous avons étudiée par RMN. Cette variété a (pour le composé au fer)
subit une transition réversible vers la phase B puis y vers 240 et 270°C, respectivement

(températures non atteintes dans nos expériences de RMN).* > La Figure G-2 montre la
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structure de la phase au fer.”* Les deux phases (au fer et au vanadium) que nous avons

étudiédes sont i1sostructurales. Ces structures seront détaillées dans la Partie A.

C

Figure G-2 : Structure de A-LizFey(POy)3 monoclinigue. Celle de A-Li3V>(PQy); est trés
légerement différente.” % *

II-2- Les structures de type LiMPO,.OH (tavorite) et MPO,.H,O
M=Fe. Mn. V

Les phases LiMPO4.OH et MPO4+.H,O (Figure G-3) sont des phases homéotypiques
constituées d’octaédres MOg partageant des sommets et formant ainsi des chaines selon la
direction [101]. Ces chaines sont reliées entre elles par des tétraedres PO4 formant ainsi
plusieurs types de tunnels. La différence entre les deux structures se situe dans la distorsion
des octaédres MOg le long des chaines, engendrant un changement de symétrie de la maille
élémentaire. En effet, les phases LiMPO4.OH sont décrites par une maille triclinique P-1,
tandis que les phases MPO4+H,O sont décrites par une maille monoclinique C2/c. Ces

structures seront détaillées dans la Partie B.
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a) LiFePO,.OH

Figure G-3 : Structures de a) LiFePOy. OH! et b) FePO4+H. 2022 :
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ITI- Structure électronique des matériaux considérés

Dans notre étude, comme nous le verrons dans la suite, les configurations
¢lectroniques jouent un role primordial dans la compréhension, non seulement des phases
étudiées, mais €galement des signaux de RMN.

Dans tous les matériaux qui seront considérés ici, nous sommes en présence d’ions de
métaux de transition en sites octaédriques. La Figure G-4 présente les orbitales 3d du métal de
transition M. En I’absence de champ cristallin, donc en considérant I’ion libre, les niveaux
d’énergie de ses cinq orbitales 3d sont dégénérés. On peut considérer en premier lieu la
théorie du champ cristallin, fondée sur une interaction purement électrostatique entre les
¢lectrons du métal central et ceux des ligands (interaction répulsive). Sous I’effet d’un champ
¢lectrique sphérique, les orbitales sont déstabilisées d’une quantité AE. Mais si le cation est
placé au centre d’un environnement octaédrique, les six ligands vont créer un champ
¢lectrostatique dont ’influence sur les cinq orbitales d du cation dépendra de 1’orientation de
celles-ci. Elles ne seront donc plus équivalentes vis-a-vis des six ligands: il y a levée de
dégénérescence. Les orbitales dyy, dy,, et dx,, qui pointent entre les ligands, sont stabilisées (la
répulsion par les ligands est moindre donc 1’énergie de ces orbitales est abaissée), et sont
nommées ty,. Les orbitales d.,» et dz, qui pointent vers les ligands, sont, quant a elles,
déstabilisées, (la répulsion par les ligands est plus forte donc I’énergie de ces orbitales est
augmentée), et sont nommees €.

Cependant, ce modele néglige le role important de la covalence qui existe entre les
ions de métaux de transition et les ions oxygenes. Le modéle décrivant ceci est la théorie du
champ de ligands présentée succinctement a la Figure G-5. Cette covalence est traduite par
une combinaison des orbitales atomiques pour former des orbitales moléculaires. Ainsi, les
orbitales d. et dy.,:, qui pointent vers les oxygenes, se combinent avec les orbitales 2p de
ceux-ci pour former un niveau liant e, et un niveau antiliant e,*. Comme les orbitales 2p des
oxygenes sont situées a plus basse énergie que les orbitales 3d du métal de transition, le
niveau €, a un fort caractére p de ’oxygene, tandis que le niveau antiliant e,* a un fort
caractére 3d du métal.

Plus les niveaux 3d de M et 2p de I'oxygéne sont proches en énergie, plus le
recouvrement est fort, plus le niveau e, est stabilisé et le niveau e,* est déstabilisé. Le fort

caractére 3d du métal des orbitales eg* fait que celles-ci sont communément appelées e,, et
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nous adopterons cette terminologie dans ce mémoire (excepté lorsque le caractére liant ou
antiliant doit étre mis en évidence).

Comme les orbitales d,y, d, et dy, pointent vers les arétes de I’octa¢dre, donc ne
pointent pas vers les oxygénes, des liaisons ¢ sont impossibles (Figure G-5). Elles constituent
donc des niveaux en premiére approximation non liants appelés t;,. Cependant, ces orbitales
peuvent donner lieu a des recouvrements de type m avec les orbitales 2p des atomes
d’oxygene. Les niveaux a fort caractére d de M deviennent alors faiblement antiliants (et
seront toujours appelés t», avec le méme abus dans la dénomination que pour les e;).

Les autres niveaux présentés sur la Figure G-5 proviennent du recouvrement entre les
orbitales 2p des atomes d’oxygéne et les 4s et 4p du métal de transition. Ces orbitales
moléculaires liantes résultantes possédent un fort caractére 2p de I’oxygéne. Les domaines
d’énergie désignés par « p » ou « 2p O », utilisés dans la suite, englobent ces orbitales, ainsi

que les orbitales e, liantes.

(a) (b) ()

Figure G-4 : Représentation des orbitales 3d d’'un métal de transition dans un environnement
octaédrique. Les orbitales d.: (a) et dy-> (b) possédent des lobes qui pointent en direction des
ions oxygene alors que [’orbitale d., (c), symétriquement équivalente aux orbitales d,. et d..
(non représentées), posséde des lobes qui pointent entre les ions oxygene vers le milieu d 'une

aréte de [’octaédre.
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Figure G-5: Représentation schématique des niveaux liants et antiliants provenant de la

combinaison des orbitales d’un ion de métal de transition en site octaédrique et des orbitales

: ot , - - N . +
Parmi les matériaux que nous étudierons, certains possédent des ions Mn’* et ces

composés présentent une forte distorsion Jahn-Teller des octaédres de manganése. Dans les
complexes octaédriques, 1’effet Jahn-Teller est principalement observable lorsqu’un nombre

impair d’électrons occupe le niveau e,, engendrant une distorsion géométrique qui lévera la

dégénérescence des niveaux e, et aura pour effet de diminuer I’énergie totale de la molécule

comme cela est schématisé sur la Figure G-6. Cette condition est vérifiée lorsque le métal

Oxygenes

2p de l’oxygene.

posséde une configuration d°, d* haut spin (champ faible), ou d’ bas spin (champ fort) pour
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lesquels la configuration électronique est (e;’) ou (egl). On devrait également observer un effet
Jahn-Teller lorsque les orbitales t>; ne sont pas complétes. Mais les orbitales e,, contrairement
aux orbitales t,,, pointent vers les ligands, ce qui rend la distorsion beaucoup plus forte. L’ion
Mn*" de nos composés est de configuration électronique (t,e;') et le niveau e, contient donc
un électron non apparié. L’occupation d’une seule des deux orbitales léve donc la
dégénérescence : c’est ce qui est appelé « I’effet Jahn-Teller ». L’octaédre va alors subir une
distorsion (Figure G-6) le long d’un des axes de symétrie quaternaire (que 1’on désigne
comme étant 1’axe « z »). Cette distorsion se manifeste généralement par une élongation des
distances métal-ligand le long de l’axe z, mais peut occasionnellement provoquer un

raccourcissement de cette liaison (le théoreme de Jahn-Teller ne prédit pas la direction de la

-

distorsion, mais I’existence de géométries instables).

d.. d. < e blg
X2-y2 2 d22

= — %o

/ ng

e,
o T

octaedre
allongé

octaedre

Figure G-6 : Schématisation de la distorsion d’un octaédre par I’effet Jahn-Teller dans le cas

B - + .
d’un ion Mn®* haut spin.
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IV- La résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

IV-1- Effet Zeeman

Les atomes sont constitués d’un noyau composé de A nucléons (protons et neutrons),
autour duquel gravitent Z ¢€lectrons. Chaque atome est caractérisé par une grandeur quantique
spécifique I (ou nombre quantique de spin nucléaire) donc la valeur dépend de la parité des
grandeurs A et Z. I est donc nul si A et Z sont pairs ('°C, '°0), il est demi-entier si A est
impair ("H, "Li), et il est entier si A est pair (et Z est impair) (°Li). La RMN n’est possible que
si ce spin nucléaire est non nul.

Chaque opérateur de spin est associ¢ a un moment magnétique de spin et peut tre

conceptualisé par une aiguille aimantée microscopique d’orientation quelconque. Placée dans
un champ magnétique an elle peut s’aligner parallelement (position la plus stable) ou

antiparallelement (position la moins stable) a celui-ci. Deux niveaux d’énergie distincts dont
I’énergie varie linéairement avec le champ magnétique sont alors créés, comme le montre la
Figure G-7. Ce phénomene quantique est appelé I’effet Zeeman nucléaire et correspond a la

levée de dégénérescence des niveaux de moment magnétique nucléaire m, =1/2 et

m, =—1/2 sous I’effet d’un champ magnétique externe (dans le cas d’un noyau de spin
[="1%).

La résonance magnétique nucléaire consiste a introduire une transition entre ces deux
niveaux (Am; = 1) a I’aide d’un rayonnement électromagnétique de fréquence appropriée
définie par :

AE = g,B,B, = hB, (G-1)

La fréquence d’irradiation dépend donc du magnéton nucléaire B, (ou de la constante
de Planck h) et du facteur de Landé g, (ou du facteur gyromagnétique y) propre a chaque
noyau. La Figure G-7 correspond a un cas simple ou le spin [=1/2 peut étre décrit par le seul
hamiltonien Zeeman (interaction magnétique externe), mais, dans la plupart des cas, d’autres
interactions (déplacement chimique ; interaction dipolaire, quadripolaire pour 1>,
interactions hyperfines) interviennent dans la description du systéme, perturbant les niveaux
d’énergie nucléaires et conduisant a la modification de I’énergie de transition ou a I’apparition

de transitions nucléaires supplémentaires caractéristiques du systeme.
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m; = -1/2

AE = yhB,,

m; = +1/2

A 4

By

Figure G-7 : Levée de dégénérescence des états my = +1/2 et my = -1/2 dans un champ

magnétique (Effet Zeeman) pour un spin nucléaire I = 1/2 et y > 0.

IV-2- Principe de 1’expérience

On place D’échantillon dans un champ magnétique EO qui induit la levée de
dégénérescence décrite précédemment due a 1’effet Zeeman. L’excés de spin orienté

parallelement a f?o se traduit par I’apparition d’une aimantation nucléaire macroscopique
M alignée avec 1§0 . Pour fournir le quantum d’énergie o = yBy afin d’induire des transitions
entre les niveaux Zeeman, on utilise un champ magnétique alternatif El qui oscille a la
fréquence ®, dans un plan perpendiculaire a Eo . Les populations de spin 1 et | tendent alors a
s’égaler. Lorsque le champ magnétique oscillant El est coupé, le systéme tend a retrouver son
état d’équilibre.

L’application de ce champ magnétique radiofréquencegl pendant une durée 1 perturbe

I’aimantation nucléaire macroscopique (alignée au départ avec Eo ), et celle-ci est de ce fait

écartée de sa position d’équilibre d’un angle o = yB1, tout en étant animée d’un mouvement
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de précession autour de B, d’aprés le théoréme du moment cinétique. La fréquence de cette

précession dite de Larmor est égale a @y. Pour une perturbation ayant amené M dans un plan
perpendiculaire a EO , un signal électrique d’amplitude maximale et de fréquence o est

détecté aux bornes d’une bobine dont 1’axe est situé dans le méme plan, selon x par exemple,

comme sur la Figure G-8. En fait, c’est la méme bobine qui induit la perturbation (champ
oscillant El) et qui enregistre 1’évolution du signal dans le plan perpendiculaire a Bo en

fonction du temps. Il est alors utile de définir, comme sur la Figure G-8, un nouveau
référentiel (0, x°, y’, z”) tel que les axes z et z’ soient confondus et que le nouveau repére
tourne a la vitesse g autour de 1’axe z.

A I’issue de la perturbation, le signal mesuré décroit sous I’effet de deux mécanismes
de relaxation :
- La relaxation de type T2*, qui traduit la défocalisation, dans le plan x’y’, des aimantations
résultant des spins individuels sous 1’effet des différentes interactions. Elle correspond donc,
en particulier, a la largeur du signal de RMN.
- La relaxation de type T1, dite spin-réseau, qui traduit la récupération (non radiative) de

I’aimantation M suivant B, .

4
—_
B,
_'ll
M
Y
—
B, M > )(‘)o
; y

Repére tournant

X \ (fréquence o))

—
Bobine génére B, et enregistre le signal

Figure G-8: Représentation schématique d’une expérience RMN. A I'équilibre, M est

paralléle a B, . Aprés une perturbation induite par B,, M est animée d un mouvement de

rotation autour de Eo . Le signal est détecté dans le plan (xy).
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Dans le cas d’échantillons solides, on a T1 >> T2*. L’¢volution temporelle de
I’aimantation mesurée dans le plan (x’, y’) est appelée FID (Free Induction Decay)
(Figure G-9). Cette évolution est principalement due a des processus de type interactions
dipolaires nucléaires induisant une défocalisation des spins individuels ou des processus de
type anisotropies (différences d’orientation d’environnement par rapport au champ
magnétique entre différents atomes identiques dans un échantillon pulvérulent). Une
transformée de Fourier de ce signal temporel enregistré dans le référentiel tournant sur 1’axe
y’ nous donne le spectre de RMN, exprimé en Hz ou en ppm (partie par million). Apres une
durée suffisamment longue Dy pour autoriser le retour du systéme a 1’équilibre (D = 5xT1),
I’expérience est répétée et le signal ainsi accumulé, de maniére a améliorer le rapport
signal/bruit.

Dans les liquides, les mouvements browniens rapides moyennent anisotropies et
interactions dipolaires ; le temps de relaxation T2 est alors trés grand et on a méme T1 = T2.
L’¢largissement des spectres de RMN dans les solides est dii a cette absence de mouvements
qui conserve les interactions dipolaires entre noyaux ainsi que les interactions dipolaires
noyau-¢lectron dans le cas des matériaux paramagnétiques. Afin de limiter cet ¢largissement,
on peut enregistrer les spectres de RMN en rotation a ’angle magique ou MAS (Magic Angle
Spinning).

Cette technique de haute résolution en RMN du solide permet de s’approcher des
conditions d’enregistrement des spectres de RMN du liquide. En effet, dans un cristallite, les
noyaux sont fixes dans le référentiel du laboratoire. Or, la description d’une interaction

(dipolaire, quadripolaire ou déplacement chimique) au sein de ce cristallite tient compte de
I’orientation de ce dernier par rapport au champ magnétique externe EO. La dépendance

angulaire des interactions est ainsi une caractéristique primordiale en RMN du solide. Dans le
cas de I’interaction dipolaire entre deux noyaux, 1’angle 6 qui est retenu pour rendre compte

de cette dépendance angulaire est celui formé par le vecteur internucléaire et le champ
magnétique EO. Or, I’hamiltonien de I’interaction dipolaire (homonucléaire, hétéronucléaire

ou ¢lectron-noyau) si dommageable en RMN du solide est une fonction du polynéme de
Legendre de degré 2, a savoir (3cos?0-1). Si on appelle 6, (angle magique) la racine de ce

polynome (0, = 54.74°), alors toutes les paires de noyaux présentant un vecteur internucléaire
faisant un angle 6,, par rapport au champ EO ne donnent lieu a aucune interaction dipolaire. Si

on fait subir a 1’échantillon (placé dans un rotor) une rotation rapide autour d’un axe incliné

26



Généralités

de 0, par rapport a BO, tous les vecteurs internucléaires forment, en moyenne dans le temps,
avec l§0 , I’angle 0,,. La rotation a I’angle magique consiste donc a incliner le rotor de 6,, par

rapport a f?o et a le faire tourner le plus vite possible sur lui-méme a 1’aide d’un flux d’air
comprimeé.

Le spectre de RMN acquis en mode statique présente en général un signal plutot large,
tandis que le méme spectre acquis en MAS est caractérisé par une raie étroite (si la vitesse de
rotation est suffisante) située a la position isotrope et accompagnée de raies supplémentaires
appelées bandes de rotation. Toutes ces raies sont séparées en Hz par la fréquence de rotation
du rotor. Dans le cas d’une vitesse de rotation infinie du rotor, on observerait sur les spectres
de RMN MAS la seule raie étroite (sans aucun ¢élargissement d’origine dipolaire) a la position
isotrope.

Classiquement, quand les largeurs de raies sont dues aux interactions dipolaires
nucléaires, la résolution augmente avec le champ (les largeurs de raies en ppm sont plus
faibles a haut champ). Par ailleurs, pour des acquisitions en MAS, I'utilisation d’un champ
¢levé implique que les bandes de rotation se rapprochent en ppm (pour une vitesse donnée).
Dans la mesure ou nos matériaux présentent des signaux tres larges en présence d’interactions
hyperfines, il est indispensable d’écarter les bandes de rotation en utilisant des champs
relativement faibles. C’est pourquoi, dans notre étude, nous avons utilis€¢ deux spectrometres

dont les champs magnétiques statiques sont de 7.05 T et 2.35 T.

IV-3- Séquences d’impulsion (impulsion simple et écho de Hahn)

De nombreux parametres d’acquisition sont variables en RMN, formant différentes
combinaisons de pulses de champ radiofréquence que 1’on appelle séquences d’acquisition.
Elles permettent différentes manipulations du systéme de spin, des plus simples aux plus
complexes. Au cours de cette étude, deux séquences simples ont été utilisées : la séquence
d’impulsion simple (sp) et la séquence d’écho de Hahn.

La séquence d’impulsion simple correspond a la Figure G-9. La durée d’impulsion de
de El (d’environ quelques microsecondes) fixe 1’angle de basculement de 1’aimantation

macroscopique, qui n’est pas nécessairement de 90° ; et c’est la projection de 1’aimantation
sur ’axe y’ qui est alors mesurée (Figure G-9). L’inconvénient de cette séquence se trouve

dans la prise en compte du début de la FID, car celle-ci contient encore la fin de la
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perturbation, puisque la bobine joue le réle a la fois d’émettrice (lors de 1’'imposition du
champ radiofréquence, I’impulsion) et de réceptrice (lors de la mesure de la FID). Il y a donc
un temps mort (quelques microsecondes) pendant lequel il est impossible d’enregistrer
proprement les premiers points de la FID, qui se retrouve ainsi tronquée et les signaux larges
(FID courte) ne seront pas correctement observés. Cette amputation de la FID enregistrée
impose également un phasage du spectre a I’ordre 1, ce qui introduit une distorsion en (sinx/x)
de la ligne de base.

La seconde séquence utilisée est la séquence d’écho de Hahn, présentée en

Figure G-10. Elle est utilisée dans les liquides pour s’affranchir des problémes liés a

=
I’inhomogénéité de B, . Mais dans le cas des solides, les signaux étant plus larges, cet effet

est minime, et cette séquence sert a s’affranchir du probléme de temps mort décrit
précédemment. Cette séquence consiste en une succession de deux impulsions : une premiére
de 90° suivie d’une deuxiéme de 180° appliquée apres un temps t. Ceci permet de refocaliser
toute précession au bout d’un temps t additionnel. Il faut noter cependant que cette séquence
ne refocalise pas les interactions dipolaires homonucléaires (en raison de leur caractére

homogeéne).

Période de précession libre
(Free Induction Decay)

FID en e¥T2*

—

- _ Ot '
Impulsion: M
P l—g’ ‘ Transformée de i
Nt Fourier
appliqué pendant

un certain temps

Figure G-9: Enregistrement de la FID et transformée de Fourier pour une séquence

d’impulsion simple.
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Sommet de I’écho

e
FID en e¥T2"
Temps
mort Transformée de
Fourier

— t—l/‘ﬂ’TZ‘

« Retournement » des
~aimantations individuelles
y
dans le plan x’Oy’ autour

. de Ox’ par le pulse 180°
x ,/ w‘ v )

X Défocalisation des
aimantations individuelles / Aprés une certaine durée,
ayant des fréquences de refocalisation sur —y’ des
Larmor différentes aimantations individuelles

Figure G-10: Principe de la séquence d’écho de Hahn.

V- Calculs ab initio (VASP et WIEN2k)

Les méthodes ab initio sont d’excellents moyens d’appréhender la matiére par le calcul
des propriétés électroniques d’un systéme. Le point de départ de toutes ces méthodes est
I’équation de Schrodinger indépendante du temps pour laquelle nous cherchons la solution

exacte :
H|¥)=E|Y) (G-2)
ou vy est la fonction d’onde électronique, et ot H est I’opérateur hamiltonien du systéme défini

par:
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La situation est malheureusement complexe puisque, dans nos systémes, plusieurs
¢lectrons interagissent avec plusieurs noyaux. Les deux premiers termes (T, Ti) de
I’hamiltonien sont les opérateurs énergie cinétique des noyaux et des électrons,
respectivement, et les trois derniers termes sont les opérateurs énergie potentielle d’interaction
noyau-noyau (Vg), noyau-électron (V;), et électron-électron (Vj).

De nombreuses approximations peuvent étre tentées afin de trouver une solution, bien
que celle-ci ne pourra étre qu’une solution approchée, et nous allons décrire quelques unes de
ces approches.

L’approximation de Born-Oppenheimer (approximation adiabatique) repose sur le
constat que les noyaux ont une cinétique beaucoup plus lente que les électrons, puisqu’ils sont
nettement plus lourds que ces derniers. L’approximation qui est donc faite ici est la séparation
entre les contributions électroniques et les contributions nucléaires dans I’expression de y. Le
mouvement des noyaux sera alors traité grace a la mécanique classique, tandis que celui des
¢lectrons sera traité grace a la mécanique quantique. Nous pouvons donc écrire I’énergie
totale comme la somme des €nergies nucléaires et électroniques :

Etot = Enoyau T Eslec (G-4)
L’hamiltonien de 1’équation (G-3) est alors simplifié, et ’équation de Schrodinger devient :
{ZZ+ZVM+ZVI}}|‘P€>=E6|‘P€> (G-5)
i=l ia i,j>i

Il reste tout de méme une difficulté majeure concernant cette équation: le terme
d’interaction électron-€électron V. En effet, cette équation n’a pas de solution exacte si le
systeme ¢étudié contient plus de deux ¢€lectrons. Il est alors indispensable de faire de nouvelles
approximations afin de trouver une solution convenable de I’hamiltonien. Si une méthode
variationnelle est appliquée, méthode pour laquelle la fonction d’onde d’essai est un produit
de fonctions monoélectroniques (méthode de Hartree), 1’équation (G-4) peut alors s’exprimer
en n équations mono¢lectroniques, ou chaque électron i possede un état (E;, ¢;) obtenu a partir
d’équations de type :

7, +7 (0. 0., o, (r) = E,(r) (G-6)
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ou V correspond a I’énergie potentielle de 1’électron i1 dans le solide. Dans cette équation,
chaque électron i possede une énergie potentielle Vet subit I’effet des autres électrons sous la
forme d’un potentiel moyen (potentiel de Hartree). Cependant, avec cette méthode, bien que
I’échange ¢€lectronique soit pris en compte, un paramétre ne 1’est pas : la corrélation existant
entre le mouvement d’un électron et celui des autres électrons environnants, puisque
I’¢électron est considéré dans un champ moyen. Des méthodes « post-Hartree-Fock » sont
alors apparues, comme 1’interaction de configuration, mais les temps de calculs nécessaires
restreignent leur utilisation a de petits systémes. C’est pourquoi, pour des systemes de taille
plus importante ou pour les solides, la méthode la plus adaptée utilise la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT : Density Functional Theory) dont nous allons a présent décrire

le principe.

V-1- Principe des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité (« calculs DFT »)

Le mod¢le de Thomas-Fermi datant de 1927 est le précurseur de la DFT. D’apres cette
méthode, la distribution électronique autour d’un atome peut étre appréhendée grace a un
modele statistique, en faisant 1’hypothése d’un gaz d’¢lectrons homogéne. Cependant, cette
approximation reste relativement imprécise dans la plupart des cas. Se basant sur ce modele,
Hohenberg et Kohn ont prouvé le théoréme suivant :

« L’énergie de 1’¢tat fondamental des équations de Schrodinger est une fonctionnelle unique
de la densité électronique. »

Hohenberg et Kohn ont ainsi montré que 1’énergie totale d’un gaz non homogene

d’¢électrons en présence d’un potentiel extérieur V_ (7)peut é&tre déterminée par

.23
I’expression :

E(p) = [V, (Hp(F)dF + F(p) (G-7)

ou F(p) est une fonctionnelle de la densité électronique indépendante de V. Pour un solide,

Vext est le potentiel V. créé par les noyaux, et I’énergie totale de 1’état fondamental est donné

par:
E(p) = [V, (Fp)7 +T(p) + % | %dﬁf’ww () (G-8)
'
ENe(p) Eee(p)
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ou Exe(p) est I’énergie d’attraction électron-noyau, 7(p) 1’énergie cinétique des électrons,

Eco(p) ’énergie électrostatique de répulsion des électrons et £ = J.ch (p(FP))p(r)dr ou g(p)

est la densité d’énergie d’échange et corrélation dont la forme dépend de la méthode de calcul
choisie. Ce dernier terme est un terme de correction de la méthode de Hartree présentée
précédemment, qui prend donc en compte la corrélation entre électrons.

Afin de déterminer 1’état fondamental du systéme, il faut donc résoudre (apres
plusieurs itérations) un ensemble d’équations aux valeurs propres, appelées équations de
Kohn-Sham. Nous pourrons ainsi déterminer 1’énergie totale et les états monoélectroniques du
systeme. Ces équations se déduisent de 1’équation (G-8) par variation de la densité

4 . 24
¢lectronique p :

(— W avv,+ | G) d?'+ch]¢i =Ep, (G-9)
2m |r - r'|
% . (p)
avec p(r) = 1.2 etV , =—"—
pO= 2 7

Seul le terme d’échange-correlation reste a étre évalué. Kohn et Sham proposent alors

un développement pour celui-ci :
E o= ~] p..(F)dF + [|gradp(#)| e, (F)dF +... (G-10)

En réalité¢, la vraie forme de la fonctionnelle d’échange-corrélation n’est tout
simplement pas connue. Fort heureusement, il existe un cas ou cette fonctionnelle peut étre
dérivée exactement : le gaz d’¢électrons uniforme. Dans une telle situation, la densité
¢lectronique est constante en tout point de 1’espace. Ce cas particulier peut apparaitre d’un
intérét mineur puisqu’il n’est pas applicable a un matériau réel dans la mesure ou ce sont les
variations de la densité électronique qui définissent les liaisons chimiques et qui rendent les
matériaux intéressants. Cependant, le gaz d’¢lectrons uniforme permet d’utiliser les équations
de Kohn-Sham. Une approximation consiste a utiliser uniquement la densité locale pour
définir la fonctionnelle d’échange-corrélation approximative, c’est pourquoi elle est appelée
I’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation). Elle nous permet
de définir enticrement les équations de Kohn-Sham, mais il est évidemment trés important de
garder en mémoire que les résultats de ces équations ne résolvent pas exactement la véritable
équation de Schrodinger puisque nous n’utilisons pas la véritable fonctionnelle d’échange-

corrélation.
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I a été¢ noté qu’avec cette méthode, bien que la détermination de la structure
¢lectronique des solides soit possible, les énergies de cohésion sont systématiquement
surestimées, et ’erreur augmente au fur et a mesure que la taille ou la dimensionnalit¢ du
systéme diminue.”> Cette méthode sous-estime également les gaps dans un matériau isolant
(grandeur ne relevant que partiellement de 1’état fondamental), les longueurs de liaison a
I’équilibre, tandis que les fréquences de vibration des petits systémes sont généralement
surestimées. Ces erreurs proviennent du modele de gaz d’¢lectrons homogene, car
I’approximation n’est correcte que dans la limite d’une distribution de densité variant
infiniment lentement.

Une amélioration a ensuite été apportée a la LDA et cette nouvelle approximation
prend en compte non seulement la densité électronique locale mais également un gradient
local dans cette densité (qui rend ainsi compte de 1’hétérogénéité de la densité). Il s’agit de
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient Approximation). En
particulier, le formalisme PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) a été utilisé dans cette étude. Cette
méthode non-empirique est simple et précise. Elle permet de garder le meilleur de la méthode

LDA tout en I’améliorant.

V-1-1- Les différentes méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham

Diverses méthodes peuvent étre utilisées pour résoudre les équations de Kohn-Sham.
On différencie ces méthodes selon: le potentiel d’interaction électron-noyau (Vex), le
potentiel d’échange-corrélation et la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions

d’onde.

{_2212 V2 + V/\/e(l_’:) + VHartree(l_;) + ch(’_;)}wz(l_;) = 8[¢[(]_;) (G_l 1)
(@) (b) © @

(a) Energie cinétique déterminée par un calcul relativiste ou non.

(b) Potentiel d’interaction électron-noyau Vye. Il existe deux grandes classes de potentiels :
- Les pseudopotentiels

- Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potential

(c) Potentiel d’échange-corrélation :

- LDA
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- GGA (approche semi-locale)

(d) Base sur laquelle est développée la fonction d’onde:

- Base numérique de type ondes planes

- Base optimisée : Orbitales linéarisées Muffin Tin (LMTO), Ondes planes augmentées

(LAPW)

Quelle que soit I’approche, les états de coeur et de valence sont traités séparément.
L’équation de Schrodinger est appliquée aux électrons de valence, les électrons de cceur sont
soit traités par un calcul atomique séparé, soit leur contribution est introduite dans un

potentiel effectif.

La méthode des pseudopotentiels (ondes planes)

Une base d’ondes planes nécessite un trés grand nombre d’ondes pour décrire au
mieux le systétme. Un moyen de réduire la base est de supprimer les ondes dont I’énergie
cinétique est supérieure en valeur absolue a une certaine énergie qui est nommeée Egyor. On
supprime alors les ondes de faible participation au développement de la base. Cette base, bien
que réduite, n’est toutefois pas bien adaptée car il faut toujours un trés grand nombre d’ondes
planes pour décrire correctement les orbitales fortement liées des €lectrons de cceur.

Les ¢léments qui possedent peu d’¢lectrons nécessiteront peu d’ondes planes, tandis
que les éléments lourds ou les métaux de transition, vont nécessiter des moyens de calcul
extrémement puissants. Cependant, dans la plupart des cas, les électrons de valence sont les
seuls qui participent aux liaisons chimiques. Les ¢lectrons de cceur peuvent donc étre
regroupés avec les noyaux : c’est 1’approximation du cceur gelé, et un pseudopotentiel est
alors introduit.

Les premiers pseudopotentiels ont été mis en place en 1958 par Phillips et Kleiman.
Les pseudopotentiels utilisés actuellement sont déterminés a partir de calculs « tous
¢électrons », ce qui rend la méthode précise. Les pseudopotentiels associés a des énergies de
coupure (Ecyeofr) €levées sont appelés « hard », par comparaison aux pseudopotentiels appelés
« soft ». Vanderbilt a développé une base d’ondes plus réduite que ces pseudopotentiels
traditionnels, avec des énergies de coupure encore plus basses.”’ Ces pseudopotentiels sont
appelés «ultrasoft ». Ceci a permis de considérer des systemes plus complexes et/ou de

grande taille.
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Une autre approche du cceur gelé qui évite les problémes dus aux pseudopotentiels
«ultrasoft » (la construction du pseudopotentiel pour chaque atome requiert nombre de
parametres empiriques qui doivent étre spécifiés) est le formalisme PAW (Projector
Augmented-Wave), développé par Blochl®® et appliqué a VASP par Kresse et Joubert.”” Cette
méthode permet de décrire, de maniere plus correcte que les pseudopotentiels « classiques »,
les zones proches des atomes, ou les fonctions d’ondes varient fortement. La taille de la base
d’ondes planes (tronquée) est €quivalente a celles des pseudopotentiels ultrasofts (taille
minimale), mais nous avons de plus acces a la « vraie » densité électronique du systeme. La

méthode PAW est donc a priori aussi précise qu’une méthode « tous électrons ».

Dans cette étude, nous avons utilisé le code VASP (Vienna Ab Initio Simulation
Package) développé depuis 1991 a I’Institut de Physique Théorique de Vienne,® et le
formalisme PAW, ainsi que la méthode GGA dans le formalisme PBE.

La méthode FP-LAPW

La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP LAPW),
développée par I’équipe de Schwarz,! est basée sur la résolution auto-cohérente des équations
de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire. La région I
correspond a des spheres atomiques ne se recouvrant pas, de rayon R, (mt = muffin tin), et la
région II est la région interstitielle entre les spheres. Les deux types de région, représentées
schématiquement sur la Figure G-11, sont décrits par différents types de bases :

- Région I: dans la sphere atomique t, de rayon R,, on utilise une série de combinaisons
linéaires de fonctions radiales et angulaires

- Région II : elle est décrite par une expansion d’ondes planes.

La convergence de cette base est controlée par un parametre de « cut-off » R,,K.c qui est le
produit du rayon de la plus petite sphere de muffin-tin (R,,) par I’énergie de coupure de la
base d’ondes planes.

Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full Potential) qui
ne se restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux méthodes utilisant des
pseudo-potentiels, les électrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une
description correcte des fonctions d’onde prés du noyau, et nous allons montrer dans ce

manuscrit que cela permet la détermination des déplacements isotropes de RMN par
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interaction de contact de Fermi. C’est la méthode la plus précise, mais elle est lourde en temps

de calcul.

Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2k, développé par Blaha
et Schwarz depuis 1990 a I’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne, basé sur la méthode

FP-LAPW.*

I1

Figure G-11 : Partition de la maille unitaire en spheéres atomiques (1) et en région

interstitielle (1) (d’apres la référence 13)

V-2- Correction du terme de corrélation (+U)

Le probléme de la méthode simple GGA est qu’elle échoue a décrire correctement les
systemes avec des électrons localisés (donc fortement corrélés) comme les €lectrons présents
dans les orbitales d ou f. En effet, la méthode produit des bandes partiellement remplies avec
une structure ¢électronique de type métallique ainsi que des électrons itinérants, alors qu’en
réalité, ils sont bien localisés et qu’il existe une séparation en énergie mesurable entre les états
occupés et vides. Cette séparation correspond au parametre de Hubbard U. La méthode
GGA+U, développée dans les années 90, traite mieux cette corrélation des électrons.” **
Cette méthode associe I’efficacité de la méthode GGA a un traitement explicite de la
corrélation grace a un mode¢le de type Hubbard.

De méme, généralement, la méthode de calcul DFT simple sous-estime les gaps. Dans
notre étude, nous avons utilisé I’approche de Dudarev pour nos calculs GGA+U. Avec cette
méthode, une correction est introduite a I’expression de 1’énergie du systéme ce qui a pour
effet d’améliorer I’interaction électron-¢électron (et a pour conséquence d’augmenter les gaps).
Pour ce faire, le terme numérique introduit est la différence entre le parameétre de répulsion
¢lectron-¢lectron U et un parametre d’interaction d’échange J (Us= U-J). Notons que le

terme U, sera noté U dans tout le manuscrit, comme il est communément admis. Ceci nous
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permet, lors de la comparaison des méthodes GGA et GGA+U, de mettre en évidence 1’effet
de la localisation électronique sur la prédiction du spin transféré sur le noyau considéré.
Récemment, I’équipe de Ceder a développé une méthode pour déterminer, de fagon ab initio,
la valeur de U pour une valeur donnée de J.*° Ils ont effectué ces calculs sur un certain
nombre de composés, et nous nous baserons sur ces travaux pour notre étude. Cependant, ces
valeurs étant données pour des matériaux particuliers, un certain degré d’incertitude quant a la
valeur de U a choisir sera a prendre en compte.

Par ailleurs, la méthode de calcul GGA simple sous-estime généralement le potentiel

d’intercalation du lithium dans les composés phosphatés.”

V-3- Les cartes 2D et 3D de densité de charge et de spin

Afin de mettre en évidence les mécanismes de transfert de spin qui induisent le
déplacement de RMN, il est tres utile de tracer des cartes 3D et 2D de densité de charge et de
spin. Pour cela, le logiciel VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis) est
optimal.*® Il permet en effet de visualiser en 3D la structure cristalline ainsi que des données
volumétriques obtenues grace aux calculs de DFT.

Introduisons a présent la notion d’isosurface qui sera utilisée dans la suite. En effet,
dans le mode 3D du logiciel, il faut sélectionner 1’isosurface, équivalente en 3D d’une courbe
de niveau en 2D, qui sera représentée comme une enveloppe. Tous les points de ’espace
possédant une densité de spin ou d’électrons inférieure a celle choisie pour cette isourface
seront contenues dans cette « poche ». En 3D, nous ne pouvons commodément visualiser
qu’une seule isosurface a la fois. Le mode 2D, quant a lui, permet de sélectionner un plan, et
de tracer une carte sur laquelle nous pouvons faire apparaitre plusieurs courbes de niveau
correspondant aux valeurs de densité de spin.

Le mode 3D permet cependant de tracer une enveloppe pour les valeurs « positives »
(c’est-a-dire les densités de spin a polarisation parallele au champ) et une autre pour les
valeurs « négatives » (avec la méme valeur de densité correspondant a celle associée a cette
isosurface choisie), que nous tracerons en jaune et bleu, respectivement. En 2D, une échelle
sera donnée pour chaque carte. En effet, contrairement au mode 3D, une graduation est
donnée, dont nous pouvons déterminer nous-méme les bornes, mais la valeur 0 n’est pas
définie. Les courbes de niveau sont représentées par des lignes noires quand la polarisation de

la densité de spin associée est positive, et des lignes en pointillés blancs pour les valeurs
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négatives. Nous choisissons I’espacement entre ces courbes et la valeur nulle est donc située

entre une ligne noire et une ligne blanche.
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Partie A : Etude des phases LisM,(POy); (M=Fe, V)

I- Introduction

Dans cette premiére partie, nous allons étudier les phases monocliniques LizM>(POy);
(M =Fe, V). Comme nous I’avons mentionné dans 1’introduction générale, ces matériaux ont
montré des performances attrayantes comme matériaux d’électrode pour batteries Li-ion et ils
possedent de plus des structures intéressantes afin de tester et d’améliorer la compréhension

des signaux de RMN du 'Li des matériaux paramagnétiques.’

La structure de ces phases a été présentée succinctement dans la partie Généralités, et
nous pouvons tout d’abord rappeler que la forme que nous étudierons ici est la forme o
(monoclinique) de symétrie P2,/n (anti-Nasicon). La structure globale est un systeme 3D
d’octaédres de métal de transition et de tétracdres de phosphore, partageant des sommets
d’oxygene, comme nous pouvons le voir sur la Figure A-1. Les polyédres ne sont que
légerement distordus. Chaque octaedre MOy est connecté par un sommet a six tétraedres POy,
et chacun de ces derniers est connecté a quatre octacdres MOg, formant ainsi un réseau 3D.
Les phases posseédent les motifs lanterne présents dans la variété NASICON, mais avec une
orientation différente et un degré de distorsion plus élevé, engendrant ainsi deux positions
pour le métal de transition. Les atomes de phosphore sont distribués sur trois sites distincts.
De méme, les atomes de lithium sont également distribués sur trois sites que nous nommerons
Li(1), Li(2) et Li(3) (environnements décrits dans la suite)." De plus, nous sommes, pour la
phase LisFe,(POy);, en présence d’ions Fe'™ en configuration électronique haut spin
octaédrique (t2g3eg2), tandis que la phase LisV,(PO,); posséde des ions V™ en configuration
¢lectronique (tzgzego).z’ 3

La phase au vanadium a été caractérisée par RMN du 'Li par 1’équipe de Goward en
2006, et trois pics ont pu étre observés, ce qui correspond effectivement aux trois différents
environnements de lithium. Ces auteurs ont alors proposé une attribution de ces trois pics, en
se basant sur un raisonnement sur la géométrie locale.* Nous reviendrons plus en détail sur

leur raisonnement en comparaison avec le notre.
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Figure A-1 : Structure de LizFe;(POy);. Celle de LizV,(POy); est trés légerement différente. A7

Trés récemment, alors que nous travaillions sur la phase au fer, Davis et Goward
(2010) I’ont également étudiée par RMN du °Li. Sur la base du méme raisonnement que pour
la phase au vanadium, ils ont proposé une attribution des trois signaux obtenus aux trois sites

de lithium de cette phase.®

Dans cette partie, nous allons donc dans un premier temps présenter les spectres de
RMN acquis pour la phase au fer, puis tenter de proposer une attribution qui sera basée sur :
1) une analyse trés fine de la géométrie locale pour essayer de prédire les différents transferts
de spin des orbitales d du métal de transition vers 1’orbitale s du lithium, en se basant sur les
travaux précédents.9
11) des calculs DFT donnant accés a la densité de spin autour du noyau grace au code VASP.

111) des calculs DFT donnant accés a la densité de spin au noyau grace au code WIEN2k.
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Nous utiliserons ensuite les résultats de ces derniers calculs (WIEN2k) ainsi que la
susceptibilité magnétique expérimentale de ces matériaux afin de calculer les déplacements de

RMN théoriques a 320 K.

II- Synthese et caractérisation de Liz;Fe,(POy);3
I1-1- SVnthéSC de LiiFeg(POA)i

La phase LizFey(PO4)s, préparée dans le cadre de la thése de Khiem Trad a 'ICMCB
par Mari-Flora Coustou au cours de son stage de master, a été synthétisée par voie solide a
partir d’un mélange stoechiométrique d’oxalate de fer (FeC,04,2H,O 98%, Prolabo), de
phosphate d’ammonium monobasique ((NH4)H,PO4 98%, Aldrich), et d’acétate de lithium
hydrat¢ (CH;COOLi1,2H,O 97%, Fluka). Ces précurseurs ont ét¢ mélangés a 1’aide d’un
broyeur planétaire (450 rpm pendant 2 h). Le mélange obtenu a recu deux traitements
thermiques : a 400 °C pendant 2 h sous air et a 800 °C pendant 12 h sous air avec broyage

manuel intermédiaire.

I1-2- Diffraction des rayons X sur poudre de LizFe,(PO4)s

La phase LisFey(POy)s a été caractérisée par diffraction des rayons X (DRX) grace a
un diffractometre X’Pert Pro Panalytical avec la radiation Co Ka,;. Les données ont été
collectées avec un pas de 0.02° dans le domaine angulaire 9° a 110° (260).

La Figure A-2 montre le diffractogramme des rayons X de cette phase. Toutes les raies
de diffraction peuvent étre indexées dans le systétme monoclinique en utilisant le groupe
d’espace P2,/n. Nous avons préféré ce groupe d’espace (axe binaire ¢) a P2,/c (axe binaire b)
par analogie avec la littérature.' L’affinement par la méthode Le Bail, réalis¢ sur le
diagramme des rayons X sur poudre, a été fait en tenant compte de la légére impureté de
LisPOy. Les paramétres de maille obtenus sont les suivants: a= 8.5681(2) A,
b=12.0142(2) A, ¢ =8.6126(2) A, y =90.5221(2)°. De plus, un affinement par la méthode de
Rietveld nous a permis de positionner les atomes les plus lourds, et nous avons ainsi pu
constater que ces positions sont les mémes que celles données dans la littérature par Patoux et

al.” Dans la mesure ou ces auteurs ont, par ailleurs, pu placer avec précision les ions lithium
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dans la structure grace a une caractérisation par diffraction des neutrons, nous utiliserons dans

la suite leurs données structurales.
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Figure A-2 : Comparaison entre diffractogramme des rayons X expérimental et calculé
(méthode Le Bail) de la phase Li;Fe)(POy);. Un agrandissement du graphe entre 23 et 35°
(26) est donné dans [’encart. Les positions des pics de Bragg de la phase Li;Fe,(POy); et de
Li3POy (impureté présente) sont données.

III- RMIN
I1I-1- LisFe,(PO,

Les spectres de RMN du Li de la phase LisFe,(PO4); ont été enregistrés en rotation a
I’angle magique sur un spectrométre Bruker Avance 300 a la fréquence de Larmor de
116 MHz. Nous avons utilisé des vitesses de rotation allant jusqu’a 30 kHz a ’aide d’une
sonde standard 2.5 mm Bruker MAS. Les expériences ont consisté en des séquences
d’impulsion simple a différentes vitesses de rotation et des séquences d’écho de Hahn a la
vitesse de rotation de 30 kHz (avec une période de rotation du rotor comme délai d’écho) et

une durée de pulse de 1.2 us (ou t 90°). Ces séquences sont décrites dans le chapitre
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Généralités. La perte du début de la FID en impulsion simple implique un phasage du spectre
a Pordre 1 et une correction de la ligne de base pour éliminer la distorsion en (sinx/x)
provoquée par le phasage. Cette correction est effectuée a I’aide du logiciel Dmfit.'" Les
déplacements chimiques observés, exprimés en partie par million (ppm), sont rapportés au
signal d’une solution aqueuse molaire de LiCl (référence a 0 ppm).

Les spectres obtenus avec les séquences d’impulsion simple et d’écho de Hahn sont
identiques et trés bien résolus. La Figure A-3a montre les spectres RMN MAS du "Li de la
phase LisFey(PO4); enregistrés avec une séquence d’impulsion simple a 1’aide de deux
vitesses de rotation afin de déterminer les positions exactes des signaux isotropes. Leurs
positions pour les trois signaux sont clairement celles que nous pouvons observer sur la
Figure A-3b. Lors de la détermination de la position isotrope, nous devons prendre en compte
le fait que la friction due aux flux d’air comprimé nécessaires a la rotation du rotor modifie la
température de 1’échantillon. Plus la température augmente, plus la susceptibilité magnétique
diminue, ce qui engendre une diminution du déplacement (contact de Fermi) puisqu’il est
proportionnel a la susceptibilité. La différence relative entre les déplacements pour deux
vitesses différentes est de 3.2% pour le plus déplacé, 3.2% pour celui du milieu, et 2.5% pour
le moins déplacé.

La Figure A-3b nous montre un agrandissement autour des pics isotropes du spectre
obtenu avec une vitesse de rotation de 25 kHz. On voit distinctement les trois pics qui
correspondent aux trois environnements de lithium de cette phase positionnés a 39, 89 et
189 ppm. Sur la Figure A-4, sont notées les intégrations pour chaque pic isotrope (en tenant
compte de ses bandes de rotation). Le résultat en pourcentage (par rapport a ’intégration
totale du spectre) prouve que les trois signaux sont d’égale intensité.

Nous pouvons également observer un faible signal proche de 0 ppm attribué au lithium
de I"'impureté LizPOs, en accord avec les résultats de diffraction des rayons X.

Comme mentionné précédemment dans 1’introduction, cette phase a fait I’objet tres
récemment d’une étude en RMN du °Li par Davis et al.® Ils ont également observé trois
signaux situés a 42, 102 et 216 ppm avec une vitesse de rotation de 25 kHz. Dans la mesure
ou nos sondes doivent étre différentes, ce qui implique des températures différentes dans les
rotors respectifs, nous pouvons considérer que les résultats sont identiques. En effet, la
différence relative entre les déplacements pour les deux expériences est de 12.4% pour le plus
déplacé, 12.6% pour celui du milieu, et 6.2% pour le moins déplacé. Par ailleurs, nous
pouvons noter une quantité non négligeable d’impureté (non identifiée) présente dans leur

¢échantillon.
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isotropic  «
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Figure A-3 : (a) Spectres de RMN (MAS) du "Li de la phase LizFe;(POy)s a 116 MHz=
(séquence d’impulsion simple) enregistrés a l’aide de vitesses de rotation différentes
(vg = 25 kHz et 30 kHz). Les bandes de rotation sont indiquées par des astérisques.

(b) Agrandissement du spectre a 25 kHz autour des pics isotropes.
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i

2000 1000 0 -1000 [ppm]

I 34.25% 32.34% 33.41%

Figure A-4 : Spectres de RMN (MAS) du "Li de la phase LizFe;(POy); a 116 MHz (séquence
d’impulsion simple) a 25 kHz. Les bandes de rotation sont indiquées par des astérisques pour
chacun des trois signaux isotropes. Les valeurs du bas (I) représentent les intégrations de
chaque signal isotrope (en prenant en compte leurs bandes de rotation) par rapport a

I’intégration totale du spectre.
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II1-2- Li;Vo(PO,)s

La phase Li;V,(PO,); a été étudiée par RMN du 'Li par Cahill et al. en 2006, et le
spectre obtenu est présenté sur la Figure A-5.* Trois pics isotropes sont présents dans le
spectre et sont situés a 17, 52, et 103 ppm. Les trois sites auxquels ils ont été attribués sont
nommeés A, B et C, et correspondent aux sites Li(2), Li(1) et Li(3) respectivement, que nous

allons décrire par la suite.

__/C

160 120 80 40 0 ppm

Figure A-5 : Spectres de RMN (MAS) du "Li de la phase Li;V>(POy)s a 116 MH= (séquence

d’impulsion simple) a une vitesse de rotation de 25 kHz. Figure tirée de la référence 7.

IV- Attribution des signaux

Deux approches seront considérées pour effectuer I’attribution des signaux de RMN
du "Li des phases Li;M>(PO,); (M = Fe, V). La premiére sera une analyse fine de la géométrie
locale des trois environnements de lithium dans les deux phases LizFe;(POy)s et LizV2(POy)s,
et nous tenterons ainsi d’évaluer les mécanismes de transfert de spin possible des orbitales des
métaux de transition vers I’orbitale de chaque lithium afin d’en conclure une attribution. Nos
propositions seront alors comparées a celles trouvées dans la littérature. La seconde approche
se fera par les calculs ab 1nitio qui ont été effectués grace aux codes VASP et WIEN2k. Cette

démarche sera décrite plus loin.
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IV-1- Raisonnement sur la géométrie locale

11 existe trois environnements de lithium différents dans ces phases, comme montré sur
la Figure A-6 pour la phase LisFe;(POy)s : le site Li(1) (correspondant au B pour Cabhill et al.?
et Davis et al.®) est un site tétraédrique partageant des arétes avec deux octaédres
MOg (Figure A-6a); le site Li(2) (correspondant au A pour Cabhill et al. et Davis et al.) est une
bipyramide trigonale distordue partageant respectivement une aréte et une face avec deux
octaedres MOg (Figure A-6b); et le site Li(3) (correspondant au C pour Cahill et al. et Davis et
al.) est également une bipyramide trigonale distordue, mais partageant respectivement une
face et deux sommets avec trois octacdres MOg (Figure A-6b). Des environnements similaires
mais avec des distances et angles légérement différents sont observés pour la phase
Li3V2(POy)s.

Dans I’analyse de la géométrie locale des différents environnements de lithium des
deux phases étudiées ici, nous allons idéaliser la situation, puisque les orbitales t,, et e, seront
considérées comme pointant vers le milieu des arétes ou vers les sommets, respectivement,
des octaedres MOg. Nous ferons cette approximation durant toute cette analyse géométrique,
malgré la distorsion des octaédres MOg dans les deux phases. Par ailleurs, 1’arrangement
complexe des polyedres dans lesquels résident les différents types de lithium implique que les
positions relatives de ceux-ci par rapport a ces sommets et arétes doivent étre étudiées de
fagon approfondie puisque les angles M-O-Li ne peuvent pas se résumer a 90° ou 180°. Dans
le cas d’un partage d’aréte entre le métal de transition et le lithium, idéalement, cette
connexion devrait permettre le recouvrement direct entre 1’orbitale ty, du fer ou du vanadium
et I’orbitale s du lithium, comme cela est schématisé sur la Figure A-7a. Pour une distance
donnée, le lithium devrait recevoir un maximum de densité de spin positive s’il est positionné
sur une ligne passant par ’ion M°" et le milieu de ’aréte partagée. Ceci correspond a une
valeur égale des deux angles M-O-Li pour les deux oxygenes de I’aréte partagée, et a la valeur
180° pour ’angle diédre formé par I’ion M>*, ’aréte partagée, et le lithium. Nous pouvons
donner un exemple afin de clarifier ceci, en examinant I’environnement du lithium Li(1) sur la
Figure A-6a. Ici, le transfert de densité¢ de spin électronique provenant de M(1) est attendu
plus fort que celui provenant de M(1’) qui partage également une aréte avec le méme lithium
car I’angle diedre est égal a 4.6° pour Li(1)-O3/0O11-M(1), alors qu’il vaut 22.9° pour
Li(1)-O1/09-M(1”) (plus la valeur est proche de 0, plus le transfert est attendu fort).
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Figure A-6 : Environnement des trois types de lithium pour Li;Fe,(POy); montrant la

géomeétrie locale et les angles diédraux (en rouge) : (a) Li(1) ; (b) Li(2) ; (c) Li(3).
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Toutes les valeurs de ces angles sont données pour les deux composés dans le Tableau A-1,

ainsi que les amplitudes attendues des transferts qui en résultent, en derniére colonne.

En ce qui concerne I’éventuelle délocalisation des spins électroniques de type e, du
fer, une situation 1déale serait une connexion Fe-O-Li a 180°, comme cela est schématisé sur
la Figure A-7b. Ce n’est pas le cas de Li(1) puisque il n’y a aucune connexion par partage de
sommet. Cependant des calculs sur la structure idéale spinelle de LiN1,04 ont suggéré qu’un
angle M-0O-Li a 120° avec un lithium en site tétraédrique meéne également a un fort transfert a
partir des orbitales eg.ll Les angles M-O-Li, en considérant chaque oxygéne de [’aréte
partagée comme un sommet dans le composé au fer, sont dans tous les cas trés loin de cette

valeur (Tableau A-1), suggérant un effet trés faible des électrons célibataires e, du fer.

Figure A-7 : Schématisation d’un transfert par délocalisation de spin électronique entre a)
I’orbitale t;, du métal de transition M en configuration octaédrique et I’orbitale s du lithium
Li (partage d’aréte entre les polyédres MO et le lithium et angles M-O-Li de 90°) et b)
I’orbitale eg du métal de transition M en configuration octaédrique et I’orbitale s du lithium
via I’oxygéne (partage de sommet entre les polyédres MOs et le lithium et angles M-O-Li de
180°).

Pour le site de lithium Li(2) (Figure A-6b pour le composé au fer), un octaédre MOg
présente également une connexion avec partage d’aréte avec le polyedre de lithium, ce qui
conduit au méme type de transfert que pour Li(1). Les angles a prendre en compte sont
également répertoriés dans le Tableau A-1, ainsi que le transfert attendu résultant. De plus, la
connexion par partage de face avec un autre MOg devrait donner un trés faible transfert des
orbitales t,,. Cependant, la complexité des différents polyeédres de lithium nous encourage a
prendre en compte les trois arétes de cette face pour envisager un éventuel transfert. Ceci est

également résumé dans le Tableau A-1. Comme pour le Li(1), il n’y a aucune connexion par
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le sommet qui pourrait permettre un fort transfert de densité de spin électronique des orbitales
de type e, dans le composé au fer (ou des spins de I’orbitale e, liante polarisée dans le
compos¢ au vanadium) ; cependant, les angles M-O-Li pour chaque oxygene de la face
partagée sont également considérés dans le Tableau A-1 en envisageant la possibilité¢ d’un tel
transfert.

En ce qui concerne le dernier site, Li(3) (Figure A-6¢ pour le composé au fer), la face
partagée avec M(3)Oq est analysée de la méme maniére que pour Li(2). De plus, des
connexions par les sommets sont également présentes, avec deux autres octaedres MQOg. Pour
le composé au fer, cela permettrait un transfert des spins électroniques de la eg*, bien que les
angles M-O-Li dévient de 180° et que la géométrie des orbitales 2p de I’oxygene ne soit pas
connue ici (le lithium n’est pas dans un octaedre). Pour la phase au vanadium, en ’absence de
spin électronique sur les orbitales e, , 1’orbitale e, liante polarisée peut transférer une densité
de spin négativement polarisée au lithium. Ici encore, la géométrie locale pour ces

mécanismes de transfert est reportée dans le Tableau A-1.

Le Tableau A-1 regroupe donc toutes les informations pour une analyse globale des
mécanismes de transfert possibles. Nous avons corrélé les mécanismes connus avec les
arguments discutés plus haut, et nous avons donné une classification des effets attendus. Bien
évidemment, une telle analyse est en partie arbitraire ou intuitive. Cependant, elle nous
permet de proposer une attribution des signaux de RMN observés pour chaque phase :

1) pour la phase LisVy(POs)s;, nous proposons donc [’attribution suivante :

o (Lil) > 6 (Li2) > & (Li3) (0 étant le déplacement de RMN)
i1) pour la phase LisFey(PO4)s;, nous proposons en revanche I’attribution suivante :

o (Lil) > (Li3) > 6 (Li2), bien que la différence entre Li(2) et Li(3) ne soit pas si

flagrante puisque cela dépend fortement de la force relative des deux mécanismes de

délocalisation différents (de 1’orbitale e, et de I’orbitale ty,), et que les géométries

locales de ces deux sites ne sont pas dans des configurations idéales.

Il faut a nouveau noter que dans cette analyse, nous avons considéré que les orbitales
t,, pointent vers le milieu des arétes des octaédres MOs et les orbitales e, et ¢, vont a la
rencontre des ligands d’oxygeéne. Cela ne prend donc pas en compte les distorsions des
octaedres MOy dans la géométrie des orbitales. Dans le cas du vanadium, cette analyse
considére également qu’il existe une occupation équivalente des trois orbitales ty, par les

deux ¢électrons disponibles. Nous reviendrons sur ce point par la suite.
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LisV(POy)s V3 (t2gzego)
dihedral
difference between angle (deg) deviation from
contact distance the two M-O-Li (deviation from 180°in expected
with (A) type pivot angles (deg) planar 1809 corner sharing (deg) transfer
edge 0;-044 5.1 4.6 S+
M(1) 3.025 corner (O 79.8 VVVW-
Li(1) corner Oy44 84.0 VVVW-
edge 04-Og 5.8 22.9 m+
M(1") 3.020  corner O, 85.8 VVVW-
corner Oy 80.1 VVVW-
edge 0,-0, 8.4 14.3 m+
M(1) 2.998 corner 3 87.8 VVVW-
corner 0, 79.4 VVVW-
edge 0,-0,4 5.9 67.2 w+
Li(2) edge 0,-04, 71 23.3 m+
edge 0,-04, 13 491 w+
M(2) 2.884 corner 0, 101.6 VVVW-
corner O, 95.7 VVVW-
corner 0,4, 88.5 VVVW-
M(2) 3.546 corner Oy44 70.9 VVW-
M(1) 3.534  corner 0, 54.4 VVW-
M(2") 2.774 edge 0,-Og 0.8 26.8 m+
) edge 0,-04, 13.1 76.7 vw+
Li3) edge 04O, 13.9 70.7 vw+
corner O, 94.2 VVVW-
corner Og 93.4 VVVW-
corner Oy, 107.3 VVVW-
LizFe,(PO,); Fe¥* (t,°e4?)
dihedral
difference between angle (deg) deviation from
contact distance the two M-O-Li (deviation from 180°in expected
with (A) type pivot angles (deg) planar 1809 corner sharing (deg) transfer
edge 0;-O44 1.4 9.6 S+
M(1) 3.035 corner O3 82.9 vw+
Li(1) corner 044 81.4 vw+
edge 04-Og 35 31.3 w+
M(1") 2.85 corner o, 89.7 vw+
corner Oy 86.2 vw+
edge 05-0; 6.5 13.7 w+
M(1) 3.02 corner O3 86.4 vw+
corner O, 79.9 vw+
edge 0,-0, 55 70.7 vw+
Li(2) edge 0,-04, 13.3 47.3 vw+
edge 04-04, 7.8 56.2 vw+
M(2) 2.821 corner 0, 102.7 vvw+
corner 0O, 97.2 vvw+
corner Oy, 89.5 VW+
M(1) 3.692 corner 0, 55.6 w+
M(2) 2.712 corner Oy 67.9 w+
edge 0,4-Og 4.9 311 w+
Li(3) edge 0,-04, 8.3 78.7 vw+
, edge Og-O15 13.2 68.2 vw+
M(2) 3.481 corner O, 98.6 vww+
corner Og 93.7 vvw+
corner Oy, 106.9 VVw+

Tableau A-1 : Estimation du signe et de [’intensité du transfert de densité de spin pour

chaque lithium dans Li;V>(POy); et Li;Fex(POy); par rapport aux contacts avec chaque métal

de transition M (s, strong ; m, medium ; w, weak ; v, very). Pour les contacts par aréte, la

différence entre les deux angles M-O-Li et la déviation a 180° de [’angle diédral sont

données. Pour les contacts par sommet, la déviation a 180° de [’angle M-O-Li est donnée.
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Nous pouvons a présent comparer nos propositions avec celles données par Cahill et
al.’ et Davis et al.® pour les deux matériaux. Ces auteurs débutent leur raisonnement en
exposant les mécanismes, en particulier a partir des travaux antérieurs de I'ICMCB, de
transfert de spin €lectronique par délocalisation et polarisation. Ces mécanismes, rappelons-le
a nouveau, sont décrits dans I’introduction générale. Cependant, dans leur analyse de la
géométrie locale, ils négligent I’effet de la connexion a 180° entre 1’octacdre MOg et le
lithium (partage de sommet) et ont omis de regarder en détail la géométrie locale pour les
connexions a partage d’aréte entre I’octaedre MOg et le lithium. De plus, les distances et
angles qu’ils indiquent différent des valeurs données par la diffraction des neutrons effectuée
par Patoux et al.' Les attributions données dans ces papiers sont, ainsi, pour les deux phases :
o (Li3) > o6 (Lil) > 6 (Li2) (ou o est le déplacement de RMN), c’est-a-dire différentes de celles

que nous venons de proposcr.

IV-2- Calculs

La seconde approche est la réalisation de calculs ab initio. Pour effectuer ces calculs,
nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité dans 1’approximation du gradient
généralis€ (GGA). Les deux codes présentés dans la partie Généralités ont été utilisés ici :
VASP avec la méthode des pseudopotentiels sur le supercalculateur du pole M3PEC de
I’université Bordeaux 1,'? et WIEN2k avec la méthode FP-LAPW sur le supercalculateur de
’IMN (Nantes)."

La maille unitaire est composée de 80 atomes pour les deux matériaux (symétrie
P2,/n). Le nombre de points k de I’espace réciproque est de 4x4x4 pour le code VASP et de
3x2x3 pour le code WIEN2k. Les structures ont été entierement relaxées avec VASP
(parameétres de maille et positions atomiques) avec une base d’ondes planes limitée a 450 eV
pour les deux phases. Les structures obtenues ont alors été importées pour étre traitées par
WIEN2k. Les calculs LAPW ont été faits en utilisant les rayons des spheres muffin-tin
suivantes : Li: 1.8, Fe: 1.87, P: 1.44, O : 1.44 u.a. pour LisFe,(POy4); et Li: 1.81, V: 1.89,
P:1.46, O:1.38 u.a. pour LizV,(POy4);. Le parameétre RyrKyax, défini dans la partie
Généralités, a été fixé a 7.5 pour les deux matériaux. Tous les calculs ont été effectués en
considérant la polarisation de spin et, par ailleurs, un alignement de tous les spins des métaux
de transition en accord avec de précédents travaux, car ces composés sont paramagnétiques

dans la zone de température correspondant a la mesure de RMN.

54



Partie A : Etude des phases LisM,(POs); (M=Fe, V)

Nous avons utilis¢ les approximations GGA et GGA+U, avec des valeurs pour U de 3
et 4.9 eV. Cette derniére valeur a été déterminée de fagon ab initio pour un ion Fe** haut spin
dans ’olivine FePO4.14 Dans la mesure ou aucune valeur n’a été pour le moment déterminée
pour des ions V', nous avons également pris une valeur de 3 eV dans nos calculs, afin de
vérifier ’effet du U sur les résultats. Nous allons ainsi pouvoir comparer les calculs GGA et
GGA+U afin de mettre en évidence ’effet de la localisation électronique sur la prédiction de
la quantité de spin transféré sur le noyau de lithium, méme si la valeur de U est peut-Etre
surestimée. Pour les deux phases, les calculs ont donc été effectués avec les méthodes GGA et

GGA+U, et avec les valeurs U=3 et 4.9 eV.

IV-2-1- VASP

Grace aux calculs réalisés avec le code VASP, nous pouvons extraire la densité de
spin é¢lectronique autour du noyau (intégrée dans une sphére autour de chaque noyau en
utilisant le rayon ionique de chaque élément donné par les tables de Shannon'®). Cette densité,
comme nous l’avons vu dans la partie Généralités, possede le méme signe et est
proportionnelle (pour différents sites dans un méme matériau) au déplacement de RMN
(contact). Cette méthode ne peut pas étre quantitative puisque le déplacement de RMN est
principalement di a la présence d’un spin ¢électronique sur le noyau (et dans ’orbitale s) mais,
en revanche, nous permet de déterminer le signe et l'intensité relative des différents
déplacements (toujours pour différents sites dans un méme matériau).” Dans la mesure ou les
trois ions lithium sont situés dans des sites de coordinence différente, il est donc difficile de
définir un unique rayon ionique. Nous avons donc fait varier le rayon de la sphere
d’intégration afin de mettre en évidence son influence sur le calcul de la densité autour du
noyau.

Le Tableau A-2 montre les parameétres de maille et les distances Li-O et M-O obtenues
apres relaxation de la structure par les méthodes GGA et GGA+U. Les valeurs expérimentales
sont également données pour comparaison. Pour les deux phases, les calculs surestiment
légérement les parameétres de maille. Alors que, pour LisFey(POs)s, 1’optimisation de
géomeétrie obtenue grace a la méthode GGA+U (U =4.9 eV) donne des résultats plus proches
des valeurs expérimentales, pour LizV,(POy)s, nous observons un meilleur accord avec la
méthode GGA pure. Cependant, les valeurs expérimentales sont obtenues a température
ambiante, tandis que les calculs sont effectués pour un état figé a 0 K, et nous ne pouvons

donc pas trancher sur I’efficacité de la méthode a ce stade.
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Partie A : Etude des phases LisM,(POs); (M=Fe, V)

ad) bA) c@) ydeg dyuo@) dupo@) diio (A) V(A%
1.905 1896 .
1001 Uooe Li(1) 1907/1.918/1.985/2.015
1.996 2014 .
exp 8571 12017 8616 9052 00 S03s  LiQ) 1874/1.946/2.08/2.102/2.456 887
2.063 2093
5 082 167 LiG) 1896/1.952/1988/2.367/2.435
1.879 1.888 .
5035 1go; Li(D) 1958/1.970/1.972/1.978
2.036x2  2.038 .
GGA 8.669 12201 8746 9051 5o Soss Li 1.918/1.9602.109/2.1272.461 925.17
2.178 2189 .
Li(3) 1.933/1.940/1.970/2.266/2.495
. 2262
Li;Fe,(PO,); 1.891 1897 |
2095 gog L) 1.962/1.964/1.973/1.984
GGA+U 2.029 2026 .
Li(2
Uore3 eV) 8.663 12163 8729 9055 5o Soge U 1925/19482.122/2.128/2.448 919.81
2.082 2155 .
Li(3
s Sopa LiG) 1.929/1.942/1.979/2.256/2.504
1.895 1906 .
ol ooy Li(1) 1.960/1.973/1.975/1.978
GGA+U 2.018 2020 .
(U 49 V) 8.656 12.140 8708 9048 ' 5e 030 Li) 1.918/1.946/2.129/2.132/2.478 915.13
2.084 2122 L,
2110 5174 LiG) 1.939/1.947/1.975/2371/2.399
1.863 1873 ..
Log7 I's9s  Li(D) 1.844/1.957/2.030/2.114
1.990 1.984 .
exp 8.605 12038 8591 9060 o S0 M) 1.907/1.960/2.09212.121/2.504 890
2.040 2068 .
3 069 5177 LiG) 1.882/1.968/2.057/2.294/2.560
1913 1904 .
1905 Lo4s  Li(1) 1.957/1.966/1.981/1.989
GGA 8706 12.122 87012 9054 202! 2014 o) 1.020/1.952/2.153/2.188/2.484  918.27
: : : : 2.028 2.033 FEINLTIE 210512 188 :
2.064 2. .
06 969 1iG3) 1.972/1.983/1.990/2.168/2.667
. 2.078 2.117
Li;Vy(PO,); 1.950 1.938
5036 Logg Li(1) 1.951/1.985/1.992/1.997
GGA+U 2.043 2034 .
Uor3 eV) 8728 12203 8741 9065 s Jo60  Li) 1.932/1956/2.151/2.181/2.555 931.05
2.062 2084
S 2153 LiG) 1.977x2/1.990/2.210/2.615
1.967 1964 .
505 Soo1  Hi(D 1.951/1.978/1.982/2.008
GGA+U 2.056 2045 .
(Unp=49 V) 8.773 12234 8.769 90.55 5068 2080 Li(2) 1.924/1.950/2.161/2.247/2.529 941.23
2.079 2103 .
316 5154 LiG) 1.977/1978/1.9812.173/2.672

Tableau A-2 : Parametres de maille et distances Li-O et M-O obtenus par relaxation a l’aide

des méthodes GGA et GGA+U, comparés aux valeurs expérimentales de la référence 1.
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Partie A : Etude des phases LisM,(POs); (M=Fe, V)

Les Figures A-8a et A-9 nous montrent les densités d’état de spin polarisé total (Total
DOS) obtenues avec les méthodes GGA et GGA+U pour LizFe (POy4); et LizV,(POy)s
respectivement. Les DOS partielles pour les deux types de fer sont également montrées sur la

Figure A-8b (nous reviendrons sur ce point en détail dans le cas de la phase au vanadium).

Pour LisFey(POy)s, avec les deux méthodes GGA et GGA+U, nous n’observons
aucune réelle séparation entre les niveaux qui possedent un fort caractére p de I’oxygene et les
niveaux qui possedent un fort caractere ty, (up) du fer. Les DOS partielles calculées pour
Fe(1) et Fe(2) (Figure A-8b) sont tres similaires et en accord avec la configuration de spin
attendue pour des ions Fe'™ haut spin en sites octaédriques (t2g3eg2), puisque le niveau de
Fermi est situé au-dessus des orbitales « up » e, pour chaque fer. L’augmentation de la valeur
de U (de 0 a 4.9 eV) agrandit, comme attendu, la largeur du gap au-dessus du niveau de Fermi

del.la25eV.

Pour LizV;,(POy);, la DOS dépend fortement de la méthode de calcul : avec GGA, le
niveau de Fermi se situe aux 2/3 des bandes t;, up du vanadium, ce qui est en accord avec la
configuration de spin attendue pour des ions V' en sites octaédriques (tzgz) (Figure A-9).
Lorsque nous utilisons la méthode GGA+U, un gap apparait autour du niveau de Fermi,
séparant la bande ty, en niveaux pleins et niveaux vides de part et d’autre du niveau de Fermi.
L’intégration de la DOS nous montre bien que deux tiers des niveaux ty, sont occupés et que
un tiers est vide. Lorsque nous augmentons la valeur de U, le gap augmente de 1.6 eV pour
U=3eV a 2.6eV pour U=4.9eV. De plus, ajouter le terme U dans le calcul induit un
déplacement des niveaux ty, up vers les plus basses énergies, qui se confondent alors avec les
niveaux a fort caractére p, pour U =4.9 eV. Pour savoir quelle orbitale t,, parmi les trois est
déstabilisée et vide par le calcul GGA+U, nous avons calculé les DOS partielles 3d pour les
deux types de vanadium par projection sur des fonctions mathématiques adaptées, en
sélectionnant les axes x, y et z (Figure A-10). Dans la mesure ou les octae¢dres de vanadium ne
sont pas réguliers, la base orthonormée (x, y, z) choisie différe Iégerement des directions V-
0. Avec la méthode GGA simple, I’analyse des DOS projetées nous confirme 1’équivalence
relative des trois orbitales ty, et le remplissage global aux 2/3. Avec la méthode GGA+U, les
projections des DOS sur les orbitales dyy, dy,, et dy, indiquent que pour V(1), le niveau vide

est dy,, conduisant a la configuration (dxyl, dy,', dyZO), tandis que le niveau vide pour V(2) est

. A : 1 1 . . c 17 7
dyy, conduisant a la configuration (dy, , dy,, dxyo). Les orientations des axes considérés pour

les deux types de vanadium sont définies sur la Figure A-11.
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Partie A : Etude des phases Li;AM,(POy); (M=Fe, V)

Li;Fe,(PO,),
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Figure A-8 : (a) DOS totales de LizFe;(POy); obtenues grdce aux calculs GGA et GGA+U
(U= 3and 4.9 eV). (b) DOS partielles du Fe(1) et du Fe(2) pour Li;Fe,(POy); obtenues par
les calculs GGA. Les fleches dirigées vers le haut correspondent aux « spins up » tandis que

celles dirigées vers le bas correspondent aux « spins down ».
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Partie A : Etude des phases Li;M5(POy); (M=Fe, V)

Li,;V,(PO,),
p() £
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Figure A-9 : DOS Totales de Li3V,(PO,); obtenues grdce aux calculs GGA et GGA+U
(U= 3and 4.9 eV).
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Partie A : Etude des phases Li;M5(POy); (M=Fe, V)

Li;V,(PO,),
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Figure A-10 : DOS partielles projetées (t:g) sur les V(1) et V(2), obtenues avec les calculs

GGA et GGA+U (U = 3 eV) pour LizV(POy);.
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Partie A : Etude des phases Li3M,(PO,); (M=Fe, V)

LisV5(PO,)s

Figure A-11 : Orientations prises pour obtenir les DOS projetées sur les deux types de

vanadium dans Li3V,(POy);s.
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Partie A : Etude des phases LisM,(POs); (M=Fe, V)

Dans un second temps, nous avons calculé les densités de spin (par les méthodes GGA
et GGA+U) autour de chaque lithium dans LizM,(POy)3, afin d’attribuer les signaux de RMN.
Comme le champ hyperfin n’est pas directement accessible dans cette approche, le spin
¢lectronique est intégré dans des spheres autour de chaque ion lithium. Nous avons également
fait varier le rayon de la sphere d’intégration, puisque la coordinence des ions lithium change
d’un site a autre. Les Figures A-12a et A-13a montrent 1’intégration de la quantité de spin
ou «net spin » autour de chaque lithium en fonction du rayon de la sphere (r) utilisée pour
LizFe (POy); et Li3V(POy)s. Sur les Figures A-12b et A-13b, les valeurs des « net spin » sont
présentées pour trois rayons particuliers : »=0.6, 0.7, et 0.8 A (le rayon ionique pour un ion
Li" situé dans un site de coordinence quatre est de 0.59 A et il est de 0.76 A pour un ion Li"

o . . . \ 1
situé dans un site de coordinence six d’aprés les tables de Shannon'?).

Nous pouvons voir, sur les Figures 12a&b, que pour LizFe,(PO4); Dattribution ne
dépend ni du rayon de la sphére d’intégration, ni de la méthode utilisée (GGA ou GGA+U).
En valeur absolue, le plus grand déplacement est attendu pour le lithium qui est entouré de la
plus grande quantité et donc densité de spin. Pour LizFe,(POs)s, ces calculs conduisent donc a
’attribution suivante 6 (Lil) > & (Li3) > 6 (Li2), ce qui est en accord avec notre raisonnement
sur la géométrie locale présenté précédemment (paragraphe A-IV-1). Nous pouvons
cependant noter que les densités de spin calculées autour des lithiums Li(2) et Li(3) sont
relativement proches.

Pour Li3V,(POy)s, la valeur du «net spin » calculée autour de chaque ion lithium
dépend fortement de la méthode utilisée (GGA ou GGA+U) (Figures 13a&b) et, pour une
méme méthode, dépend également tres 1égerement du rayon de la sphere d’intégration. La
méthode GGA donne I’attribution suivante 6 (Li3) > o (Li2) > 6 (Lil), alors que la méthode
GGA+U donne I’attribution 6 (Lil) > & (Li3) > (Li2) ou & (Li3) > (Lil) > (Li2), en

fonction du rayon et de la valeur de U.

La forte influence de la méthode sur le résultat du calcul doit étre discutée en
corrélation avec les DOS partielles des ions V", Les environnements locaux des deux types
de vanadium avec les directions (x, y, z) choisies pour la projection des DOS (Figure A-10)
sont montrés sur la Figure A-14 (comme indiqué plus haut). Avec la méthode GGA simple,
nous trouvons les trois orbitales t, équivalentes et remplies aux 2/3; alors qu’avec la
méthode GGA+U, nous trouvons les configurations de spin (dxyl, dle, dyzo) et (dyzl, dle, dxyo)

pour V(1) et V(2) respectivement.
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Partie A : Etude des phases Li;AM,(POy); (M=Fe, V)

Li;Fe,(PO,),
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Figure A-12 : Intégration du spin électronique dans des sphéres de rayon r (« net spin »)
autour des trois noyaux de lithium obtenue avec les méthodes GGA et GGA+U (U = 3 et
4.9 eV) pour LizFey(POy);. (a) Courbe du « net spin » en fonction du rayon et (b) Valeurs du

« net spin » pour trois rayons particuliers et pour chaque méthode.
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Partie A : Etude des phases Li;M5(POy); (M=Fe, V)
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Figure A-13 : Intégration du spin électronique dans des sphéres de rayon r (« net spin »)

autour des trois noyaux de lithium obtenue avec les méthodes GGA et GGA+U (U = 3 et

4.9 eV) pour Liz;V>(POy)s. (a) Courbe du « net spin » en fonction du rayon et (b) Valeurs du

« net spin » pour trois rayons particuliers et pour chaque méthode.
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Partie A : Etude des phases LisM,(POs); (M=Fe, V)

Cela signifie donc que parmi les transferts possibles identifiés précédemment, ceux
impliquant une orbitale t,, dont le taux d’occupation augmente en passant de la méthode GGA
a GGA+U, vont se voir renforcés, tandis que ceux impliquant 1’orbitale tyg, qui devient vide
par la méthode GGA+U, ne seront plus opérants. Comme nous le montre la Figure A-14,
’orbitale vide dy, de V(1) et I’orbitale vide dy, de V(2) pointent toutes deux vers Li(2). Nous
pouvons donc reprendre le Tableau A-1 et corriger par les mentions « transfert fort » ou
« aucun transfert possible » pour les mécanismes concernés, comme nous pouvons le voir sur
le Tableau A-3. En particulier, Li(2), qui est 1i¢ avec M(1) (pivot O(3)-O(7)) et avec M(2)
(pivot O(2)-O(12)), ne recoit plus de transfert de spin par ce mécanisme. Cependant, les effets
de V(2) vers Li(2) (connexion par la face) sont attendus plus faibles que ceux de V(1)
(partage d’aréte). Ces corrections nous permettent de réviser Dattribution basée sur la
géométrie locale pour cette phase et de considérer Li(2) comme étant moins déplacé par
rapport a notre premiere analyse, alors que les autres transferts de spin devraient étre, a
contrario, renforcés. Cela nous meéne a considérer que Li(2) et Li(3) recoivent une densité de

spin environ similaire, Li(1) étant toujours le plus déplacé.

> Pour résumer, pour la phase LizFe;(POy);, notre analyse sur la géométrie
locale donne attribution & (Lil) > & (Li3) > & (Li2) pour les déplacements de RMN du 'Li, et
I’attribution donnée par les calculs avec le code VASP (indépendamment du rayon de la

sphere d’intégration) est également o (Lil) > 6 (Li3) > o (Li2).

> Pour LizV2(POy)3, notre analyse de la géométrie locale (en prenant en compte
les orbitales vides déterminées par les calculs DFT) nous amenent a [Dattribution
o (Li1) > 6 (Li3) ~ & (Li2). Cependant, les calculs DFT du spin transféré ne nous permettent
pas pour le moment de conclure quant a I’attribution, puisque celle-ci dépend du rayon de la

sphere d’intégration choisi et de la méthode utilisée.
Les parameétres de maille et positions atomiques obtenus apres relaxation effectués

grace a VASP ont été ensuite utilisés avec le code WIEN2k, décrit dans la partie Généralités,

et nous allons a présent présenter ces résultats.
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Partie A : Etude des phases Li3M,(PO,); (M=Fe, V)

LizV,(PO,), Ve (t292egb)
dihedral
difference between angle (deg) deviation from
contact distance the two M-O-Li (deviation from 180°%in expected
with (A) type pivot angles (deg) planar 1809 corner sharing (deg) transfer
edge 03-044 51 46 S+
M(1) 3.025 comer O, 798 VVVW-
Lict corner Oy4q 84.0 VVVW-
L edge 0,0, 58 229 m+
M(1") 3.020 comer 04 858 VVVW-
corner Og 80.1 VVVW-
edge 0,-0; 84 143 0
M(1) 2998  comer 0O, 87.8 VW~
cormner 0Oy 794 VVVW-
edge 0,-0, 59 67.2 wt
Li(2) edge 0,4-045 71 233 m+
edge 0,-045 13 491 0
M(2) 289 comner 0O, 101.6 VVVW-
comer Oy 957 VVVW-
corner Oy 88.5 VVVW-
M(2) 3.546 cormer Oq4 70.9 VVW-
M(1) 3534  comer 0, 54 4 VVW-
M(2') 2774 edge 04-Og 0.8 26.8 m+
Li(3) edge 0,4-045 13.1 76.7 vw+
edge 05-045 139 70.7 vw+
comner O, 942 VVVW-
comer Og 93.4 VVVW-
corner Os2 107.3 VVVW-

Tableau A-3 : Reévision du tableau A-I avec les nouvelles données d’orbitales t,, vides.

a)

b)

Figure A-14 : Polyeédres de lithium entourant les deux types d’octaédres de vanadium dans
Li3V>5(POy); : (a) V(1) partage une aréte avec Li(2), ce qui conduit a un recouvrement avec
["orbitale vide d,.. V(1) partage également des arétes avec deux Li(1), ainsi qu un sommet
avec un Li(3) (non montrés ici pour la clarté de la figure). (b) V(2) partage une face avec
Li(2) conduisant un recouvrement faible avec I’orbitale vide d,. V(2) partage également un
sommet avec un Li(3) et une face avec un autre Li(3) (non montrés ici pour la clarté de la

Jfigure).
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Partie A : Etude des phases LisM,(POs); (M=Fe, V)

IV-2-2- WIEN2k

Grace aux calculs effectués en utilisant le code WIEN2k, nous avons directement
acces a la densité de spin ¢électronique au noyau de lithium. A la différence de VASP, cette
densité est en effet prise au noyau et non pas dans une sphére autour du noyau. Le code
WIEN2k nous permet de calculer cette densit¢ de spin électronique de deux fagons
différentes, et le résultat est soit la densité de spin au premier point de la grille radiale (le plus
proche du noyau), soit la densité de spin moyenne pHFFi(O) dans une couronne entre ce
premier point de la grille radiale et jusqu’au rayon de Thomas. Cette dernicre est utilisée

classiquement pour calculer le champ hyperfin HFF d’aprés 1’équation suivante :'°

HFF — 8;[0 i, pHFg (0) (A-1)

(ou e est la charge ¢€lectronique)
Les deux valeurs ont été considérées, mais dans la mesure ou la différence entre les deux est

négligeable (moins de 2.6%), nous utiliserons ppri(O) par la suite.

La Figure A-15 nous montre les densités d’état de spin total (Total DOS) obtenues
avec les méthodes GGA et GGA+U pour LisFe(POy)s et LisV,(PO4)s avec le code WIEN2k.
Ces DOS sont tout a fait comparables a celles obtenues grice au code VASP et les
conclusions restent donc les mémes, en particulier, pour les deux phases, I’ouverture de gap
lorsque le terme U est ajouté, ainsi que des ions Fe*™ haut spin (t2g3eg2) pour la phase au fer et
v (tzgzego) pour la phase au vanadium. Notons que, pour la phase au vanadium, nous

n’avons considéré que la valeur de 3 eV pour le terme U.

La Figure A-16 montre les résultats obtenus pour les densités de spin sur les trois ions
lithium avec le code WIEN2k pour les différentes méthodes de calcul (GGA et GGA+U),
pour la phase LisFey(PO4);. Ces résultats sont comparés a ceux obtenus avec VASP, ainsi
qu’aux résultats expérimentaux. Ici, le code WIEN2k nous permet de nous affranchir du choix
du rayon de la sphére d’intégration, puisque la densité de spin est bien calculée dans une
sphére de la taille du noyau. Comme pour VASP, nous remarquons que I’ajout du terme U ne
change pas Dattribution. En revanche, Dattribution issue des calculs WIEN2k :
o (Lil)>o (Li2) > 6 (Li3), est différente de celle issue des calculs VASP:
o (Lil) > (Li3) > 6 (Li2). Notons cependant ici encore, que les densités obtenues pour les

atomes de lithium Li(2) et Li(3) sont proches.
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Partie A : Etude des phases Li;M5(POy); (M=Fe, V)
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Figure A-15 : DOS Totales obtenues avec WIEN2k pour (a) LizFe;(POy); avec les méthodes

(U= 3el)

GGA et GGA+U (U = 3 et 4.9 eV) et (b) Li3V3(POy); avec les méthodes GGA et GGA+U
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Sur la Figure A-16, les rapports I/II correspondent au rapport entre la valeur la plus
haute (I) et la valeur intermédiaire (II), soit du déplacement de RMN, soit de la densité de
spin calculée avec WIEN2K, et les rapports I/III correspondent au rapport entre la valeur la
plus haute (I) et la valeur la plus basse (IIT). Les termes I, II et III ne désignent donc pas les
environnements de lithium, mais bien les valeurs de déplacements de RMN pour les valeurs
expérimentales, et les valeurs de densité de spin électronique pour les calculs méme si, dans le
cas présent, I, II et III se confondent avec Li(1), Li(2) et Li(3) pour les calculs. Ces rapports
I/IT et I/IIT sont donc donnés pour les résultats des calculs et comparés aux rapports des
résultats expérimentaux. Nous pouvons observer que les rapports obtenus par les calculs sont

différents et plus bas que les valeurs expérimentales.
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Figure A-16 : Comparaison entre les résultats de RMN expérimentaux (gauche) et les

densités de spin obtenues avec WIEN2k pour chaque lithium (droite), et avec les méthodes

GGA et GGA+U (U = 3 et 4.9 eV), pour la phase Liz;Fey(POy);.

La Figure A-17 montre les résultats obtenus pour les densités de spin sur les trois ions
lithium avec le code WIEN2k pour les différentes méthodes de calcul (GGA et GGA+U), et
pour la phase Li3V,(POy)s. Ces résultats sont, ici aussi, comparés aux résultats expérimentaux.

Le probleme du rayon de la sphére d’intégration est évidemment évité a nouveau grace au
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code WIEN2k. De plus, le passage de GGA a GGA+U, avec WIEN2k, ne change pas
I’attribution, contrairement a ce que nous avons observé avec VASP. Les rapports I/IT et I/IIT
sont également donnés dans la Figure A-17 et ils sont, avec la méthode GGA, relativement
proches des rapports expérimentaux, tandis qu’ils sont trés éloignés de ces derniers lorsque la
méthode GGA+U est utilisée. L’attribution donnée grace au code WIEN2k est donc :
6 (Lil) > 6 (Li3) > 6 (Li2).

Li5V,(POy)s
ZLi(1) WLi(2) ELi@3)

sopm)  RMN <10+ WIEN2k
o Tl GGA GGA+U3
80 = &
60 - = 67
o m | |
I = 1.98 | 2.15 11.38
Ut = 6.05 | 3.42 21.33

Figure A-17 : Comparaison entre les résultats de RMN expérimentaux (gauche) et les
densités de spin obtenues avec WIEN2k pour chaque lithium (droite), et avec les méthodes

GGA et GGA+U (U = 3 eV), pour la phase Li3V5(POy);.

Nous pouvons enfin utiliser les densités de spin électronique pgr (0) aux noyaux que
nous venons d’obtenir grace aux calculs effectués avec le code WIEN2k afin de calculer les
déplacements de RMN théoriques (en fonction de la méthode utilisée) présentés dans le
Tableau A-4. Nous avons effectué les calculs grace a deux approches. La premiére est celle de
Mali et al.'” qui considére un magnétisme de type simple Curie et dont I’équation a été
donnée dans I’introduction générale (I-6). En revanche, ces auteurs ont utilisé la constante de

couplage hyperfin pour calculer le déplacement de RMN. Ayant accés directement a la
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densité de spin au noyau (présentée précédemment), nous avons introduit dans 1’équation
(I-6) I’expression de la constante de Fermi 4’ donnée également en introduction générale
(équation (I-3)). Nous avons donc utilisé 1’équation résultante suivante pour nos calculs :

22

i Mg My (SH])

o = 0 A-1
kT p'(0) (A-1)

La deuxieme approche est I’utilisation de la susceptibilit¢ magnétique expérimentale
pour calculer le déplacement de RMN, grace a 1’équation suivante (donnée €galement dans

I’introduction générale) :

511'.90 =—p'(0 1-4
35 P O (I-4)

Nous pouvons trouver dans la littérature les comportements magnétiques des deux matériaux
présentés par Goni et al.'® pour la phase LisFe,(PO,); et Cahill et al.'’ pour la phase
Li3V2(POy)s. Pour la phase LisFey(POy4)s, Goni et al. donnent les valeurs du parametre de
Weiss (6 =-55 K) et du moment effectif (pesr = 5.4 pug). Ce dernier nous permet de calculer la
constante de Curie (C = 3.644 emu.K.mol™"). Nous pouvons donc calculer la susceptibilité
magnétique a la température de I’expérience de RMN, en supposant un magnétisme de type
Curie-Weiss (y = C/(T-0)). En revanche, ni la constante de Curie, ni le moment effectif ne
sont donnés par Cahill et al. pour la phase Li3V,(POy)s. Seule la variation de la susceptibilité
magnétique expérimentale en fonction de la température jusqu’a a 300 K, ainsi que la valeur
du parametre de Weiss (0 =-37 K) sont fournis. Comme nous voulons la susceptibilité
magnétique pour une température plus €élevée, nous avons utilisé la valeur fournie a 300 K et
le parametre de Weiss afin d’en extraire (en considérant un magnétisme de type Curie-Weiss)
la valeur de la constante de Curie (C = 1.011 emu.K.mol™) et de calculer ainsi la susceptibilité
a la température de I’expérience de RMN. Pour faire 1’estimation de la température dans le
rotor servant a I’expérience de RMN, un échantillon de Pb(NOs3), sous forme de poudre et un
processus de calibration décrit dans la littérature® ont été utilisés (il y a un gradient de
température plutdt large d’environ 20 K, mais 320 K correspond a la plus grande partie du
signal). Dans nos conditions expérimentales, la température de 1’échantillon dans un rotor
tournant a 30 kHz a ainsi été¢ estimée étre égale a 320 K. Les résultats obtenus grace a ces
calculs (Tableau A-4) sont comparés aux valeurs expérimentales du déplacement de RMN
pour chaque composé.

Dans ce Tableau A-4, pour la phase LisFey(POy)s, les déplacements de RMN calculés
pour chaque lithium en prenant en compte la susceptibilit¢ magnétique du matériau sont plus

proches des données expérimentales que ceux calculés avec la méme approche que Mali et al.,
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en considérant un magnétisme de type simple Curie. Pour la phase LizV,(POy)s, 1l est plus
difficile de conclure sur I’efficacité de la méthode de calcul, puisque le déplacement de RMN
du lithium Li(1) est apparemment plus proche de la valeur expérimentale en supposant un
comportement magnétique simple Curie, tandis que les deux autres types de lithium sont a
priori mieux approximés lorsque la valeur de la susceptibilité magnétique est prise en compte

ainsi qu’en utilisant la méthode GGA+U.

o (ppm)
Experimental Nucleus Azsfﬁlr)n Iri?\g With
3 (ppm) Curie law experimental
Susceptibility

Li(1) 421.8 327.8

GGA Li(2) 237.3 184 4

. Li(3) 209.6 162.9

o 189 Li(1) 4585 356.4

< 89 GGA+U3  Li(2) 256.1 199.1

L‘.‘_’m 39 Li(3) 218 169.4

a3 Li(1) 358.2 278.4
GGA+U49  Li(2) 193 150

Li(3) 162.1 126

Li(1) 152.3 129.3

-2 GGA Li(2) 445 37.8
o 103 Li(3) 70.8 60.1

a 52

= 17 Li(1) 152.8 129.8
= GGA+U3  LiQ2) 7.16 6.1
Li(3) 13.4 11.4

Tableau A-4 : Valeurs calculées du déplacement de RMN obtenues d’apreés les valeurs des
densités de spin calculées avec le code WIEN2k (purr (0)) pour les deux matériaux. Les
calculs ont été effectués a 320 K en supposant une loi de Curie ou en incluant la susceptibilité

8 19

axpérimentale" et avec les approximations GGA et GGA+U (U = 3 et 4.9 eV pour

Lngeg(P04)3 etU=3 eVpour Lngz(PO4)3).

Pour la phase LizFey(POy)s, le calcul du déplacement de RMN a également été

12! La méthode de calcul utilisée dans cette étude a été

effectué récemment par Kim et a
présentée en introduction générale. Les auteurs utilisent, rappelons-le, le code de calcul
LCAO nommé CRYSTALO6 avec des fonctionnelles d’échange-corrélation hybrides B3LYP.

Ils ont donné plusieurs résultats, en fonction de la base utilisée pour le calcul, et ces résultats
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sont proches de ceux que nous venons de présenter. Pour cette phase, quelle que soit la base
utilisée, ils proposent la méme attribution des sites de lithium que celle que nous venons de

présenter grace aux calculs effectués avec le code WIEN2k.

V- Conclusion

Le Tableau A-5 résume les résultats obtenus par les différentes méthodes de calculs et
par I’analyse des géométries locales.

En tout état de cause, pour la phase LizFe(POy)s, d’aprés nos études, le signal du
lithium Li(1) est attendu le plus déplacé en accord avec les calculs effectués par Kim et al.>" et
en désaccord avec I’attribution proposée par Davis et al.® En revanche, pour les
environnements de lithium Li(2) et Li(3), les valeurs trouvées sont trés proches, et ici encore,
I’attribution est en accord avec celle proposée d’aprés les calculs de Kim et al.>!

Pour la phase au vanadium, nous avons la méme différence avec Cahill et al.* que pour

la phase au fer (position de I’environnement de lithium Li(1)) mais il n’existe a ce jour pas

d’autres calculs que le nétre.

Raisonnement VASP WIEN2k Littérature
8” Davis et al. :
%, S(Lil) > 8(Li3) > 8(Li2)| 8(Lil) > 8(Li3) > 8(Li2) | 8(Lil) > 8(Li2) > 8(Li3)| SL43) EEI(IL;:; C 8(Li2)
Em 8(Lil) > 8(Li2) > 8(Li3)
* GGA (pour tout r):
3(Li3) > 8(Lil) > 8(Li2)
< « GGA+U3
- 8(Lil) > 3(Li3) ~ 3(Li2)| 8(Lil 52.3%758 Li2) | 3(Lil) > 8(Li3) > 3(Li2 Cabillet al.
S| SN > 3Li3) ~302) HLiD) > L) > 602) | Wi > 60 > i2) 5115) > 5Liny > owi)
= 3(Li3) > 8(Lil) > 8(Li2)
* GGA+U4.9 (pour tout r)
3(Lil) > 8(Li3) > 8(Li2)

Tableau A-5 : Récapitulatif des différentes attributions obtenues par les différentes méthodes

(calculs et raisonnement) et comparées avec la littérature.
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> Cependant, les deux études de Davis et al.® (phase LisFe,(PO4)3) et de Cahill et
al.? (Li3V,(PO,)3) sont chacune confortées par des expériences 2D d’échange de RMN du Li.

Un papier trés récent de Cabana et al. présente une étude sur la mobilité des ions
lithium dans la phase Li3F€2(PO4)3.22 Sur la base d’expériences de RMN du "Li a différentes
températures, les auteurs montrent la diffusion s’effectuant dans cette structure. Ils se basent
sur les travaux de Kim et al.,21 et leurs conclusions confirment 1’attribution des différents
environnements de lithium donnée par Kim et al., qui correspond a celle que nous avons
proposée grace aux calculs effectués avec le code WIEN2k. Cabana et al. réfutent donc
I"attribution donnée par Davis et al.®. Qui plus est, leurs conclusions sur la mobilité des ions
lithium dans la structure est en accord avec l’é¢tude des facteurs d’agitation thermique
effectuée par Patoux et al.' (ions lithium Li(2) et Li(3) plus mobiles). Cependant, une
incertitude réside dans la dénomination des sites de lithium prise par Kim et al. et Cabana et
al. bien que tout porte a croire qu’elle soit la méme que celle que nous avons considérée

(c’est-a-dire celle de Patoux et al.").

> Méme si nous obtenons une information telle que la quantité de spin transférée
sur le noyau sondé, en l'occurrence le lithium dans notre cas, nous n’avons pas plus
d’information quant aux mécanismes par lesquels la densité de spin est transmise du métal de
transition vers le lithium, ce que nous pouvons corréler a la nature méme de la liaison
chimique dans ces composés. La méthode qui nous permettrait de visualiser ces mécanismes
est I’obtention de cartes de densité de spin a partir des calculs DFT. Elles n’ont pas été tracées
pour ce systeme puisque les résultats des calculs sont particuliecrement complexes. En
revanche, nous verrons dans la suite de ce manuscrit, qu’il a été possible d’en tracer pour

d’autres systemes et qu’elles s’averent tres utiles pour la compréhension des mécanismes.

> Cependant, sur la base des connaissances déja acquises dans le groupe sur les
mécanismes de transfert de spin possibles (appelés transferts par délocalisation et
polarisation), I’analyse locale des recouvrements envisageables des orbitales t,, et e, avec le
lithium (éventuellement via 1I’oxygene) a pu étre faite pour la phase LisFey(POs)s, en dépit de
I’arrangement local plutdt complexe des métaux de transition autour des différents types de
lithium. Il est de plus trés clair, d’aprés ce travail, que dans des cas complexes comme
Li3V,(POy)s3, cette méthode est valide uniquement quand la configuration électronique exacte
du métal de transition est connue. Plus précisément, 1’occupation de chacune des orbitales

dans I’environnement de chaque lithium doit étre déterminée. Ceci est rendu réalisable grace
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aux calculs ab initio en analysant finement les DOS projetées sur chacune des orbitales des

différents métaux de transition (code VASP).

> L’origine des différentes attributions issues des calculs (VASP et WIEN2k)
pour la phase LisFey(PO4); n’est pas encore comprise. La nature des méthodes est différente
pour les deux (pseudopotentiels ou tous électrons), et la taille d’intégration considérée dans
VASP est le probléme central. Cette question est en cours d’étude actuellement (en particulier
test de différentes tailles de spheres d’intégration avec WIEN2k) dans le cadre de I’ANR
LoCharATMO en coopération avec I’'IMN (Nantes).

> Des calculs utilisant des fonctionnelles hybrides dans ’approche de la DFT
sont utiles pour trancher sur D’attribution des environnements de lithium. En effet, cette
approche introduite par Axel Becke en 1993, consiste en une combinaison de la théorie
Hartree-Fock et de la DFT et permettrait de mieux comprendre la liaison moléculaire. Kim et
al., rappelons-le, ont effectué des calculs en utilisant des fonctionnelles hybrides, avec le code
CRYSTALO6. Cependant, lorsque des fonctionnelles hybrides sont utilisées dans ce code,
elles sont appliquées a tous les atomes. Avec le code WIEN2k, en revanche, il est possible de
cibler leur application a certains types d’atome et de faire des tests afin d’optimiser le résultat.
Ce travail, actuellement en cours, est réalisé ici encore dans le cadre de I’ANR LoCharATMO

a PIMN.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,4.OH (M=Fe, Mn) et
MPO4.H,O (M=Fe, Mn, V)

I- Introduction

Comme nous I’avons mentionné en introduction générale, les phases LiFePO4.OH (qui
correspond au minéral Tavorite) et FePO4.H,O ont fait I’objet de la thése de Nicolas Marx en
2010." FePO,H,O a été obtenue par échange ionique H'/Li" & partir de LiFePO,.OH
(synthése que 1’on décrira par la suite). Ces phases on été étudiées structuralement par
diffraction des rayons X et diffraction des neutrons afin de localiser les atomes d’hydrogene,
et elles ont de plus été testées comme matériaux d’électrode pour batterie Li-ion.” La phase
LiFePO4.OH est décrite par une maille triclinique P-/, tandis que la phase FePO4.H,O est
décrite par une maille monoclinique C2/c. La phase LiFePO4.OH, présentée sur la
Figure B-I-1a, posséde deux positions pour le fer tandis qu’une seule position est observée
dans FePO,.H,O (Figure B-I-1b)." * Les atomes de lithium de la phase LiFePO4.OH sont
situés dans les tunnels le long de I’axe ¢ et occupent un site unique. Les atomes de phosphore,
dans les deux structures, occupent également un seul site. Les deux atomes d’hydrogene
présents dans FePO4.H,O ainsi que celui présent dans LiFePO4.OH sont reliés aux atomes
d’oxygeéne pontants entre deux octaedres adjacents FeOg dans les chaines. De plus, dans
FePO4.H,O0, ils induisent un fort affaiblissement de la liaison antagoniste O-Fe, conduisant a
une forte distorsion des octaédres FeOg, par rapport a ceux de LiFePO4.OH.

La littérature montre que les phases LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O possedent les
mémes structures que les phases au fer précédemment décrites.*” De méme, la structure de
VPO,.H,0 est similaire a celle de FePO4.H,0.'% !

L’¢tude par RMN des phases au fer a d’abord débuté par une simple vérification du
nombre de sites de lithium, de phosphore et de proton, ainsi qu’une éventuelle mise en
évidence de défauts ou encore d’atomes de lithium résiduels dans FePO4.H,O dus a un
échange incomplet. Nous verrons donc par la suite que malgré la grande similitude entre les

, . C ey . 3+ . , . .
deux matériaux (structures similaires, ions Fe”  en configuration électronique Haut Spin dans
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les deux cas), les spectres de RMN obtenus sont trés différents, ce qui a éveillé notre

curiosité.

a) LiFePO,.OH b) FePO,.H,O

Figure B-I-1 : Structures de a) LiFePOy. OH’ et b) FePO4+H 202

Comme nous en avons discuté en introduction générale, plusieurs groupes de
recherche s’intéressent actuellement a reproduire les déplacements de RMN (de contact) des
matériaux paramagnétiques.'” > Ces matériaux sont donc d’excellents sujets d’étude dans ce
contexte mais, pour vérifier la précision de notre approche, il faut la tester sur une série de
matériaux. Nous avons donc entrepris cette étude pour les phases au fer (Fe’*, 3d°), au
manganése (Mn>" 3d*) et a la phase VPO4.H,0 (V**, 3d%).

Comme décrit dans D’introduction générale, tous ces matériaux paramagnétiques
donnent lieu a des spectres de RMN gouvernés par les interactions entre spin nucléaire et
électronique. Nous pouvons rappeler ici que le déplacement de RMN de contact de Fermi
peut étre relié a la susceptibilité magnétique yv (ramenée a une mole d’ion magnétique)

comme dans I’équation (B-1) ci-dessous :**

5liso = 0 B-1
3Sp 0y (B-1)

avec S, le nombre quantique de spin et p’ (0), la densité de spin électronique au noyau i.
Dans cette partie, nous allons donc commencer par présenter les propriétés

magnétiques ainsi que la caractérisation par RMN du 'Li, du *'P et du 'H des systémes
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étudiés. Nous appliquerons ensuite la méthode des pseudopotentiels (développée dans le
groupe et présentée dans la partie Généralités) pour estimer les densités de spin électronique
autour du noyau a 0 K grice 8 VASP,"” que ’on comparera aux valeurs de densité au noyau
a 0 K obtenues grice au code WIEN2k (méthode FP-LAPW)'® avec les approximations GGA
et GGA+U (décrites dans la partie Généralités). Nous en déduirons ensuite les déplacements
de RMN (a la température de 1’expérience) en utilisant la susceptibilit¢é magnétique
expérimentale et discuterons des résultats en comparant avec 1’expérience. Dans un second
temps, nous tenterons d’expliquer les mécanismes de transferts de spin électronique grace aux

calculs et a I’obtention de cartes de densités de spin a partir de ces calculs.

I1- Résultats et calculs

II-1- Phases LiFePO,.OH/FePO,.H,O

II-1-1- Synthése des matériaux

La phase LiFePO4.OH a été obtenue par synthése hydrothermale'” par Nicolas Marx
au cours de sa thése. FePO4.4H,0 (97%, Fluka) et CH;COOLi.2H,0 (97%, Fluka) ont été
utilisés comme précurseurs. Ils ont été mélangés avec un rapport molaire de 1:4 dans I’eau
dans un réacteur Parr de 600 mL a 170°C et pendant 24 h. La poudre jaune-vert obtenue a été
séchée a 80°C pendant une nuit.

FePO4.H,0, a également été synthétisée par Nicolas Marx et a été obtenue a partir de
LiFePO,.OH grace a un échange Li'/H  comme cela est décrit dans la référence 2. Une
poudre de LiFePO4.OH en suspension a été préparée dans [’eau et maintenue a une
température modérée (~ 60°C), avec un excés (H'/Li" ~ 4) d’acide nitrique (65%), pendant
une semaine. Apres filtration et séchage pendant une nuit a 80°C, un solide gris-vert clair a

été obtenu : la phase FePO4.H,O pure. De plus, cet échange est totalement réversible.
II-1-2- Magnétisme
Nous avons effectué des mesures de susceptibilité magnétique statique sur les deux
matériaux (y(7)=M(T)/H (H=1T)) entre 5 et 350 K avec un magnétometre a SQUID

(Quantum Design). L’expérience de « zero field cooled » a été réalisée en refroidissant a

champ nul I’échantillon jusqu’a 5 K et en le chauffant ensuite en imposant le champ. La
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contribution diamagnétique a été corrigée en utilisant les valeurs atomiques données par Bain
et al.,'® et nous obtenons alors uniquement la contribution paramagnétique de la susceptibilité,
AM-

Sur la Figure B-1I-1, nous pouvons voir 1’évolution de I’inverse de la susceptibilité
molaire en fonction de la température, enregistrée sous un champ magnétique de 1 T, pour les
deux matériaux LiFePO4.0OH et FePO4.H,0. Ces courbes montrent I’apparition d’interactions
antiferromagnétiques a basse température pour les deux composés bien que la transition vers
un régime paramagnétique soit plutdt complexe comme le mentionnent déja Pizzaro et al.
dans le cas de LiFePO,.OH." 11 est clair que ce composé n’adopte toujours pas, au-dela de
350 K, un comportement de type Curie-Weiss. Une mesure de la susceptibilité magnétique a
plus haute température a en effet été effectuée (de 305 a 700 K) mais un comportement de
type Curie-Weiss n’a toujours pas €té observé (la phase est stable jusqu’a 753 K). Cependant,
I’utilisation d’un appareillage différent ne nous a malheureusement pas permis de
« raccorder » les deux courbes. De ce fait aucune constante de Curie n’a pu étre déterminée
pour ce matériau.

En ce qui concerne FePO4.H,O, un paramagnétisme de type Curie-Weiss apparait au-
dela de 180 K, induisant une constante de Curie d’environ 2.7 emu.K.mol™”, beaucoup plus
basse que la valeur théorique pour un ion Fe’™ haut spin en configuration octaédrique
(Ctheo. = [n(n+2)/8].nFe3  avec n=5 qui donne 4.4 emu.K.mol'l), mais cependant beaucoup plus
forte que 1.9 emu.K.mol™, la valeur théorique pour une configuration de spin intermédiaire
hypothétique qui pourrait résulter de I’¢longation des octaédres FeOg ([dxzdyz]3 d,(y1 d,'; n=3).
Nous pouvons ajouter que cette phase commence a se décomposer avant 400 K,® c’est
pourquoi I’extension des mesures magnétiques a plus haute température (qui requiert, comme

déja mentionné plus haut, un dispositif expérimental différent) n’a pas été tentée.

Pour les deux matériaux, si nous considérons le caractére unidimensionnel des chaines
FeOg, un comportement magnétique plus complexe peut étre attendu et il serait intéressant de
I’étudier en détail, bien que cela ne soit pas 1’objectif dans ce contexte. Cependant, nous
avons conclu, grace a cette caractérisation magnétique, que ces deux matériaux possedent des
ions Fe’* haut spin, comme cela avait déja été suggéré par la caractérisation Mdssbauer.'
L’information importante est que le comportement magnétique complexe rend difficile, en

particulier pour LiFePO4.0OH, le calcul de la susceptibilité¢, ou méme la modélisation suivant

une loi de type Curie-Weiss, a la température de I’expérience de RMN.
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Uy =T-8/C Adj. R-Square = 0.99995
FePO, H,0 Value Standard Error
C (emu.K.mok1) 2658 0.002
8(K) -155.2 0.3
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Figure B-1I-1 : Inverse de la susceptibilité magnétique (1/yy) entre 5 et 350 K pour
FePO4H,0 et LiFePO4.OH. L ajustement (fit) de la courbe de type Curie-Weiss et le tableau

des parametres sont également donnés pour FePO4.H,O.
II-1-3- RMN

Les spectres de RMN MAS des noyaux 'Li, °'P et 'H ont été enregistrés en rotation a
I’angle magique sur un spectromeétre Bruker Avance III, munis d’un aimant de 2.35 T, aux
fréquences de Larmor de 38, 40 et 100 MHz, respectivement. Nous avons utilisé des vitesses
de rotation allant jusqu’a 30 kHz au moyen d’une sonde MAS standard utilisant des rotors de
diametre 2.5 mm. Des séquences d’impulsion simple et d’écho de Hahn (une période de
rotation du rotor pour délai d’écho) a différentes vitesses de rotation ont été utilisées avec une
durée d’impulsion de 1.2 us (angle de déviation de 1’aimantation t 90°) pour les trois noyaux.
Les déplacements chimiques observés, exprimés en partie par million (ppm), sont rapportés

au signal d’une solution aqueuse molaire de LiCl (référence a 0 ppm) pour le 'Li, & celui de
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Al(POs); (référence a -50.8 ppm) pour le *'P (référence secondaire pour H3PO, 85%), et a
celui de H,O (référence a 4.7 ppm) pour le 'H (référence secondaire pour le TMS).

II-1-3-1- RMN du 'Li
Les spectres de RMN MAS du "Li acquis avec les séquences d’impulsion simple et
d’écho de Hahn sont identiques et trés bien résolus. La Figure B-II-2 présente le spectre de
RMN MAS du 'Li pour LiFePO4.OH enregistré avec une séquence d’écho de Hahn. La

position du signal isotrope est sans nul doute a 214 ppm et cet unique signal correspond au

seul site de lithium dans cette structure.

214 ppm

LiFePO,.OH Li MAS NMR

*
*
* *
*
T T T | T T T | T T T I T T T
2000 0 - 2000 [ppm]

Figure B-1I-2 : Spectre de RMN MAS du ’Li (écho de Hahn) pour LiFePO4OH a 38 MHz

(30 kHz). Les bandes de rotation sont notées avec des astérisques.
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[1-1-3-2- RMN du *'P

Les spectres de RMN MAS du 3p pour les deux phases LiFePO4.OH et FePO4.H,O
sont présentés sur la Figure B-II-3a. Comme prévu pour ces structures (un seul site de
phosphore dans chacune), un seul signal est observé dans chaque cas. Cependant, bien que les
structures de ces deux matériaux soient trés similaires, les déplacements de RMN du *'P sont
trés différents : 11066 ppm pour FePO4.H,O et 7498 ppm pour LiFePO4.OH.

Sur la Figure B-II-3a, les spectres sont tracés avec un facteur d’échelle qui prend en
compte la masse molaire, la masse de I’échantillon, le nombre d’atomes sondés présents dans
la formule chimique, le gain du récepteur et le nombre de scans. C’est donc avec surprise que
nous nous apercevons que le spectre de LiFePO4.OH est beaucoup plus intense que celui de
FePO4.H,0. Afin de comprendre cette différence, nous avons effectué¢ des mesures de temps
de relaxation T2, en faisant varier le délai de refocalisation de I’expérience d’écho de Hahn
pour des expériences en statique et en rotation de I’échantillon a I’angle magique. Ainsi, si
nous faisons varier le délai de refocalisation, nous obtenons des courbes de 1’intégration des
spectres en fonction de ce délai, comme celles montrées sur la Figure B-1I-3b. L’intégration
diminue de fagon exponentielle avec 1’augmentation du délai, avec T2 (le temps de relaxation
spin-spin) comme constante. Nous effectuons donc un ajustement de la courbe selon
I’équation y = A*exp (-x/T2), comme indiqué sur la Figure B-1I-3b, afin d’extraire la valeur
de T2. D’apres les mesures effectuées sans rotation de 1’échantillon (Figure B-1I-3b), une
valeur de T2 beaucoup plus courte pour FePO4.H,O (T2 ~ 30 ps) que pour LiFePO4.OH
(T2 ~70 us) a été obtenue. Nous avons également vérifié que les expériences MAS
conduisaient aux mémes résultats, méme si, bien évidemment, la synchronisation nécessaire
du délai de refocalisation avec un nombre entier de périodes de rotation du rotor permet
I’enregistrement de moins de points. Dans la mesure ou le délai de refocalisation utilisé pour
I’expérience MAS de la Figure B-1I-3a (une période de rotation du rotor) est de 33.33 s pour
une vitesse de rotation de 30 kHz, valeur proche du temps de relaxation T2 du *'P dans
FePO4.H,0, I’intensité de 1’écho enregistré pour ce composé est donc faible. L’intensité
enregistrée pour LiFePO4.OH, qui posséde un temps de relaxation T2 plus long est donc
logiquement plus forte. Si nous considérons que le processus de relaxation T2 est
principalement di aux interactions dipolaires homonucléaires, une valeur plus élevée du T2
est en effet attendue pour LiFePO4.OH, puisque cette phase présente des distances P-P plus
grandes que celles nous trouvons dans la phase FePO4.H,O (dp.p (LiFePO4.OH) =4.77 A et
dpp (FePO4.H,0) =3.93 A)."+2
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Figure B-II-3 : a) Spectres de RMN MAS du*'P (échos de Hahn) pour LiFePO,.OH et

FePO4H,0 a 40 MHz (30 kHz). Les bandes de rotation sont notées par des astérisques.

b) Mesures de T2 d’aprés les expériences de RMN du *'P statique et MAS. La ligne en
pointillés montre le délai d’écho utilisé dans I’expérience synchronisée d’écho de Hahn MAS

(33.33 us).
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I1-1-3-3- RMN du 'H

Les spectres de RMN MAS du 'H sont présentés sur la Figure B-1I-4 pour les phases
FePO4.H,0 et LiFePO4.OH. L’utilisation d’expériences d’écho de Hahn permet I’obtention de
spectres trés bien résolus avec une séparation satisfaisante des bandes de rotation grace a la
combinaison de la relativement haute vitesse de rotation (30 kHz) et du champ faible (2.35 T).
Nous pouvons cependant noter la présence constante d’un signal parasite malgré la séquence
d’écho de Hahn, méme dans le cas d’une sonde vide. Ce signal parasite est dii principalement
aux groupements de surface OH dans I’environnement de la bobine. Pour FePO4.HO, le pic
principal est attribué¢ a ’environnement du 'H dans cette structure, mais un pic trés peu
intense est également présent vers 161 ppm, et correspond au signal du 'H de LiFePO4.OH.
Ce signal peut en effet étre di a la présence résiduelle du précurseur LiFePO4.OH qui n’a pas
été détecté par diffraction des rayons X, ni méme par la diffraction des neutrons. Il peut
également étre di a des ions locaux Li" résiduels aprés un échange H'/Li" incomplet. Nous
pouvons cependant préciser qu’aucun signal en résonance du 'Li n’a été observé par RMN
pour FePO4.H,0.

Nous avons de plus utilis¢é deux vitesses de rotation afin de déterminer la position
exacte des signaux isotropes pour les deux matériaux, comme le montre la Figure B-II-5 :
161.6 ppm pour LiFePO4.OH et -59.8 ppm pour FePO4.H,O, a la vitesse de rotation de
30 kHz. Nous pouvons noter que le spectre de RMN du 'H du signal parasite acquis sans
¢échantillon dans la sonde est présent sur les Figures B-II-5a&b (vert). Pour les deux
matériaux, nous pouvons observer une légeére différence de déplacement entre les deux
vitesses de rotation, et ceci est expliqué par le fait que plus on augmente la vitesse de rotation,
plus la température augmente dans le rotor, a cause des frottements du flux de gaz (qui crée la
rotation), ce qui induit que le déplacement de contact de Fermi diminue en valeur absolue

avec la diminution de la susceptibilité magnétique.

Un seul signal est donc observé pour chacun des deux matériaux, en accord avec

1’étude par diffraction des neutrons.'?
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'H MAS NMR  #
FePO,.H,O

*

2000 1000 0 -1000 [ppm]

Figure B-II-4: Spectres de RMN MAS du 'H (échos de Hahn) pour LiFePO4.OH et

FePO4.H,0 a 100 MHz (30 kHz). Les bandes de rotation sont notées par des astérisques. Le

signal de sonde parasite est noté par #. La ligne en pointillés montre probablement une trace

de LiFePQO4.OH (impureté) dans FePO4.H,O.
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a) LiFePO,.OH

166.7 ppm
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Figure B-II-5: Spectres de RMN MAS du 'H pour a) LiFePO,.OH et b) FePO4+H>0 a
100 MHz (échos de Hahn) a différentes vitesses de rotation: (vg = 20 kHz et 30 kHz). Les

bandes de rotation sont notées par des astérisques. Le signal parasite est noté par #.
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1I-1-4- Calculs

Les calculs ab initio ont tous été effectués avec la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) dans D’approximation du gradient généralis¢ (GGA). Les deux codes de calculs
présentés dans la partie Généralités ont été utilisés : VASP (sur le supercalculateur du pdle
M3PEC de 'université Bordeaux 1) et WIEN2k (sur le supercalculateur de I’'IMN a Nantes).

Les mailles unitaires contiennent 18 et 36 atomes pour LiFePO4.OH (groupe d’espace
P-1) et FePO4.H,O (groupe d’espace C2/c), respectivement. Le nombre de points k de
I’espace réciproque est de 4x4x4 pour le code VASP et de 3x2x3 pour le code WIEN2k. Les
structures ont été entierement relaxées avec VASP (paramétres de maille et positions
atomiques) avec une base d’ondes planes d’énergie limitée (supérieure) a 450 eV. Les
structures relaxées ont alors ét¢ importées pour étre traitées par le code WIEN2k. Les calculs
FP-LAPW ont été effectués avec les rayons des spheéres de muffin-tin suivantes pour
LiFePO4.OH : Li: 1.86, Fe: 1.95, P: 1.46, O: 1.23, H: 0.66 u.a. et pour FePO4.H,0: Fe: 1.91,
P:1.45, O: 1.26, H: 0.68 u.a.. Le parametre RytKax, défini dans la partie Généralités, a été
fixé a 3.5 pour les deux composés. Tous les calculs ont été effectués en considérant la
polarisation de spin et, par ailleurs, un couplage ferromagnétique entre les métaux de
transition, en accord avec de précédents travaux, car ces composés sont paramagnétiques a
température ambiante. Nous avons de plus utilis¢ les approximations de la densité locale
GGA et GGA+U. La valeur de 4.9 eV pour U a été utilisée, valeur déterminée de fagon ab
initio pour I’ion Fe*" haut spin dans I’olivine FePO4.** Nous avons comparé les calculs de
type GGA et GGA+U (comme cela a été suggéré dans la partie Généralités) afin de mettre en
évidence |’effet de la localisation des €lectrons sur la quantité et la polarisation (prédites par le
calcul) du spin transféré sur le noyau de lithium. C’est pourquoi, méme si la valeur choisie
pour U dans cette étude n’est pas optimale, les principaux effets de la localisation
¢électronique sur les parameétres calculés seront tout de méme observés.

Nous pouvons trouver dans le Tableau B-II-1 les paramétres de la maille relaxée pour
la phase triclinique LiFePO4.OH (P-/) et pour la phase monoclinique FePO4.H,O (C2/c),
obtenus avec les méthodes GGA et GGA+U et le code VASP et comparés aux mailles
expérimentales des deux phases. Les parametres de maille sont 1égeérement surestimés pour
les deux phases. Dans les deux cas, le calcul effectué¢ avec la méthode GGA+U donne des
paramétres de maille plus proches que ceux obtenus avec la méthode GGA, mais les calculs
sont effectués pour un état hypothétique a 0 K alors que les valeurs expérimentales sont

obtenues a température ambiante, et nous ne pouvons pas considérer que 1’une des méthodes
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soit meilleure que 1’autre d’aprés ces remarques. Quels que soient le type de calcul (VASP ou
WIEN2K) et I’approximation (GGA ou GGA+U), des ions Fe’" haut spin sont obtenus,
comme le montre le tracé des DOS partielles de la Figure B-1I-6. En effet, dans tous les cas, la
configuration du fer est confirmée (tzg3 egz) puisque le niveau de Fermi se situe en-dessous des
orbitales t», (down) qui sont donc vides pour chaque fer et pour chaque matériau. De plus,
nous pouvons noter que pour LiFePO4.0OH, les DOS partielles des deux types de fer de cette

structure sont quasi-identiques.

a(d) b)) c(A a() B v o VAY

S Exp. 5.352(8) 7.289(6) 5.118(7) 109.35(9) 97.73(3) 106.35(9) 174.98(3)
g GGA 5432 7416 5161 109.07 98.28 106.16  182.29
% GGA+U 5407 7.363 5150 108.98 98.15 106.32 179.84
% Exp. 6.708(2) 7.761(2) 7.382(2) -  115.08(2) - 348.1(2)
o GGA 6678 7.964 7513 - 113.90 - 365.32
E’ GGA+U 6.650 7.922 7.461 - 114.25 - 358.41

Tableau B-1I-1 : Parametres des mailles relaxées pour LiFePO,OH (groupe d’espace
triclinique P-1) et pour FePO4.H>0 (groupe d’espace monoclinique C2/c) obtenus par les
méthodes GGA et GGA+U avec VASP et comparés avec les valeurs expérimentales des
référence 1 et 2.

Nous avons vu précédemment dans la partie A qu’avec la méthode VASP, nous
extrayons du calcul I’intégration du nombre de spins dans une sphere en utilisant le rayon
ionique comme rayon de sphére pour chaque élément, donné par la table de Shannon.?' Ici, les
rayons que nous avons utilisés sont 0.7, 0.45 et 0.2 A pour le lithium, le phosphore et
I’hydrogéne, respectivement. Pour le lithium, puisque les tables de Shannon donnent les
rayons ioniques pour des ions Li" dans des sites de coordinence (oxygénée) quatre (0.59 A)
ou six (0.76 A), mais aucune valeur pour un ion Li" en coordinence (oxygénée) cing, nous
avons estimé qu’une valeur intermédiaire de 0.7 A était convenable. Pour le phosphore, dans
la mesure ou cet atome n’est, a priori, pas compleétement ionique dans un groupement POy,
nous avons décidé de ne pas prendre la valeur du rayon ionique. Nous avons alors décidé de
considérer le rayon du phosphore comme environ un tiers de la distance P-O (1.5 A), soit un
rayon de 0.45 A. En ce qui concerne I’hydrogeéne, comme la table de Shannon renseigne une
valeur négative du rayon ionique et qu’ici aussi I’hydrogéne dans un groupement OH n’est
pas totalement ionique, nous avons estimé qu’une valeur de rayon de 0.2 A était convenable
(le rayon atomique étant de 0.25 A). Si nous divisons donc cette quantité (net spin) par le

volume de la sphére, nous obtenons la densité de spin €lectronique autour du noyau, pi (17).
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Figure B-1I-6 : DOS partielles du fer pour a) LiFePO4. OH (deux sites de fer) et b)
FePO4.H>0 (un seul site de fer) avec les méthodes GGA et GGA+U (U = 4.9 eV) et avec les
codes VASP (gauche) et WIEN2k (droite).
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Comme le déplacement de contact de Fermi (a une température donnée) est proportionnel a la
densité¢ de spin au noyau (Equation B-1), cette approche devrait fournir une assez bonne
estimation des valeurs relatives de déplacement de RMN pour un composé donné et, dans une
certaine mesure (comme nous en discuterons plus tard), nous permettre une comparaison des

deux composés.

Nous avons également vu dans la partie A qu’avec la méthode WIEN2k, nous avons
acceés a deux résultats de densité de spin ¢€lectronique au noyau: i) la densité de spin au
premier point de la grille radiale (le plus proche du noyau) au noyau, et ii) la densité de spin
moyenne pyrr'(0) dans une couronne allant de ce premier point de la grille radiale jusqu’a son
rayon de Thomas. Cette derniére quantité est classiquement utilisée pour calculer le champ

hyperfin, HEF, d’aprés ’équation (B-2) suivante (également déja donnée dans la partie A) :*

HFFz — 873[0 :uB pHF}; (O) (B_z)

(ou e est la charge de I’¢électron)

Les deux valeurs ont €té ici aussi considérées mais, comme dans la partie A, la
différence entre les deux étant négligeable (moins de 3.6%), seule pHFFi(O) sera utilisée dans la
suite. Le déplacement de contact de Fermi peut alors étre déduit de I’équation (B-1), a
condition de connaitre la susceptibilité magnétique. Les parametres suivants sont utilisés dans
notre calcul : 7= 320 K et S = 5/2 (pour I’ion Fe’").

Le Tableau B-II-2 donne les valeurs des densités de spin calculées avec VASP et
WIEN2k pour chaque noyau considéré. Elles sont exprimées en unit¢ de rayon de Bohr
(1/a¢°). Comme les densités obtenues avec VASP sont des moyennes dans des sphéres plutot
larges, elles sont naturellement plus faibles que celles obtenues avec WIEN2k. Le fait
d’ajouter le terme U aux calculs conduit, pour les deux méthodes, a la décroissance des
valeurs de densité de spin autour des noyaux de "Li et de *'P, ce qui était un effet attendu de la
croissance de la localisation électronique dans les orbitales d des ions Fe’", affaiblissant ainsi
le mécanisme de type délocalisation. Pour le proton, c’est également vrai, excepté pour les
calculs avec WIEN2k pour la phase LiFePO4.OH, ou la méthode GGA+U conduit a une
valeur de densité de spin légeérement plus élevée que la méthode pure GGA.

La Figure B-II-7 présente les mémes données que le Tableau B-1I-2, pour les noyaux
communs aux deux matériaux, avec une représentation graphique, en les comparant aux
déplacements de RMN (avec bien évidemment une échelle arbitraire). Puisque les densités de

spin calculées sont données pour une situation hypothétique a 0 K avec un magnétisme saturé
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(tous les spins alignés de fagcon ferromagnétique), nous ne pouvons évidemment pas nous
attendre a ce qu’elles simulent une situation a température ambiante de facon quantitative. En
effet, a la température de la mesure de RMN, la situation est telle qu’il y a une transition
entre des interactions antiferromagnétiques a un état paramagnétique. Cette situation est, qui
plus est, clairement plus avancée pour FePO4.H,O. Néanmoins, il est clair que ces densités de
spin (calculées a 0 K) donnent le bon signe pour les déplacements de contact de Fermi dans
tous les cas. Par ailleurs, nous pouvons observer, pour tous les noyaux, que les valeurs
obtenues pour les deux phases sont trés cohérentes pour les deux méthodes, avec ou sans
parametre U, puisqu’elles conduisent a des ratios relativement similaires des densités de spin.
Cela valide la stratégie consistant a utiliser le code VASP (moins gourmant en ressources
informatiques) avec les potentiels PAW, et d’intégrer dans une sphere de la taille du cation
autour du noyau, pour faire une classification des densités de spin électronique autour du
noyau pour un noyau donné (bien que la valeur absolue soit sans signification) comme cela a

déja été discuté dans la littérature.'> >

La seconde série de résultats est le calcul du déplacement de RMN d’apres les
équations (B-1) et (B-2), avec les valeurs de pyrr(0) obtenues d’aprés les calculs effectués
avec WIEN2k et en tenant compte des susceptibilités magnétiques expérimentales connues a
une température donnée. Par comparaison et afin d’utiliser la méme approche que celle de
Mali et al.'? et également dans la méme optique que dans la partie A, nous avons également
effectué les calculs de déplacement de RMN en supposant un magnétisme de type simple

Curie. L’équation (B-3) suivante (¢galement donnée dans la partie A) a alors été utilisée :

! WS+

ou k est la constante de Boltzmann.

Nous avons vu dans la partie A que dans nos conditions expérimentales, la
température de 1’échantillon dans un rotor tournant a une vitesse de 30 kHz a été estimée étre
¢gale a 320K d’aprés un processus de calibration décrit dans la littérature.* Les
déplacements de RMN déduits des calculs utilisant les méthodes GGA et GGA+U
(U=4.9 eV) sont donnés dans le Tableau B-II-3 et dans la Figure B-II-8.
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Spin density p(r) Spin density py (0)

A (VASP) (1/a)  (Wien2k) (1/a)

- GGA 8.76.10% 3.30.10°
GGA+U 5.62.10% 2.44.10°
-4 -2

LFePO,OH 1P GGA 434.10 8.13.10
GGA+U 3.34.104 6.95.102
H GGA 6.98.104 144.10%
GGA+U 5.88.10 156.10°
p GGA 4.80.104 9.19.102
GGA+U 3.37.104 7.86.102

FePO,.H,0

N GGA 22,3410 41110+
GGA+U -1.55.10+ -1.98.10

Tableau B-II-2: Densités de spin calculées avec VASP (rayon d’intégration: r(*'P) = 0.85 ay,
r:('H) = 0.38 ag et ri(’'Li) = 1.32 ay) et WIEN2k pour les noyaux sondés dans les deux
matériaux LiFePO,.OH et FePO4.H,0 et avec les méthodes GGA ou GGA+U (U=4.9 eV).

a) .
31P NMR VASP 31p Wien2k 3P
15000 & P 6 X10° 10102
10000 - 7:? 4 :f g
] = S4
5000 = 2 £,
0- 0 GGA GGA+U 0 GGA GGA+U
l/ = 1.476 1.109 1.009 1.130 1.130
[ ]
b) )
TH NMR VASP 'H Wien2k H
200 & (Ppm) 1 X 103 2 x103
150 F ':? 1.5-
100 < 054 = 14
50 = S 0.5
0 - z 0 - £ 0+
-50 - < .05
-100 05 GGA GGA+U -1 GGA GGA+U
l/ = -0.370 -0.335 -0.263 -0.285 -0.127
[
M LiFePO,.OH M FePO,.H,0O

Figure B-II-7 : Densités de spin autour de chaque noyau (a) *'P et b) 'H) obtenues avec les
méthodes GGA et GGA+U et avec les codes VASP (rayon d’intégration r(*'P) = 0.85 ay et
r('H) = 0.38 ay)) et WIEN2k pour les deux matériaux avec une comparaison (échelle

arbitraire) avec les résultats de RMN expérimentaux.
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S (ppm)
Experimental d (ppm) With
Nucleus Assuming .
3 (ppm) ) experimental
Curie law -
Susceptibility
Li 214 GGA 848 396
GGA+U 627 203
LiFePO,.OH 31p 7 498 GGA 20 873 9752
GGA+U 17 835 8 333
GGA 371 173
1
H 161.6 GGA+U 400 187
31p 11 066 GGA 23618 9 653
GGA+U 20177 8 245
FePO,.H,O e T
H 59.8 GGA -
GGA+U -51 -21

Tableau B-II-3 : Valeurs calculées du déplacement de RMN obtenues d’apres les valeurs des
densités de spin calculées avec le code WIEN2k (purr (0) pour les deux matériaux. Les
calculs ont été effectués a 320 K en supposant une loi de Curie ou en incluant la susceptibilité

expérimentale et avec les approximations GGA et GGA+U.

> Commencons par discuter les résultats obtenus pour la phase LiFePOQ4.OH.
Pour le noyau de "Li, les valeurs calculées du déplacement de RMN a 320 K (Figure B-II-8 et
Tableau B-11-3) sont beaucoup plus proches de la valeur expérimentale quand la susceptibilité
magnétique expérimentale est prise en compte (avec les équations (B-1&2)), ce qui était
prévu puisque le comportement magnétique de cette phase est effectivement treés loin du type
Curie. De plus, la méthode GGA+U améliore significativement la concordance.

Pour le noyau de *'P, les mémes observations peuvent étre faites: utiliser la
susceptibilité magnétique expérimentale et le terme U conduit & un accord satisfaisant du
déplacement de RMN calculé avec I’expérience (Figure B-11-8 et Tableau B-II-3).

Pour le noyau 'H, nous pouvons observer que ’effet du U sur ce noyau est oppos¢€ a

son effet sur les deux autres noyaux et I’accord semble meilleur sans 1’utilisation du terme U.
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a) 7Li | 1000 AssuminciCurie-law
N
800 -
=| 600 - _
g* With exp. yu
= A
o | 400 -
200 -
0 GGA GGA+U GGA GGA+U
b) 3P
30000 Assuming Curie-law
25000

6 (ppm)

Vs A e
20000
15000 :
EXp. With S&(p. o
10000
5000
0

1 GGA GGA+U GGA GGA+U
c) "H| 509

Assuming,Curie-law
400 { A

300
200
100 -

) With eXp. XM‘

[ \

o (ppm)

-100
-200

GGA GGA+U GGA GGA+U

W LiFePO, OH W FePO, H,0

Figure B-1I-8: Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées du déplacement de
RMN obtenues a partir des valeurs de densité de spin calculées avec le code WIEN2k
(purr(0)) pour les deux matériaux. Les calculs ont été effectués a 320 K en supposant une loi
de Curie ou en incluant la susceptibilité expérimentale et avec les approximations GGA et
GGA+U.
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> En ce qui concerne la phase FePQ4.H,0, nous pouvons faire les observations
suivantes. Pour le noyau de *'P, les valeurs calculées en supposant un magnétisme de type
Curie sont encore une fois en trés mauvais accord avec les valeurs expérimentales. Dans la
mesure ou ce composé est moins loin d’un comportement de type Curie-Weiss, nous pouvons
tenter d’effectuer un ajustement, et cela conduit a une valeur de la constante de Curie Ceyp
significativement différente de la valeur théorique Cy, et a une température de Weiss plutot
¢levée. Cependant, ce comportement est, dans tous les cas, tres différent d’un comportement
de type Curie. C’est donc sans surprise que la concordance est a nouveau meilleure quand
nous utilisons la susceptibilité expérimentale mais, contrairement a LiFePO4.0OH, ’accord le
plus proche est obtenu avec la méthode pure GGA. Une autre différence est que la valeur
calculée par la méthode GGA est déja plus basse que la valeur expérimentale, et donc que
I’ajout du terme U diminue encore plus la valeur de la densité au noyau et par tant la valeur
du déplacement de RMN calculé.

Pour le noyau 'H, la caractéristique la plus remarquable concerne la reproduction du
signe négatif (comme nous I’avons déja mentionné d’apres les densités de spin) et, comme
pour le noyau de *'P, le meilleur (et plutdt bon) accord est obtenu avec la méthode pure GGA.
Cependant, la situation est plutot complexe puisque, peut-&tre de facon fortuite, la méthode
GGA+U avec le magnétisme de type Curie (ce qui n’est pas expérimentalement réel) conduit
a une adéquation apparente et, comme pour LiFePO4.OH, I’effet du U est d’augmenter la

densité de spin transférée par polarisation positive sur le proton.

I1-1-5- Discussion

> Pour la phase LiFePO4+OH, [’accord entre les valeurs calculées et
expérimentales du déplacement de RMN est généralement plutdt bon quand le calcul est
effectué a partir de la susceptibilité magnétique expérimentale et de la densité de spin obtenue
en utilisant la méthode GGA+U (avec une valeur de U que nous avons considérée comme
étant un choix judicieux pour un ion Fe*" haut spin en site octaédrique, puisque c’est la valeur
calculée pour le fer dans I’olivine FePO,*%). Bien que ’effet du terme U sur les protons ne soit
pas intuitif, cela tend a valider la stratégie de calcul. En particulier, il est important de rappeler
que le comportement complexe du magnétisme macroscopique de ce composé exclut tout

calcul de la susceptibilité.
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> En revanche, pour FePQ4.H,0, nous obtenons un meilleur accord en utilisant
la susceptibilité expérimentale avec la méthode pure GGA. Une explication possible de ce
phénoméne serait que, dans ce composé, la nature des ions Fe’ ne requiert pas Iutilisation de
terme U. Nous pouvons proposer comme explication que le fait que les liaisons Fe-O
(perpendiculaires a la chaine d’octaédres FeOg) soient plus courtes implique que ces
interactions Fe-O soient plus covalentes. En conséquence, une méthode moins corrélée (sans
la valeur de U) semble étre plus appropriée pour la description du potentiel d’échange-
corrélation. Une autre explication serait que, dans ce composé, et malgré le comportement du
magnétisme macroscopique plus proche d’un type Curie-Weiss, le transfert de la densité de
spin électronique responsable du déplacement de contact des noyaux de phosphore et
d’hydrogeéne ne survient pas a travers un couplage avec le magnétisme macroscopique,
comme insinué par 1’équation (I-2) (donnée en introduction générale). En fait, les noyaux de
phosphore et d’hydrogene sont en effet couplés a (c’est-a-dire recoivent de la densité de spin
électronique de) une somme d’ions Fe'* individuels dans leur voisinage. Si ces derniers
possedent des spins ¢€lectroniques avec une polarisation qui ne reflete pas le magnétisme
macroscopique moyen, ce qui est attendu si des interactions locales entre les ions Fe’*
subsistent, alors le déplacement de RMN ne suit pas le magnétisme macroscopique et le
concept de constante de couplage comme défini dans 1’équation (I-2) est a reconsidérer. Une
vérification possible, mais qui ne donnera pas nécessairement de conclusion, serait de
comparer la variation en température des déplacements de RMN individuels avec celle du
magnétisme macroscopique. La question de savoir si les ions paramagnétiques qui sont
couplés au noyau sondé¢ par RMN suivent ou non le magnétisme macroscopique est bien
évidemment d’intérét crucial dans la stratégie de calcul des déplacements de contact. En fait,
si nous considérons le comportement magnétique relativement complexe de la phase
LiFePO4.0OH, il apparait méme surprenant rétrospectivement que les déplacements de contact
de Fermi calculés en utilisant le magnétisme macroscopique reproduisent si bien les valeurs
expérimentales. Puisque de nombreux parameétres peuvent étre ajustés dans n’importe quel
processus calculatoire (en particulier le paramétre U dans notre cas, bien qu’il n’ait pas été
ajusté mais choisi comme décrit précédemment), il faut faire extrémement attention a la
possibilité qu'une telle concordance soit due a de fortuites annulations de plusieurs erreurs.
En conséquence, il est important que de plus amples efforts soient consacrés a appliquer ces

stratégies a un grand nombre de systémes pour renforcer I’analyse.
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> Le fait d’obtenir des déplacements de RMN trés différents (et pour la plupart
reproduits par les calculs) pour les spectres de RMN du 'H et du *'P pour les phases
LiFePO4.OH et FePO4.H,O est frappante puisque les deux matériaux possedent la méme
configuration électronique pour 1’ion Fe’™ haut spin ainsi que des structures similaires. Nous

analyserons, dans la partie B-III, 1’origine de ce phénomene.

II-2- Phases LiMnPO,.OH/MPO,.H,0 (M=Mn, V)

II-2-1- Synthése et caractérisation des matériaux

La phase MnPO4.H,O a été obtenue par la méme méthode que celle décrite par Aranda
et al.” et synthétisée dans le cadre de la thése de Nicolas Marx.? L’échantillon a été préparé en
ajoutant lentement, a température ambiante, H3PO4 (83%) a une suspension aqueuse de
carbonate de manganése (II) hydraté avec un rapport molaire H;PO4:MnCO3 de 3:1. Apres
largage de CO,, de I’acide nitrique a été¢ ajouté et le produit de réaction a été chauffé jusqu’a
¢bullition pour oxyder le Mn (II) en Mn (III), ce qui résulte en I’émission de NO, et la
formation d’un précipité vert foncé aprés une heure. Le produit a été filtré et séché a 80°C
pendant une nuit.

LiMnPO,4.OH, quant a elle, a été obtenue a partir de MnPO4.H,O grace a un échange
H'/Li", comme cela est décrit par Aranda et al.”® et également synthétisée par Nicolas Marx.’
MnPO4.H,0 a été broyée avec un excés (Li/Mn’" ~4) de nitrate de lithium LiNOs, et le
mélange a été chauffé a 200°C pendant deux semaines. Apres lavage a I’eau et filtration, le
produit a été séché a 80°C pendant une nuit.

VPO4.H,0 a été synthétisée par I’équipe de Rennes (ENSCR) dans le cadre de L’ANR
LoCharATMO. L’échantillon a été préparé par traitement hydrothermal. Un mélange de VCls,
H3PO4 (85%) et d’eau (rapport molaire 2:7:110) a été chauffé a 220°C dans une cellule en
téflon placée dans un réacteur Parr pendant 35h. La précipité vert résultant a été filtré, rincé et
séché a Iair.

Nous avons par ailleurs tenté d’obtenir la phase analogue LiVPO4.OH a partir de
VPO4.H,0 par échange H/Li". La poudre de VPO4.H,0O a été insérée dans un mélange
aqueux de chlorure de lithium (98%, Fluka) et d’hydroxyde de lithium (99%, Aldrich) avec
un excés (Li'/H™ ~10) et maintenu a 100°C pendant une semaine. Aprés lavage a 1’eau,
filtration et séchage pendant une nuit a 80°C, un solide gris-vert clair a été obtenu. Apres

caractérisation par diffraction des rayons X et malgré plusieurs tentatives (allongement du
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temps de synthése), des traces de VPO,4.H,O sont toujours présentes et le composé obtenu ne
semble pas étre une structure connue. En effet, le diagramme des rayons X est tres différent
de ceux des composés analogues au fer et au manganése, et sa structure n’a, a ce jour, pas
encore pu étre résolue. Nous ne discuterons donc pas la caractérisation par RMN de ce

composé.

Les phases LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O ont ¢été caractérisées par diffraction des
rayons X dans le cadre de la thése de Nicolas Marx, et les diffractogrammes sont présentés
sur la Figure B-II-9. Ils ont été acquis sur un diffractrometre Siemens D5000 sur poudre avec
la radiation Cu Ko avec un pas de 0.02° et dans le domaine angulaire 20 =5-80° a
température ambiante. Nous pouvons remarquer une impureté de Li;PO4 pour LiMnPO4.OH.

Toutes les réflexions concernant LiMnPO4.OH (Figure B-11-9a) peuvent étre indexées
dans le groupe d’espace P-1 (ce groupe d’espace a été préféré a C-/ par analogie au choix
d’Aranda et al.,”’” afin d’étre cohérent avec la phase au fer). L’affinement par la méthode de
Rietveld du diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de LiMnPO,4.OH a ét¢ réalisé
en considérant deux phases, pour tenir compte de I’'impureté mineure de LisPOy: cela a
conduit aux paramétres de maille (a=5.4493(2) A, b=7.10893) A, ¢=5.1229(2) A,
a=108.191(1)°, p=101.289(1)°, y=106.240(2)°) et a des positions similaires a celles
données par Aranda et al”’ Toutes les réflexions concernant la phase MnPO,.H,0
(Figure B-1I-9b) peuvent étre indexées dans le groupe d’espace C2/c. L’affinement Rietveld
du diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de MnPO4H,O conduit aux
paramétres de maille (a = 6.922(1) A, b=7.472(1) A, ¢ =7.364(1) A, B =112.32(1)°) et aux
mémes positions que celles données par Aranda et al.*” Les positions atomiques données par

Aranda et al. pour les deux matériaux ont donc été utilisées dans les calculs.

La phase VPO4.H>O a également été caractérisée par diffraction des rayons X sur un
diffractrometre Siemens D5000 sur poudre avec la radiation Cu Ka avec un pas de 0.02° et
dans le domaine angulaire 26 = 5-80° a température ambiante (Figure B-11-10).

Toutes les réflexions concernant VPO4.H,O peuvent étre indexées dans le groupe
d’espace C2/c. L’affinement par la méthode Le Bail du diagramme de diffraction des rayons
X de la poudre de VPO,4.H,0 donne les paramétres de maille (@ = 6.699(1) A, b= 7.795(1) A,
c=7.354(1) A, B=115.24(1)°) qui correspondent globalement aux paramétres donnés dans la

10, 11

littérature. La référence 10 donne les positions atomiques utilisées dans les calculs.
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Figure B-1I-9 : Diagrammes de diffraction des rayons X de a) LiMnPO4.OH et b)

MnPO4.H>O obtenus par N. Marx. Un agrandissement des graphes dans le domaine 13.5-31°
(26) et 17-31° (26) pour LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O respectivement sont donnés dans les

encarts. L’impureté de Li;POy est indiquée par une étoile pour a).
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Figure B-1I-10 : Diagramme de diffraction des rayons X deVPO4.H,0. Un agrandissement du

graphe dans le domaine 15-37° (26) est donné dans [’encart.
II-2-2- Magnétisme

La susceptibilité magnétique molaire statique ¥ = M/H (H = 10 000 Oe) a été mesurée
entre 5 et 350 K avec un magnétometre SQUID (Quantum Design) pour les trois matériaux.
La susceptibilité sous « zero-field cooled » a été obtenue en refroidissant 1’échantillon sous
champ nul jusqu’a 5 K et en chauffant ensuite avec application du champ. Les courbes de
« zero-field cooled » et de «field cooled » (refroidissement sous champ) sont totalement

identiques. Un premier ajustement (fit) de la courbe y = f(T) a été fait en utilisant I’équation

)4 + %, avec o la contribution expérimentale indépendante de la température. La

T T+6
susceptibilité corrigée y,, = ¥ — ¥, a ensuite été tracée sous la forme 1/ y,, = f(T') ce qui

permet de déterminer la gamme de température dans laquelle un comportement de type
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Curie-Weiss est observé. Les paramétres magnétiques (C, 6) sont obtenus par ajustement en
utilisant I’équation 1/ y,, = f(T') dans la gamme appropriée.

Nous pouvons voir, dans le Tableau B-II-4, que la contribution expérimentale
indépendante de la température oy pour les deux phases au manganése est négative et proche
de la contribution diamagnétique, ygi,, calculée comme dans la référence 18 (et comme pour la
phase au fer) a partir des atomes individuels.'® Pour la phase au vanadium, la contribution

indépendante de la température ajustée sur la courbe () est faible mais positive.

¥ (320K) (emu/mol) %X, (emu/mol) Xgia (€Mu/mol)

LiMnPO,.OH 81.7.10 -81.7.10°6 -72.0.10°6
MnPO,.H,0 74.5.10 -35.5.10°6 -71.0.10°6
VPO, .H,0 28.4.10 64.3.10°6 -71.0.10°6

Tableau B-1I-4 : Comparaison entre les susceptibilités expérimentales a 320 K (température
de ’expérience de RMN, a la vitesse de rotation de 30 kHz), la contribution expérimentale

indépendante de la température yy, et la contribution diamagnétique calculée y i,.

La variation de ’inverse de la susceptibilité molaire (corrigée de yp) en fonction de la
température, enregistrée sous un champ magnétique de 1 T, est ainsi tracée pour les trois
matériaux sur la Figure B-II-11. La Figure B-II-11a montre clairement 1’apparition
d’interactions antiferromagnétiques a basse température, comme cela a déja été mentionné par
Aranda et al.>’ pour les phases LiMnPO4.OH et MnPO,.H,0. Un paramagnétisme de type
Curie-Weiss apparait pour des températures au-dela de 50 K pour LiMnPO4.OH et 150 K
pour MnPO,4.H;O, donnant des constantes de Curie égales a 2.7 et 2.8 emu.K.mol'l,
respectivement. Cela correspond bien & la valeur théorique pour un ion Mn®" haut spin

et n=4 pour les deux composés). Nous

(Ciheo. = 3 emu.K.mol™ avec Cyeo. = [n(n+2)/8].0ppn
pouvons cependant noter que 1I’impureté de LisPO4 dans LiMnPO4.OH a été négligée dans les
calculs et nous supposons que cela n’influence que trés légerement la susceptibilité

magnétique molaire du matériau.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

a) 1507
1By=TH8/C Adj. RSquare= 0.99994 ’
MnPO, H,0 Value Stg'r‘r‘(’)?’d r
g C (emu.K.mol') 2838 0.002
5 8,(K) 586 0.2
(@] -
= 100
=
=
-~
1/8y=T8/C Adj. RSquare= 0.99998
LiMnPQ; H,O Value Stg}g?m
C (emu.K.moi") 2738 0.001
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1 1 1 I I
8, 8,0 100 200 300
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b)  400- .
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Figure B-II-11 : Inverse de la susceptibilité magnétique expérimentale obtenue entre 5 et

350 K pour a) MnPO4. H,O (bleu) et LiMnPO4.OH (rouge), et b) VPO4+H,O. Les « fits » de

type Curie-Weiss et les tableaux des paramétres sont aussi donnés.
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Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

En ce qui concerne la phase VPO4.H,O, un paramagnétisme de type Curie-Weiss
apparait également de fagon nette pour des températures au-dela de 20 K, avec une tres 1égere
déviation a la linéarité pour des températures plus basses, comme nous pouvons 1’observer sur
la Figure B-II-11b. Cela conduit a une constante de Curie égale a environ 0.9 emu.K.mol™. Ici
encore, cette valeur correspond a la valeur théorique pour un ion vt (Ciheo. = 1 emu.K.mol'l)

et correspond également aux résultats de Vaughey et al. (C = 0.91 emu.K.mol”, 0 = 1.0 K)."

Les matériaux LiMnPO4.OH, MnPO4.H,O et VPO4.H,O peuvent donc étre décrits par
des comportements de type Curie-Weiss avec des « fits » convaincants, et montrent un
magnétisme beaucoup moins complexe que celui des phases au fer. C’est pourquoi, pour le
calcul du déplacement de RMN a température expérimentale (que nous verrons plus loin),
nous pourrons utiliser de maniere indifférente la susceptibilité expérimentale ou bien la valeur

calculée a partir des parameétres expérimentaux Curie-Weiss.

II-2-3- RMN

Les spectres de RMN MAS du 'Li, *'P et 'H ont été enregistrés dans les mémes

conditions que pour les phases au fer.

[1-2-3-1- RMN du "Li

Les spectres de RMN MAS du 'Li acquis avec des séquences d’impulsion simple et
d’écho de Hahn sont identiques et trés bien résolus. La Figure B-11-12 montre le spectre de
RMN MAS du "Li enregistré avec une séquence d’écho de Hahn pour LiMnPO,.OH. La
position du signal isotrope est sans ambigiiité positionné a 340 ppm et correspond au seul
environnement de lithium de cette phase. Nous notons a nouveau ici la présence de traces de

I’impureté de LisPO4 en accord avec les résultats de diffraction des rayons X (Figure B-11-9).
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

LiMnPO,.OH Li MAS NMR

340ppm

4000 2000 0 -2000 - 4000 [ppm]

Figure B-II-12 : Spectre de RMN MAS du "Li (écho de Hahn) de la phase LiMnPO,.OH a
38 MHz (vitesse de rotation de 30 kHz). Les bandes de rotation sont notées avec des

astérisques. Les pics correspondants a une impureté dans le spectre sont ceux de Li;POy.
I1-2-3-2- RMN du *'P

Les spectres de RMN MAS du 31p obtenus pour LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O acquis
avec des séquences d’écho de Hahn sont présentés par la Figure B-II-13. Les deux matériaux
possédent un seul environnement de phosphore et il est donc logique de trouver un seul signal
isotrope de RMN du *'P pour chaque phase, positionnés a 8484 et 7767 ppm pour
LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O, respectivement.

VPO, H,0 a également été étudié par RMN du *'P dans les mémes conditions que les

autres composés. Cependant, dans ces conditions, aucun signal n’a pu étre observé.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

3T1P MAS NMR
7767ppm

. MnPO,.H,O

8483ppm

LiMnPO,.OH

14000 12000 10000 8000 6000 4000 [ppm]

Figure B-1I-13 : Spectres de RMN MAS du*'P (écho de Hahn) de LiMnPO..OH et
MnPO4+.H>0 a 40 MHz (vitesse de rotation de 30 kHz). Les bandes de rotation sont notées

avec des astérisques.
I1-2-3-3- RMN du 'H

Les spectres de RMN MAS du 'H (écho de Hahn) pour les trois matériaux sont
présentés sur les Figures B-1I-14&15, montrant des spectres trés bien résolus et une séparation
des bandes de rotation satisfaisante. Un signal parasite avec ses bandes de rotation est
toujours présent (méme quand la sonde est vide) et probablement dii a de I’eau adsorbée et/ou
des groupements OH de surface (Figure B-II-14&15) comme dans le cas des phases au fer.

Deux ou trois vitesses de rotation différentes ont été utilisées afin de déterminer la
position des signaux isotropes pour les trois matériaux, comme nous pouvons 1’observer sur
les Figures B-II-15&16. Les signaux isotropes sont sans ambigiiité ceux indiqués sur les
figures par des traits noirs. Pour chaque matériau et comme dans le cas des phases au fer,
nous pouvons observer une différence de déplacement entre les deux ou trois vitesses de
rotation, et ceci peut étre expliqué ici encore par le fait que 1’accélération de la vitesse de
rotation induit une augmentation de la température dans le rotor a cause des frottements du
flux de gaz (qui crée la rotation), ce qui induit que le déplacement de contact de Fermi

diminue en valeur absolue avec la diminution de la susceptibilité magnétique.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

'H MAS NMR

MnPO,.H,0 hI

* *¥
/ 30kHz || 30kHz

/

400 200 0 -200 -400[ppm]

LiMnPO,.OH

815 ppm
* *
* * * %%
*
I | | I | | I | | 1 I I | | I I | | | I 1 | |
2000 1000 0 -1000 [Ppm]

Figure B-II-14 : Spectres de RMN MAS du 'H (écho de Hahn) de LiMnPO,.OH et
MnPO, H,0 a 100 MHz (vitesse de rotation de 30 kHz). Les bandes de rotation sont notées
par des astérisques. Un agrandissement du spectre de MnPO4.H,O est donné dans ’encart.

Le signal parasite est noté par #.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

"H MAS NMR
VPO,.H,O [

Illlllllllll Illlllllllllllllll

1000 500 0 - 500 -1000 [ppm]
Figure B-1I-15 : Spectre de RMN MAS du 'H (echo de Hahn) de VPO,.H,0 a 100 MHz avec

différentes vitesses de rotation (26-28-30 kHz). Les bandes de rotation sont notées par des

astérisques.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

a) LIMnPO,.OH |#

_/L Parasitic signal

|
*x

WA 5 * 26 kHz
|
\}\ e 28 kHz
b

I 30 kHz

2000 1000 0 -1000  -2000 [ppm]

b) MnPO,.H,O

#\ Parasitic signal

-22ppm

TSSOV UV e S P ki
. ¥ * oy

T T T T T T T T T T T T T T T

I
1000 0 - 1000 [ppm]

"H MAS NMR

Figure B-II-16 : Spectres de RMN MAS du'H de a) LiMnPO4.OH et b) MnPO4+.H,0 a
100 MHz (écho de Hahn) a différentes vitesses de rotation: (vg = 26, 28 et 30 kHz pour
LiMnPO4.OH et vg = 20 et 30 kHz pour MnPO4.H,0). Les bandes de rotation sont notées
avec des astérisques (colorées pour celles du signal du matériau, noires pour celles du signal
parasite). Le signal parasite est indiqué par #.
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Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

Les signaux isotropes pour ces trois phases sont situés a 8§15 ppm pour LiMnPO,4.OH,
environ -20 ppm pour MnPO4.H,O et 302 ppm pour VPO4.H,0, pour une vitesse de rotation
de 30 kHz (Figure B-1I-14&15). Comme pour les phases au fer, ces spectres suggerent un seul
environnement de proton dans chaque matériau, bien que cela n’ait pas pu €tre observé par la
diffraction des rayons X.

Comme nous 1’avons dit dans le paragraphe précédent, aucun signal de RMN du *'P
n’a pu étre observé pour la phase VPO4.H,O, probablement a cause d’une largeur excessive.
Cela semble cohérent avec la largeur du signal du 'H pour VPO4.H,O par rapport a la largeur
des signaux des phases au manganese (et également a celle des signaux des phases au fer). La

raison de cet élargissement reste encore inconnue.

11-2-4- Calculs

Les calculs ab initio ont été effectués dans les mémes conditions que pour les phases
au fer. Nous pouvons cependant noter que comme les positions des protons, pour les trois
composés, ne sont pas connues, nous avons choisi de prendre comme données initiales les
positions expérimentales des protons des phases au fer, puisque les structures sont tres
similaires. Toutes les positions atomiques ont été relaxées avec VASP et le résultat a été
introduit dans WIEN2k. Avec le code WIEN2k, les rayons des sphéres atomiques des atomes
de lithium, manganese, phosphore, oxygéne et hydrogene utilisés pour LiMnPO,4.OH étaient
de 1.85, 1.88, 1.45, 1.30 et 0.63 a.u. respectivement ; pour MnPO4.H,O, ils étaient de 1.89,
1.45, 1.29 et 0.62 a.u. pour les atomes de manganése, phosphore, oxygene et hydrogene,
respectivement, et pour VPO4.H,0, ils étaient de 1.92, 1.45, 1.30 et 0.62 a.u. pour les atomes
de vanadium, phosphore, oxygene et hydrogene, respectivement.

Les approximations GGA et GGA+U ont été utilisées pour le potentiel d’échange-
corrélation. Nous avons choisi pour les phases au manganese une valeur de U de 5 eV, car
cette valeur a été déterminée de manicre ab initio pour I’ion Mn>" dans Dolivine MnPO4.20
Pour VPO4.H,0, nous avons arbitrairement choisi une valeur de U de 3 eV car aucune valeur
n’a été déterminée de facon ab initio pour 1’ion V>*. Comparer les calculs GGA et GGA+U a
le méme but que pour les phases au fer (mise en évidence de I’effet de localisation
¢lectronique et de la polarisation sur les quantités prédites de transfert de spin sur le noyau
sondé¢).

Le Tableau B-II-5 présente les paramétres des mailles relaxées des phases

LiMnPO4.0OH, MnPO4.H,0 et VPO4.H,0, obtenus avec les méthodes GGA et GGA+U avec
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Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

le code VASP, ainsi que les valeurs expérimentales correspondantes.'® *’ Pour LiMnPO4.0H,
le calcul surestime légérement les parametres de maille. Pour les phases MPO4.H,O (M = Mn,
V), les parametres de maille b et ¢ sont 1égerement surestimés tandis que les parameétres a sont
légerement sous-estimés mais, globalement, les volumes sont légerement surestimés par le
calcul. Ces remarques sont en accord avec la tendance générale de I’approximation du code
VASP a surestimer les longueurs de liaisons dans les composés.

Il faut garder en mémoire que les positions des protons en entrée du calcul sont ceux
de LiFePO4.OH et FePO4.H,0O. Cependant, apres relaxation avec VASP, les positions des
protons ont trés peu changg, et les distances O-H calculées pour les trois composés comme les
angles H-O-H calculés dans MnPO4H,O et VPO4H,O semblent raisonnables
(Tableau B-1I-5). Les distances M-O sont ¢également présentées pour les phases au
manganese.

Comme pour les phases au fer, avec la méthode VASP, la densité de spin électronique
autour du noyau, p'(rj), est extraite pour chaque élément lithium, phosphore et proton
(intégration du nombre de spin dans une sphére en utilisant les mémes rayons que dans le cas
des phases au fer, c’est-a-dire 0.7, 0.45 et 0.2 A pour le lithium, le phosphore et le proton,
respectivement, divisé par le volume de la sphere). Avec la méthode WIEN2k, en revanche (et
toujours comme pour les phases au fer), nous utilisons la densité de spin au noyau pyrr'(0)
utilisée pour calculer le champ hyperfin d’apres 1’équation (B-2).

Le Tableau B-II-6 présente les densités de spin, exprimées en unité de rayon de Bohr
(1/a¢’), obtenues & 0 K & partir des intégrations obtenues avec VASP comme décrit ci-dessus
et a partir de ppri(O) obtenue avec WIEN2k. Mis a part pour le proton, les valeurs obtenues
avec VASP sont plus faibles que celles obtenues avec WIEN2k, ce qui est dii a la méthode
d’estimation grossicre dans VASP des rayons de spheres beaucoup plus grands pour
I’intégration. L’utilisation du terme U dans les calculs conduit a une diminution des valeurs
de densité de spin autour des noyaux de 'Li et de *'P et cela est corrélé a I’augmentation de la
localisation électronique dans les orbitales d des ions M, et donc a un transfert moindre quand
la délocalisation de spin domine le déplacement de contact de Fermi (déplacement large et
positif). Cette observation est également valide pour le noyau de 'H dans VPO4.H,0, mais pas
dans les phases au manganese. En effet, pour les phases LiMnPO4.OH et MnPO4.H,0, la
méthode GGA+U conduit (avec VASP pour les deux composés et avec WIEN2k pour
MnPO,4.H,0) a une densité de spin 1égerement plus élevée qu’avec la méthode pure GGA.
Nous pouvons également noter que les densités de spin calculées avec les deux codes autour

du proton pour MnPO4.H,O sont positives mais trés faibles par rapport aux autres phases.

111



Fe, Mn, V)

8601

IL°801

Se0'l

o'l

X661°C
Xee0'c
X1S6°1
CXILTC
Xy10°C
XeTo'l
XISTC
X966'1
CXL16']

[8°¢9¢ - 6V vl - L 686°L 6899

8TLSE - IL Y11 - 'L S96°L 599

8'LYE - (DLTST1 (0s8s¢’L (D106L°L (T)L60L9

N+voOod

VDD

on"dxq

O‘H"OdA

L9601

Fe, Mn) et MPO,.H,0 (M:

19°601

9101

SI0°1

X60¢°¢
Xy96'1
CXLT6'1
CX8TETC
XGeo’l
X106°1
CX68CC
X806°1
X688l

Py 69¢ - 90°CI1 - vov'L SSL'L 6589

81°89¢ - LY'TI1 - L6Y'L 169°L 7989

(Deser Moy (D169

(Dy'15¢€ (Dogzrt

N+vOHD

vDD

(o) dxg

O‘H" OdUN

9201

8201

X91cTe
X0I10°¢
[AST4N!
XqeTe
X186'1
Xe68'1
X961°C
XeT0e
XETo'1

XysTe
CX866°1
X196°1
CXL8T'T
CXCL6'1
X6co’1
X08¢C
CX9L6'1
CXELO'T

807081 SI901 e 101 CLLOIT SRS 8ITL 8¥S'S

0CT8LI 10901 S6'101 €L’ L01 ILT°S 6vi'L £es’s

(D80 zL1 (D0¥z901 (68T 10T (D161°801 (D6TTI'S (£)6801°L (DE6VY'S

N+voH

VDD

(1o) dxg

HO"OdUNIT

Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M-

(0)H-O-H (¥)"°p (y)°™p

Om& O TN p

(e¥) A (o) 4 () d (c) o (y)o (y)a (y)e

Tableau B-1I-5 : Parameétres des mailles relaxées de LiMnPQO,.OH (groupe d’espace

triclinique P-1), MnPO . H,0 et VPO,.H,0 (groupe d’espace monoclinique C2/c) obtenus par

5 tales

I3

ees experimen

les méthodes GGA et GGA+U avec VASP en comparaison avec les donn

des références 27 et 10.
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Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

Spin density pi(r,)  Spin density py (0)

Nucleus (VASP) (1/a,) (Wien2k) (1/a,%)
- GGA 2.52.104 2.47.10°
1
GGA+U 1. 40.10 1.85.10%
4 2
LiMiPO,OH 1P GGA 2.40.10 6.82.10
GGA+U 1.43.10% 5.08.102
. GGA 8.78.10° 4.49.10
GGA+U 9.33.10° 3.90.10°3
p GGA 1.86.10 7.66.102
A+ 0.95.10 5.52.102
MnPO,.H,0 GeATY 2
" GGA 0.04.103 0.10.10°
GGA+U 0.07.10 0.20.10°3
p GGA 2.15.104 7.71.102
GGA+U 1.69.10 5.24.102
VPO,.H,0
- GGA 5.25.10° 2.86.10°
GGA+U 3.94.10° 2.25.10%

Tableau B-1I-6 : Densités de spin calculées avec VASP (rayons d’intégration :
riC'P) = 0.85 ag, r('H) = 0.38 ag et ri('Li) = 1.32 ay) et WIENZ2k pour les noyaux sondés dans

les trois matériaux.

La Figure B-1I-17 présente les mémes données que le Tableau B-II-6, pour les noyaux
communs aux trois composés, sous la forme de graphiques afin de mettre en valeur I’intensité
relative pour les trois composés. La méme chose est montrée pour les déplacements de RMN
expérimentaux en ppm. Comme nous pouvons le voir d’apres ce tracé, les densités de spin
calculées avec VASP aussi bien qu’avec WIEN2k a 0 K possedent le méme signe que les
déplacements de RMN pour le *'P ainsi que le bon ordre entre les deux phases au manganése.
Pour le proton, nous obtenons également le méme signe et le méme ordre pour LiMnPO4.OH
et VPO4.H,0. En ce qui concerne la phase MnPO4.H,0, la densité de spin qui est trouvée
autour du proton est tres basse, en accord avec le déplacement observé, bien que le signe soit
mauvais.

Nous pouvons utiliser les densités de spin pyrr (0) aux noyaux a partir des calculs
effectués avec WIEN2k (GGA et GGA+U) ainsi que la susceptibilit¢ magnétique afin de
calculer le déplacement de RMN de contact de Fermi grace a 1’équation (B-1), ce qui nous

donne les résultats du Tableau B-II-7 représentés graphiquement sur la Figure B-1I-18.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

Comme nous I’avons mentionné plus haut, la susceptibilité expérimentale est identique, dans

les cas présents, aux valeurs calculées a partir des parametres d’ajustement de type Curie-

Weiss, pour chaque composé. A cause de ’influence négligeable de la contribution y, dans

ces composés (Tableau B-II-4), nous ne I’avons pas réinsérée dans les valeurs de

susceptibilité. La température choisie pour ces calculs, afin de reproduire au mieux

I’expérience, est de 320 K, comme pour les phases au fer. Toujours comme pour les phases au

fer, le calcul a également été réalisé en supposant un magnétisme de type Curie en utilisant

I’équation (B-3), dont les résultats sont présentés dans le Tableau B-II-7, afin de faire

I’analogie avec I’étude de Mali et a

1.12

a) i 31
31P NMR VASP 31p Wien2k 31P
10000 .0 (PPM) 3 104 1 x1072
8000 1 ~ 8
& =

6000 - = =61
4000 A = 4
2000 - B £2]

0- 0-
| 1.09 0.88 0.92
‘m
b) .

TH NMR VASP H Wien2k H

1000 - 1) 1GX10'3 5 x10-3
800 o 8 2
609 Ze < :
400 < S
200 4 %— 4 o 2

0] &2 E 1
-200 07™G56A  GGA+U 0
./. = -40.6 219.5 133.3 449 19.5
X 1.7 24 16 17

ELMnPO,OH  EMnPO,H,0 M VPO, H,0

Figure B-II-17 : Densités de spin autour de chaque noyau (a) *'P et b) 'H) obtenues avec les

méthodes GGA et GGA+U et avec les codes VASP (rayons d’intégration : r,~(a IP) =0.85 ay et

r('H) = 0.38 ay)) et WIEN2k pour les trois matériaux. Une comparaison avec les résultats

expérimentaux de RMN est faite en utilisant une unité arbitraire.
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Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

6 (ppm) 6 (ppm)
Experimental Assuming With
Nucleus . .
o (ppm) ideal experimental
Curie law Susceptibility
GGA 579 478
'Li 340 GGA+U 435 359
. GGA 16 020 13 208
LiMnPO,.OH 3P 8483
GGA+U 11920 9828
869
I 815 GGA 1 054
GGA+U 915 754
3ip 7767 GGA 17977 13472
GGA+U 12 968 9718
MnPO, HO GGA 24 18
'H -20
GGA+U 47 36
3ip Not GGA 12 068 9907
observed GGA+U 8202 6 734
VPO,.H,O 268
oty 300 GGA 449
GGA+U 353 290

Tableau B-II-7 : Valeurs expérimentales et calculées du déplacement de RMN de contact de

Fermi obtenues a partir des valeurs de densité de spin calculées avec le code WIEN2k

(purr (0)) et avec les approximations GGA et GGA+U pour les trois matériaux. Les calculs

ont été effectués en considérant une température expérimentale T = 320 K et en supposant

soit des lois de Curie idéales, soit en utilisant les susceptibilités expérimentales.
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Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

a)’Li | 800
Assumlng Curie-law
600 N With eXD Ao
e
£ | 400
[7e)
200 -
0 GGA GGA+U GGA GGA+U
b) 3p B ) o
20000 —Assummg}%une-la
e N
15000 With €xp. 4
g A\
£ 110000
(o
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1000 With exp. 1
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B LiMnPO,.OH B MnPO,.H,0O B VPO,.H,0

Figure B-II-18 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées du déplacement
de RMN de contact de Fermi obtenues a partir des valeurs de densité de spin calculées avec
le code WIEN2k (pgzr (0)) pour les trois matériaux. Les calculs ont été effectués en
considérant T = 320 K soit en supposant une loi de type idéale Curie ou bien en utilisant la

susceptibilité expérimentale et avec les approximations GGA et GGA+U.
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> LiMnPO4.OH. En ce qui concerne le noyau de 'Li, la Figure B-II-18a et le
Tableau B-11-7 présentent les valeurs calculées du déplacement a 320 K, et nous pouvons
observer un meilleur accord entre les valeurs calculées et expérimentales quand la
susceptibilit¢ magnétique expérimentale est prise en compte (avec les équations (B-1&2)).
Cette observation est évidente puisque cette phase montre un comportement magnétique tres
loin du type Curie. De plus, la méthode GGA+U donne un meilleur accord entre la valeur
calculée et expérimentale que la méthode simple GGA. Les résultats concernant le noyau de
P sont également présentés sur la Figure B-TI-18b et dans le Tableau B-II-7, et des
remarques similaires peuvent étre faites : la valeur la plus proche (9828 ppm par rapport a la
valeur expérimentale 8483 ppm) est obtenue en tenant compte de la susceptibilité magnétique
expérimentale et en utilisant la méthode GGA+U. Pour le noyau de 'H, sur la Figure B-II-18c
et dans le Tableau B-II-7, en utilisant la susceptibilit¢ expérimentale, la valeur expérimentale
de D’expérience de RMN se situe entre les valeurs estimées avec les méthodes GGA et
GGA+U.

> MnPO4.H;0. Pour le noyau de 3]P, comme pour la phase LiMnPO4.OH ci-
dessus, I'utilisation de la susceptibilité expérimentale et de la méthode GGA+U donne un
meilleur accord (Figure B-II-18b et Tableau B-1I-7). En effet, comme cette phase posséde un
comportement magnétique trés loin du type Curie, les valeurs obtenues en utilisant la
susceptibilit¢ expérimentale sont bien évidemment les plus proches des valeurs
expérimentales. Pour le noyau de 'H, comme nous I’avons déja mentionné, les valeurs
calculées sont tres 1égerement positives au lieu de trés légerement négatives. La valeur la plus
proche est obtenue en prenant en compte la susceptibilité expérimentale et en utilisant la
méthode GGA+U. Bien que nous n’obtenions pas le bon signe (contrairement au cas de la
phase FePO4.H,O) I’accord est tout de méme plutét bon, puisque la différence avec
I’expérience est similaire au cas du fer; ceci suggeére cependant que la balance entre les
mécanismes de polarisation et de délocalisation est plutdt délicate dans ce cas, a cause de la
faible interaction globale.

> VPO4H,0. La Figure B-1I-18c et le Tableau B-1I-7 montrent que, pour le
noyau de 'H, le meilleur accord est obtenu avec la méthode GGA+U et avec la prise en
compte de la susceptibilité¢ expérimentale. Le calcul de type Curie en utilisant la méthode
GGA+U n’est dans ce cas pas aussi ¢loigné que pour les autres matériaux, et ceci peut étre
expliqué par son comportement magnétique. En effet, ce matériau montre un comportement
de type quasi Curie, mais la constante de Curie expérimentale est 1égérement différente de la

constante théorique (supposée dans le cas du calcul Curie).
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Nous pouvons noter que le déplacement prédit pour le noyau de *'P (Tableau B-1I-7) est situé
autour de 6000 ppm (sur la base du meilleur accord observé pour les autres composés). Ceci
suggére que la raison pour laquelle nous n’avons pas observé le signal du noyau de *'P pour
cette phase VPO4.H,O dans notre expérience de RMN n’est pas une fenétre spectrale trop
petite ou mal située, mais plutot une largeur excessive de signal, raison a laquelle nous avons
fait allusion plus haut.

> Enfin, lorsque nous comparons les deux phases au manganése et en ce qui
concerne le noyau de *'P (Figure B-1I-18b), le bon ordre entre les deux phases (LiMnPO,.OH
plus déplacé que MnPO4.H,0) est obtenu uniquement lorsque nous prenons en compte la
susceptibilité magnétique de chaque matériau. Donc, méme pour des matériaux qui obéissent
de fagon proche a un magnétisme de type Curie-Weiss, il est important d’utiliser la

susceptibilité expérimentale pour extraire les bons parameétres C et 0.

[1-2-5- Discussion

Dans I’ensemble, les déplacements de RMN calculés a partir des densités de spin
obtenues par le code WIEN2k (GGA+U) et en tenant compte de la susceptibilité
expérimentale, comme dans le cas des phases au fer, sont assez proches des déplacements
mesurés pour les trois phases et pour les trois noyaux. Cependant, les résultats les moins nets
sont ceux obtenus pour le noyau de 'H ou I’effet du terme U est moins bénéfique pour les
trois composes.

Il semble que le comportement magnétique relativement simple des trois composés
conduit a une modélisation des déplacements de RMN de contact de Fermi plutdt simple par
rapport au cas des phases au fer ou la question de la susceptibilité locale par rapport a la
susceptibilité de « bulk » se pose (en particulier pour FePO4.H,0). Cependant, il est important
de rappeler qu’une caractérisation détaillée des échantillons est nécessaire, soit pour mesurer
la susceptibilité a la température de la mesure de RMN, soit pour déterminer les paramétres de
Curie-Weiss exacts pour la calculer a cette température.

Les déplacements de RMN du *'P pour les phases au manganése sont différents pour
les deux matériaux, et les calculs reproduisent assez bien cette différence. De plus, les calculs
reproduisent 1’ordre opposé entre les deux phases au fer d’une part et les deux phases au
manganese d’autre part.

De méme, les environnements des atomes d’hydrogeéne sont similaires pour les trois

composés LiMnPO4.OH, MnPO4.H,O et VPO4.H,O, méme si il n’y a pas encore de
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détermination expérimentale. Pour ce noyau, nous pouvons observer une trés grande
différence de grandeur et de signe pour les déplacements chimiques entre les phases
LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O (et reproduite dans la majorité des cas), de fagon similaire au
cas du fer. En revanche, le déplacement de RMN du proton dans VPO4.H,O (ici encore
reproduit par les calculs de fagon treés correcte) est fort et positif, contrairement aux deux
autres composés MPO4.H,0 (M = Fe, Mn).

Comme pour le cas du fer, il est donc de grand intérét de comprendre les mécanismes
qui conduisent a tous ces déplacements de contact de Fermi, pour les différents métaux de
transition aux configurations électroniques variées dans cette famille de phases
isostructurales. Tous ces mécanismes peuvent étre approchés en analysant la géométrie locale
et les liaisons comme cela a été fait dans la Partie A, mais également en étudiant les cartes de
densités de spin établies a partir des calculs. Ces approches complémentaires vont a présent

étre présentées pour ces phases LiMPO,4.OH et MPO4.H,O.

III- Mécanismes

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la description des mécanismes de
transfert de spin qui se produisent dans les matériaux de type LiMPO4.OH/MPO4.H,0. Pour
chaque systeme étudié¢, nous commencerons par analyser les densités d’états obtenues grace
aux calculs. Dans un second temps et comme dans la partie A pour les phases LisFe,(PO4); et
Li3V,(POy)3, nous regarderons I’environnement local des noyaux sondés dans les phases
étudiées. Enfin, nous pourrons aller plus loin et utiliser les calculs DFT présentés
précédemment dans la partie B-II (et qui reproduisent correctement les déplacements des
signaux de RMN) pour tracer des cartes 3D de densité de charges ainsi que des cartes 3D et
2D de densité de spin. Ces cartes ont toutes été obtenues grace au logiciel VESTA (présenté

dans la partie Généralités) de visualisation 3D a partir des calculs de WIEN2k.*®

II1-1- Phases LiFePO,.OH/FePO,.H,0

II1-1-1- Comparaison des environnements locaux pour les deux phases

Le fait que nous obtenions des déplacements de RMN différents (pour le *'P et le 'H)
pour les deux phases LiFePO4.OH et FePO4.H,O nous a amenés a comparer leurs structures

cristallographiques afin de comprendre leurs différences sur un plan cristallochimique. Pour
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cela, la Figure B-III-1 présente ’enchainement des octaédres FeOg pour les deux phases. Les
deux structures sont relativement similaires, et il faut regarder en détail pour pouvoir aller
plus loin. Nous pouvons considérer que, de par la présence de deux liaisons O-H covalentes
dans le groupement H,O pour la phase FePO4.H,0, la liaison antagoniste O-Fe est affaiblie,
conduisant a des distances Fe-O (oxygéne pontant entre deux octaédres) plus grandes dans
cette phase, comme nous pouvons le constater grace au Tableau B-III-1 (distances longues en
bleu). Par répercussion, les liaisons Fe-O du plan carré de 1’octaédre sont renforcées, et sont
effectivement plus courtes dans la phase FePO4.H>O que dans la phase LiFePO4.OH. Nous
avons donc une force de covalence différente dans les deux phases, ce qui nous aidera a la
compréhension dans la suite de cette partie.

Dans la suite de cette étude, nous considérerons 1’axe formé par le fer et I’oxygéne pontant

entre deux octaédres FeOg comme 1’axe z. De méme, les axes Fe-O situés dans le plan carré

de ’octaédre FeOg représentent le plan xOy.

LiFePO,.OH FePO,.H,0

Figure B-1II-1 : Détail d’un enchainement de deux octaédres FeOg pour les deux matériaux

LiFePO4.OH et FePO4. H,0. Les distances interatomiques sont données en A
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Distances Fe-O (A)

1.919 x2
FePO,.H,O 1.991 x2
2.157 x2

Fe1 Fe2
LiFePO,.OH | 1.982 x4 | 1-249%2

2.014 x2
2.011x2 | 5 040 x2

Tableau B-III-1 : Distances Fe-O dans les phases FePO4.HO et LiFePO4OH d’apreés les

ez 12
références 1 et 2.

Grace aux calculs de type DFT, nous avons acces aux DOS, et pouvons alors comparer
les deux matériaux. Les DOS obtenues avec WIEN2k, avec les méthodes GGA et GGA+U
(U=4.9¢eV) pour les deux matériaux LiFePO4.OH et FePO4+H,O sont présentées sur les
Figures B-III-2&3. Lorsque le terme U est ajouté au calcul, nous pouvons voir sur les DOS
(présentées sur la Figure B-III-3) qu’il y a une ouverture de gap entre les niveaux pleins et les
niveaux vides, effet prévisible di a la localisation créée par U. Nous pouvons également
observer que les niveaux d du fer dans les deux phases sont alors beaucoup plus hybridés avec
les niveaux a forte contribution p de I’oxygene lorsque le terme U est ajouté.

Comme évoqué au paragraphe B-II-1-4, nous avons ici, grace aux DOS, et quelle que
soit la méthode GGA ou GGA+U, la confirmation de la présence d’ions Fe’* en configuration
haut spin (t2g3eg2) en site octaédrique puisque le niveau de Fermi est situé au-dessus des
orbitales «up » e, du fer dans les deux phases. Par ailleurs, nous pouvons noter que sur la
Figure B-III-2, trois domaines d’énergie (E1, E2, et E3) sont distinguables pour le calcul de
type GGA, ce qui nous servira a analyser plus finement les transferts de spin. La
Figure B-III-4 présente en particulier les DOS partielles des atomes d’hydrogéne et de
phosphore pour les deux matériaux. Nous pouvons en particulier remarquer sur ces DOS que
le domaine d’énergie E1, pour les deux phases, correspond aux groupements PO4. En ce qui
concerne 1’hydrogéne, les états a fort caractére s de I’hydrogéne ne sont pas dans les mémes
domaines énergétiques : les états sont situés dans le domaine E2 pour LiFePO,.OH tandis
qu’ils sont situés plutét dans le domaine E1 pour FePO4.H,0. Ceci traduit un changement
profond de la nature de la liaison O-H entre les deux phases. Ces observations seront trés

utiles dans la suite de ce manusecrit.
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Dans la suite de cette étude, nous utiliserons ainsi les résultats issus des calculs GGA
et non pas GGA+U. En effet, méme si les valeurs numériques calculées précédemment dans
la partie B-II pour le déplacement de RMN des trois noyaux sont parfois meilleures avec
GGA+U, il est difficile d’effectuer la segmentation en énergie comme nous pouvons le faire
sur les DOS issues du calcul GGA, or cette segmentation sera utile pour la compréhension des
mécanismes de transfert. Cependant, la méthode GGA nous permet tout de méme de mettre
en ¢vidence les mécanismes de transfert de spin vers les noyaux de lithium, de phosphore et
d’hydrogene, dans la mesure ou les résultats numériques de la densité de spin sur ces trois
noyaux sont du méme ordre de grandeur entre les méthodes GGA et GGA+U (cf. paragraphe
B-11-1-4).

Toujours dans 1’optique de comprendre la différence entre ces deux phases, nous

pouvons nous intéresser a un domaine énergétique en particulier : le domaine E3, défini sur la
Figure B-III-2 pour chacun des deux matériaux. Il est intéressant de tracer des cartes 3D de
densité de spin dans ce domaine, et nous obtenons alors la Figure B-III-5.
Sur cette figure, nous pouvons voir, pour la phase LiFePO4OH, que dans ce domaine
d’¢énergie, il y a toutes les orbitales e, autour des ions fer. En effet, les orbitales e, (d,» dans
I’axe z et dy.y> dans le plan xOy) pointent vers les sommets des octa¢dres (directions X, y et z
de chaque FeOy) et, ici, une densité de spin est présente et pointe vers tous les atomes
d’oxygeéne de I’octaédre. Les deux niveaux e, sont donc trés proches en énergie dans ce
domaine E3.

Par contre, pour la phase FePO4.H,0, le spin contenu dans ’orbitale d., qui devrait
pointer en direction de 1’axe z (défini précédemment comme étant 1’axe d’élongation de
I’octaedre FeOg et représenté sur la figure), est absent dans ce domaine d’énergie. Dans la
mesure ot la densité d’état pour cette phase décrit I’ion Fe’™ comme ayant les niveaux €g
pleins en spin up, I’orbitale d,. est donc plus basse en énergie (donc présente dans le domaine
E2), c’est-a-dire stabilisée.

Ces niveaux dy. et d sont notés sur les DOS sur la Figure B-III-2, et nous pouvons
corréler cette observation avec celle sur la covalence des liaisons dans ces deux matériaux.
Dans la mesure ou 1’orbitale antiliante d,. dans FePO4.H,O est stabilisée, elle est donc
impliquée dans une liaison Fe-O moins covalente que dans le cas de LiFePO4.OH, ce qui est
¢galement relié a une distance plus longue dans FePO4.H,0O que dans LiFePO4.OH. En effet,
ces orbitales e, étant antiliantes, le niveau d, est donc stabilisé car il y a moins de
recouvrement avec les orbitales p ; le niveau dy.,» quant a lui est plus antiliant (plus haut en

énergie) car il y a un recouvrement plus fort avec les orbitales p.
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LiFePO,.OH
Niveaux a fort Niveaux a fort
DROHIEE, | L) ST GGA
s
: : ; 7 dz2 total pos ———
Ih I )
Ik WWW Vi |/ —_—
Sl |
S| \
2] iy \ﬁ i 3
E i | e, ¥
|E1 E2 E3 |
g
10 8 6 4 2 0 2 4
E-E. (eV)
_ _ FePO,.H,O
vae‘arlx a fort vac?aux a fort
::fz:*zz:*; [ hm i lGGA_
d. M e O
i M‘(]p I\ M/&})JW‘V) | ]
= NU‘ | )LH L ﬂ i
<7 f"{\ l‘ l
%) ' J
21 WW b Y+
E§ I € \7}
El E2 ]ES' thy )
10 8 6 4 2 0 2 4
E-E; (eV)

Figure B-III-2 : DOS Totales pour LiFePO4OH et FePO4.H,0 obtenues avec le code

WIEN2k et I’approximation GGA.
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Figure B-1II-3 : DOS Totales pour LiFePO4.OH et FePO4 H,0 obtenues avec le code
WIENZ2k et I’'approximation GGA+U.
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Figure B-III-4 : DOS partielles des noyaux d’hydrogene (gauche) et de phosphore (droite)
pour LiFePO4.OH (haut) et FePO4.H,O (droite) obtenues avec le code WIEN2k et

I"approximation GGA.

Ces cartes de densité de spin nous ont donc permis d’observer 1’orientation des

orbitales e, dans les octaedres de fer. Les DOS, quant a elles, nous permettent d’effectuer un

découpage en énergie, qui va nous étre utile pour la suite. Nous pouvons a présent nous

focaliser sur les différents noyaux sondés en RMN.
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Domaine d’énergie E3
LiFePO,.OH FePO,.H,O

Figure B-1I1-5 : Cartes 3D de densité de spin dans le domaine d’énergie E3 obtenues avec le
logiciel VESTA et d’aprés les calculs GGA de WIEN2k.

III-1-2- RMN du "Li pour LiFePO,.OH

Nous allons a présent nous intéresser au noyau de lithium dans la phase LiFePO4.OH.
Rappelons que le déplacement de RMN du 1 pour cette phase est de 214 ppm. Examinons
tout d’abord I’environnement de ce noyau, montré sur la Figure B-ITI-6. Le lithium est situé
en site de coordinence (oxygénée) cing, entouré de quatre octaédres FeOg : deux partageant
une aréte et deux partageant un sommet avec le site du lithium. Toutes les orbitales d de I’ion
Fe** portant un spin électronique, les mécanismes de transfert de spin du fer vers le lithium
qui sont attendus ici (d’apres les travaux précédents rappelés dans 1’introduction générale)
sont la délocalisation par une orbitale t), pour les deux ions fer partageant une aréte
(éventuellement via ’oxygéne), et la délocalisation par une orbitale e, via I’oxygéne pour les
deux 1ons fer partageant un sommet. Sur les Figures B-III-6a&b sont schématisés ces
mécanismes pour deux des quatre ions fer environnant le lithium. Nous pouvons faire
également la méme analyse de la géométrie locale que celle faite dans la Partie A, résumée
dans les tableaux de la Figure B-III-6 (droite). Si nous comparons avec les valeurs du

Tableau A-1 (Partie A), nous pouvons conclure que la configuration géométrique est
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globalement plus favorable a la délocalisation dans cette phase que dans les phases
LisM,(POy4); (la déviation a 180° de I’angle Fe-O-Li dans le partage de sommet entre
I’octaedre FeOg et le polyedre de lithium ainsi que les angles diédraux dans le partage d’aréte
entre 1’octaedre FeOg et le polyedre de lithium, sont plus proches de 0). De plus, comme nous
I’avons rappelé dans 1’introduction générale, un transfert, quoique plus faible, est également
possible dans le cas de situations différentes du cas idéal a 180° entre I’octacdre de métal de
transition et le polyeédre de lithium, comme par exemple avec un angle de 120° pour M-O-Li
quand le métal de transition M partage un sommet avec le lithium en site tétraédrique.”’

Afin de mettre en évidence les mécanismes prédominants de délocalisation de spin
vers le lithium dans cette phase, nous avons tracé une carte 3D de densité de spin, montrée sur
la Figure B-II1-7. Comme nous 1’avons présenté dans la partie Généralités, le logiciel VESTA
trace pour une valeur choisie d’isosurface (identique pour les valeurs positives et négatives et
exprimée en nombre de spin par ay’, ao étant le rayon de Bohr, unité qui ne sera pas notée
dans les figures) une « coque vide » qui délimite tous les lieux portant une valeur de densité
de spin supérieures au critere choisi. Dans la mesure ou nous coupons la maille pour la
représentation, nous pouvons voir l’intérieur de ces coques (comme nous pouvons
I’apercevoir autour de I’oxygene a gauche du fer sur les Figures B-I1I-7a&b). Plus on diminue
cette valeur d’isosurface, plus la coque va étre grande, puisqu’on trace la limite pour des
densités de spin plus petites. Ainsi, sur les Figures B-1V-7a&b sont présentées deux cartes 3D
de densité de spin tracées avec deux valeurs différentes pour I’isosurface. Nous pouvons voir
que sur la Figure B-I1I-7a, puisque la valeur d’isosurface est élevée, nous ne pouvons voir les
mécanismes de transfert de spin. Cependant, si nous diminuons la valeur d’isosurface,
puisque des valeurs de densité plus faibles sont englobées, nous distinguons moins bien cette
frontiere, et il y a de plus en plus de « coques » vides.

Quoi qu’il en soit, la carte 3D, montrée sur la Figure B-III-7a, nous confirme bien
qu’une densité de spin positive est présente sur le lithium mais, en revanche, ne nous
renseigne pas sur la provenance de ce spin positif. Pour pouvoir voir plus en détail, il faut
tracer des cartes 2D de densité de spin, dans des plans sélectionnés, comme par exemple dans
ce cas, les plans Fe-aréte-Li ou Fe-O-Li (quand le fer partage un sommet avec le lithium), car
les cartes 2D nous apportent une information supplémentaire. En effet, nous pouvons
sélectionner plusieurs courbes de niveau, et donc mettre en évidence de fagon plus fine les

différents niveaux de densités de spin et les transferts possibles.
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Difference between the
two Fe-O-Li angles (deg)
Li-edge-Fe2 10.13
Li-edge-Fe2’ 2.55

Dihedral angle (deg)
(deviation from planar 180°)

Li-edge-Fe2 1.45
Li-edge-Fe2’ 6.40

Deviation from 180° in
corner sharing (deg)

Li-O-Fe1 64.37
Li-O-Fe?1’ 50.55

Figure B-III-6 : A gauche, octaédres FeOgs environnant le lithium Li dans LiFePO4+OH
(d’apres la référence 2), avec les deux mécanismes présumés schématisés (a) délocalisation
du spin par ’orbitale t,, de Fe2 vers le Li et b) délocalisation du spin de [’orbitale e, de Fel
vers le Li via I’'oxygene). A droite, tableaux donnant a) les différences entre les deux angles
Fe-O-Li et les angles diédraux quand le fer partage une aréte avec le Li et b) les déviations a

180° des angles Fe-O-Li quand le fer partage un sommet avec le Li.
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a) isosurface 0.005

b) isosurface 0.0001

Figure B-111-7 : Cartes 3D de densité de spin obtenue avec VESTA et I’approximation GGA
de WIEN2k pour LiFePO4.OH, avec centrage de la densité de spin sur un lithium (et un seul
fer environnant) pour des isosurfaces de a) 0.005 et b) 0 001.
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Des cartes 2D de densit¢ de spin ont donc été tracées, et sont présentées sur les
Figures B-111-8&9 pour la phase LiFePO4.OH. Quatre plans ont été choisis, en fonction des
quatre ions fer environnant le lithium.

Sur la Figure B-III-8, ou nous avons considéré la DOS dans tout le domaine d’énergie,
les cartes 3 et 4 correspondent aux plans Fe2-aréte-Li. Les mécanismes supposés de transfert
de spin de ces ions fer vers le lithium étaient des délocalisations de spin de I’orbitale t,, de
chaque fer vers le lithium. Sur ces cartes, nous pouvons en effet clairement voir les orbitales
tr, des deux Fe2, qui pointent directement vers le lithium, bien qu’une densité de spin
négative soit plus ou moins présente dans cet axe, ce qui laisse penser que ce transfert
s’effectue via ’oxygene.

Les cartes 1 et 2, quant a elles, correspondent aux plans Fel-O-Li (partage de
sommet). Les mécanismes que nous supposions pour ces ions fer étaient des délocalisations
de spin de 'orbitale e, de chaque fer vers le lithium via ’oxygéne. Cependant, sur la
Figure B-III-8, la mise en évidence d’un mécanisme est encore plus difficile que sur les cartes
3et4.

Afin de confirmer (ou au contraire infirmer) les mécanismes de transfert présumés, il
faut se focaliser dans les domaines d’énergie qui possédent un fort caractére de 1’orbitale
considérée. Ainsi, pour le mécanisme de délocalisation de spin d’une orbitale ty, vers le
lithium, nous consideérerons le domaine d’énergie E2, et pour le mécanisme de délocalisation
de spin d’une orbitale e, vers le lithtum, nous considérerons le domaine d’énergie E3.

Si nous nous focalisons dans le domaine d’énergie E2 ou il y a donc une forte
contribution des orbitales t,, du fer, nous obtenons les cartes présentées sur la Figure B-111-9
(haut). Nous observons ici, pour les plans 3 et 4, qu’il y a effectivement une forte
participation des atomes d’oxygene dans le transfert des orbitales t,, vers le lithium.

En ce qui concerne le Fel (carte 1), nous pouvons observer une 1égere participation de
I’oxygéne dans le transfert a partir des orbitales t; du Fel, méme si cet effet est beaucoup
plus faible que dans le cas de Fe2’ (carte 3). Pour le Fel’ (carte 2), le lobe de ’orbitale p ne
pointe pas directement vers le lithium, et I’effet est donc encore plus négligeable. En
conséquence, pour ces deux atomes de fer de type Fel, nous considérerons uniquement le
mécanisme majoritaire que nous allons décrire ci-dessous.

Si nous regardons a présent le domaine d’énergie E3, toujours sur la Figure B-III-9
(bas), nous voyons de fagon treés nette la contribution des orbitales e, dans les plans 1 et 2
(Fel et Fel’). Pour chaque plan, I’orbitale e, pointe vers I’oxygene et le transfert de spin

d’une orbitale e, vers le lithium via I’oxygene est mis en évidence.
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Figure B-III-8 : Cartes 2D de densité de spin pour LiFePO4. OH dans les différents plans Fe-
O-Li. L’échelle de couleur est donnée a droite et le « 0 » se situe entre la derniére ligne de
contours (trait blanc) entourant les valeurs de densité de spin a polarisation négative et la

premiére ligne (trait noir) entourant les valeurs de densité de spin a polarisation positive.
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Figure B-III-9 : Cartes 2D de densité de spin pour LiFePO4.OH dans les différents plans Fe-
O-Li dans les domaines d’énergie E2 (haut) et E3 (bas). L’échelle de couleur est donnée a
droite de chaque domaine et le « 0 » se situe entre la derniere ligne de contours (trait blanc)
entourant les valeurs de densité de spin a polarisation négative et la premiere ligne (trait
noir) entourant les valeurs de densité de spin a polarisation positive.
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Les deux autres plans (3 et 4) ne sont pas montrés ici dans le domaine d’énergie E3

puisque aucun transfert n’a été distingué.

Les mécanismes que nous avons ainsi mis en évidence sont résumés sur la
Figure B-III-10 sous forme de schémas (dont les angles et distances ne sont donc pas a
I’échelle). En résumé, pour le lithium dans LiFePO4.OH, il y a un seul type de transfert a
partir de Fe2 et Fe2’ (octaedres FeOg partageant une aréte avec le site de lithium) qui est la
délocalisation par I’orbitale tp, du fer vers le lithium, a la fois directement et via ’oxygéne. A
partir des Fel et Fel’ (octaedres FeOg partageant un sommet avec le site de lithium), il y a un
mécanisme majoritaire qui est la délocalisation par I’orbitale e, du fer vers le lithium via
I’oxygene ; le Fel transmet également une trés légere densité de spin au lithium par son
orbitale ty, via I’oxygéne, transfert que nous ne retrouvons pas pour Fel’ puisque le lithium
n’est pas dans 1’axe.

Ainsi, il y a bien une somme de transferts de densité de spin a polarisation positive des
1ons fer environnant le lithium, ce qui conduit a un signal de RMN a déplacement fortement

positif.

Figure B-III-10 : Mécanismes majoritaires mis en évidence pour la phase LiFePO4.OH pour

la RMN du’Li.
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I1I-1-3- RMN du *'P

Intéressons nous a présent au noyau de phosphore dans les deux phases LiFePO,.OH
et FePO4.H,0. Rappelons les déplacements de RMN du *'P pour ces deux phases : 7498 et
11066 ppm pour LiFePO4OH et FePO4.H,0O, respectivement. Les environnements de
phosphore sont présentés sur la Figure B-III-11 pour les deux phases. Dans les deux cas, le
phosphore est situé dans un site tétraédrique, entouré de quatre octaédres FeOg. Les octaédres
de fer et les tétraédres de phosphore sont reliés entre eux dans tous les cas par les sommets.
Le mécanisme de transfert de spin qui s’effectue ici est donc a priori une délocalisation de
I’orbitale e, du fer vers le phosphore via I’oxygéne comme illustré sur la Figure B-III-12. Sur
cette figure, seule I’orbitale 2s du phosphore est représentée, puisque c’est elle qui recouvre le
noyau et provoque donc I’interaction hyperfine. Cependant, cette orbitale est en fait fortement
engagée dans une hybridation sp> pour former le tétraédre PO,. Les angles Fe-O-P sont notés
sur la figure et sont tous loin du cas idéal a 180° et se rapprochent plutét de 120°. Le fort
déplacement de RMN obtenu dans les deux cas (et reproduit par les calculs) suggere que cette

délocalisation est bien faisable et efficace.

LiFePO,.OH

3P NMR shift LiFePO,.OH: 7498ppm 3P NMR shift FePO,.H,0: 11066ppm

Figure B-1II-11 : Environnements en FeOgs des atomes de phosphore dans les phases
LiFePO4.OH et FePO4+H,0 (d’apres les référence 1 et 2). Les différentiations des différents

Fel et Fe2 n’est pas nécessairement la méme que pour I’étude du noyau de lithium.
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2

LiFePO,.OH

FePO,.H

Figure B-1II-12 : Mécanismes présumés de délocalisation de spin de I’orbitale eg du fer vers
I’orbitale s du phosphore. Un seul octaédre parmi les quatre connectés au tétraédre POy est
représenté.

Nous pouvons également remarquer que les deux environnements dans ces matériaux
sont tres similaires, et pourtant, les déplacements de RMN sont trés différents. Il est donc utile
d’analyser les mécanismes de transfert de spin pour pouvoir comprendre cette différence.

La Figure B-III-13 présente les cartes 3D de densité de spin pour les deux matériaux
(avec la méme valeur d’isosurface), en focalisant sur une liaison Fe-O-P. La seule
constatation que ces cartes nous apportent est qu’il y a une présence plus forte de spin autour
de la liaison P-O de FePO4.H;O que dans 1’autre phase. Cependant, ceci ne nous donne
aucune nouvelle information quant aux mécanismes. Pour pouvoir aller plus loin dans la
compréhension de ces mécanismes, il faut regarder les Figures B-III-14&15 qui montrent les
cartes 2D de densité de spin dans chacun des plans Fe-O-P matérialisés sur les figures.

Comme dans le cas du lithium, pour les deux phases, la présence d’une densité de spin
sur le phosphore résulte de la somme des transferts de spin a partir des quatre ions fer
environnant le phosphore (Figure B-II1-14). Ici1, la densité de spin est clairement transférée du
fer vers le phosphore via I’oxygéne (la déformation de la densité autour de I’oxygéne en
témoigne), pour les deux matériaux. Les cartes de la Figure B-III-14 ont été tracées en
considérant les DOS dans tout le domaine énergétique, ce qui signifie que nous ne pouvons

faire la distinction entre les différentes orbitales d du fer.
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LiFePO,.OH FePO,.H,0
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Figure B-III-13 : Cartes 3D de densités de spin obtenues avec VESTA et I’approximation
GGA de WIEN2k pour les deux matériaux LiFePO4.OH et FePOy4.H,0. Focalisation sur une
liaison Fe-O-P. La méme valeur d’isosurface est utilisée pour les deux matériaux.

» Pour la phase LiFePO4.OH, les cartes 2D de densité de spin dans le domaine
d’énergie E3 dans les différents plans Fe-O-P ont été tracées (Figure B-III-15 (haut)). Pour
cette phase, la forme des orbitales e, autour du fer est complexe car, dans ce domaine
d’énergie, les deux orbitales dy.y et d» sont présentes. Dans ces plans, par la géométrie des
sites, nous savons que c’est I’orbitale d,. ;- qui est orientée vers ’oxygene. Sur la carte 1 de la
Figure B-III-15 (haut) pour laquelle le plan carré de 1’octaedre FeOg se trouve presque en
entier dans le plan de la carte, nous pouvons clairement voir cette orbitale, mais dans les
autres cas, 1l y a un mélange des deux types d’orbitale et cela est moins distinguable. Nous
avons donc a nouveau ici un transfert des orbitales dyy» des quatre ions fer environnants vers
le phosphore via I’oxygéne.

» Dans le cas de FePO4.H,0, nous pouvons séparer les deux orbitales e, puisqu’elles
sont situées dans des domaines d’énergie différents. En effet, I’étude des DOS, réalisée dans
la partie B-III-1-1, a montré que seule I’orbitale d, - était située dans le domaine d’énergie
E3 (Figure B-III-2). Les cartes 2D de densité de spin dans ce domaine énergétique sont donc
présentées sur la Figure B-III-15 (bas). Au vu de la forme de la densité présente autour de
chacun des atomes d’oxygeéne reliant le fer au phosphore (sur les quatre cartes), un transfert
de spin de I’orbitale dy=y> du fer vers le phosphore via I’oxygene est tout a fait visible. Nous
pouvons noter que la forme des orbitales d,. - dans chaque cas dépend de la présence ou non,
dans le plan de la carte, des trois autres atomes d’oxygéne du plan carré (xOy) de 1’octaédre
FeOg.
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Figure B-11I-14 : Cartes 2D de densité de spin pour LiFePO4.OH (haut) et FePO4+H,0 (bas)
dans les différents plans Fe-O-P. L échelle de couleur est donnée a gauche et le « 0 » se situe
entre la derniere ligne de contours (trait blanc) entourant les valeurs de densité de spin a
polarisation négative et la premiere ligne (trait noir) entourant les valeurs de densité de spin
a polarisation positive.
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Figure B-1II-15 : Cartes 2D de densité de spin pour LiFePO4.OH (haut) et FePO4.H>O (bas)
dans les différents plans Fe-O-P, dans le domaine d’énergie E3. L’échelle de couleur est
donnée a gauche et le « 0 » se situe entre la derniere ligne de contours (trait blanc) entourant
les valeurs de densité de spin a polarisation négative et la premiere ligne (trait noir)
entourant les valeurs de densité de spin a polarisation positive.
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La Figure B-III-16 résume le mécanisme de recouvrement mis en évidence par les
cartes de densité de spin. Grace a ces cartes 2D, nous pouvons comprendre les mécanismes de
transfert de spin vers le phosphore, ce qui explique 1’observation d’un signal positif en RMN,
mais en revanche, nous n’avons a ce stade toujours pas mis en évidence un transfert plus fort

pour FePO4.H,O que pour LiFePO4.OH.

0" Gey 0
Figure B-III-16 : Schématisation du mécanisme mis en évidence de transfert de spin par

délocalisation de I’orbitale dy-- du fer vers le phosphore via I’oxygéene.

Pour cela, nous avons tracé des cartes 3D de densité de charges, présentées sur la
Figure B-III-17 pour les deux matériaux (gauche et droite de la figure), en considérant deux
orientations différentes (haut et bas de la figure). La valeur d’isosurface tracée ici est la méme
pour les deux matériaux, afin de pouvoir les comparer. Nous pouvons observer ici que sur la
premiére vue (haut), la liaison Fe-O impliquant ’oxygéne lié au proton est plus forte dans
LiFePO4.0OH que dans FePO4.H,O. En effet, une densité électronique plus élevée est présente
entre ces deux atomes dans LiFePO4.OH, ce qui correspond, comme nous l’avons vu
précédemment dans la partie B-III-1-1, a une hybridation plus forte et a une liaison plus
courte dans LiFePO4.OH. La liaison antagoniste Fe-O impliquant I’oxygéne lié au phosphore
est alors affaiblie (densité électronique plus faible entre ces deux atomes) dans LiFePO4.OH
par rapport a FePO,.H,O. Ici encore, ceci est corroboré par la distance Fe-P, plus longue dans
LiFePO4+.OH que dans FePO4H,O. Comme le mécanisme de transfert mis en évidence
précédemment est un mécanisme par délocalisation, impliquant les orbitales dy.y du fer, (s, p)

de I’oxygeéne et (s, p) du phosphore, le transfert de spin est donc assuré par les recouvrements
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d’orbitales formant les liaisons chimiques ainsi visualisées, c’est-a-dire la covalence des
liaisons. Ce transfert de spin est donc moins fort pour LiFePO4.OH que pour FePO4.H,0, en
accord avec les observations de RMN et les calculs. Nous pouvons ainsi noter que les cartes

de densité de charges confortent clairement le raisonnement sur les forces de liaisons présenté

dans le paragraphe B-III-1-1.

LiFePO,.OH FePO,.H,0

Figure B-1II-17 : Cartes 3D de densité de charges pour LiFePO4. OH (gauche) etFePO4H,0

(droite) pour deux orientations différentes (haut et bas).
II-1-4- RMN du 'H

Nous allons tenter a présent de comprendre les mécanismes de transfert de spin vers
I’hydrogéne. Sur les Figures B-III-18&19, sont représentés les environnements des noyaux
d’hydrogéne dans les deux matériaux. Dans LiFePO4.OH, I’hydrogéne est lié a 1’oxygeéne
pontant entre deux octaédres FeOg, alors que dans FePO4.H,0, deux atomes d’hydrogéne sont
liés a ce méme type d’oxygene.

Rappelons tout d’abord que les déplacements de RMN pour ces deux matériaux sont

de signes opposés: situés vers 160 et-60 ppm, pour LiFePO4OH et FePO4.H,O,
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respectivement, suggérant donc ’implication de mécanismes de transfert de spin de nature
différente.

> Pour LiFePO4.OH, comme le déplacement de RMN observé pour le proton est
positif, un mécanisme de transfert de spin par délocalisation est attendu. D’aprés la géométrie
autour du proton, son orbitale s recevrait la somme des transferts de spin des orbitales t», des
deux ions fer qui I’entourent, comme nous 1’avons schématisé sur la Figure B-III-18a pour un
des deux ions fer avoisinant I’hydrogene. Une carte 3D de densité de spin est également
montrée sur la Figure B-11I-18b (focalisée sur le méme enchainement de deux octaédres de fer
que représenté en a), et nous pouvons voir qu’il y a bien une densité de spin positive sur
I’hydrogene. En revanche, cette observation ne nous renseigne pas sur le mécanisme mis en
jeu ici. Nous avons donc regardé les cartes 2D de densité de spin dans les plans Fe-O-H
(décrits sur la Figure B-II1-18a) et elles sont représentées sur la Figure B-11I-18c.

Sur ces cartes 2D, nous voyons clairement que I’orbitale t; de chacun des ions fer
environnants pointe vers le noyau d’hydrogene, impliquant des orbitales de 1’oxygene, ce qui
confirmerait la délocalisation vers I’hydrogene, responsable du déplacement positif en RMN.
Nous avons tracé, dans le domaine d’énergie E2, c’est-a-dire dans le domaine ou se situent les
orbitales ty,, une carte 3D de densité de spin, présentée sur la Figure B-I11-18d. Nous pouvons
observer sur cette carte un recouvrement latéral de type m entre I’orbitale t, du fer et ’orbitale
p de ’oxygene et ceci nous permet d’affirmer qu’il y a une participation de 1’oxygene dans ce
mécanisme, comme cela a été observé précédemment pour tous les autres mécanismes de
transfert de spin par délocalisation d’une orbitale t,, du fer. Nous pouvons noter par ailleurs
sur cette carte la présence d’une densité de spin négative autour de 1’oxygeéne pontant entre
deux octacdres FeOg. Cette densité résulte du mécanisme de polarisation des niveaux e, liants
par les spins dans les orbitales d (de plus haute énergie) du fer.

> En ce qui concerne la phase FePQ4.H,0, nous pouvons commencer par faire
une supposition sur le mécanisme de transfert de spin. La Figure B-III-19 résume cette
hypothese. Si nous considérons les orbitales moléculaires formées dans la molécule H,O, qui
sont présentées a gauche sur la figure, on trouve l’orbitale p, (encerclée en rouge),
perpendiculaire au plan de la molécule. Cette orbitale p, et I’orbitale d,- du fer (portant un spin
¢lectronique), qui est située dans 1’axe d’¢élongation comme nous I’avons défini plus haut (axe
z), se recouvrent, formant un niveau liant entiérement occupé et un niveau antiliant (a fort
caractere d, du fer) portant le spin €lectronique. Ce niveau antiliant va pouvoir polariser les
niveaux de plus basses énergies de la molécule H,O, transférant ainsi une densité de spin

négative sur les atomes d’hydrogene.
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Figure B-1II-18 : a) Environnement de I’hydrogéne dans LiFePQO4. OH et mécanisme présumé
de transfert de spin ; b&d) cartes 3D de densité de spin pour LiFePO4.OH tracées dans tout
le domaine énergétique (D) et dans le domaine E2 (d) ; c) cartes 2D de densité de spin pour
LiFePO4.OH dans les différents plans Fe-O-H tracées dans tout le domaine d’énergie.
L’échelle de couleur est donnée au milieu et le « 0 » se situe entre la derniere ligne de
contours (trait blanc) entourant les valeurs de densité de spin a polarisation négative et la
premiere ligne (trait noir) entourant les valeurs de densité de spin a polarisation positive.
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Figure B-III-19 : Hypothése de mécanisme de transfert de spin du fer vers I’hydrogene dans
FeP 04.H 2 0.

Pour pouvoir confirmer cette hypothése, nous pouvons regarder les cartes 3D et 2D
(dans le plan H-O-H) de densité de spin, comme montré sur la Figure B-III-20a. En
considérant les DOS dans tout le domaine énergétique, nous pouvons voir la présence d’ une
densité de spin négative sur les noyaux d’hydrogéne, sur la carte 3D (gauche) aussi bien que
sur la carte 2D (droite). Cependant, celles-ci nous confirment uniquement cette présence, mais
pas la provenance de ce spin négatif. D’aprés [’observation des DOS partielles
(Figure B-III-4) qui indiquaient la forte présence des niveaux ls de I’hydrogene dans le
domaine E1, nous avons tracé les cartes 3D et 2D dans le plan H-O-H (Figure B-III-20b) dans
ce domaine d’énergie (nous avons vérifié qu’il n’y avait effectivement pas de densité de spin
négative autour des atomes d’hydrogéne ailleurs que dans le domaine d’énergie E1). Nous
pouvons remarquer, sur la carte 3D, que la forme de la densité de spin négative entourant le
groupement H,O rappelle fortement 1’orbitale nommée 1b, dans le modéle d’orbitales
moléculaires présenté sur la Figure B-III-19. Cette orbitale moléculaire est donc effectivement
polarisée (par un mécanisme de polarisation tel que décrit dans 1’introduction) et est

responsable de la densité de spin négative transférée aux noyaux d’hydrogéne.
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Figure B-111-20 : Cartes 3D et 2D (dans le plan H-O-H) de densité de spin en considérant
[’énergie a) dans sa totalité et b) dans la portion d’énergie E1, pour FePO4+H,O.
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De plus, sur la Figure B-ITI-20b, nous pouvons remarquer une autre zone de densité de
spin négative prés des deux atomes d’hydrogéne (en bleu), toujours, donc, dans le domaine
d’énergie El. Celle-ci provient clairement des atomes d’oxygéne des groupements PO, qui
peuvent présenter une liaison hydrogéne avec le proton. Avec les cartes 2D, nous pouvons
ainsi voir que la densité de spin négative provient en premier lieu de ’oxygéne lié au fer,
puis, secondairement, de cette liaison hydrogéne, comme le montre la Figure B-III-21. En
effet, a gauche de la figure, la carte 3D de densité de spin est tracée avec une valeur
d’1sosurface de 0.004, et nous pouvons observer une densité de spin négative sur les noyaux
d’hydrogéne provenant de l’oxygeéne lié aux deux octaédres FeOs. Si nous diminuons
I’isosurface jusqu’a une valeur de 0.002, c’est-a-dire que nous visualisons des densités plus
faibles, nous observons alors sur la figure (a droite) qu’une densité de spin négative (plus
faible) est transférée au noyau d’hydrogéne, a partir de ’oxygéne du groupement POy le plus
proche (partie encerclée). Une liaison hydrogéne est donc bien présente, mais n’est que de
faible influence sur le transfert de spin électronique vers 1’hydrogéne. Notons cependant que
le mécanisme conduisant a une densité négative sur les atomes d’oxygene des groupements

PO, dans le domaine d’énergie E1 n’a pas été analysé.

Isosurface: 0.004 Isosurface: 0.002
2020 0. 70

Figure B-1II-21 : Carte 3D de densité de spin centrée sur la partie H,O de la phase
FePO,H>0. La partie positive de la densité de spin n’a pas été représentée pour plus de
clarté. La partie encerclée correspond a la liaison hydrogéne.

145



Partie B : Etude des phases LiMPO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

Les mécanismes de transfert que nous venons de mettre en évidence pour la phase

FePO4.H,O sont résumés sur la Figure B-III-22 sous forme de schémas.

N i’

Majoritaire Secondaire

Figure B-III-22 : Schématisation des mécanismes mis en évidence de transfert de spin par

polarisation (majoritaire) et liaison hydrogene (secondaire).

.

> Nous avons donc mis en évidence des mécanismes de transfert de spin du fer
sur le noyau d’hydrogéne trés différents entre la phase FePO4.H,O (polarisation de 1’orbitale
moléculaire p de la molécule H,O) et la phase LiFePO4.OH (délocalisation d’une orbitale t,
du fer vers ’orbitale s de I’hydrogene). Ceci est en plein accord avec I’observation faite sur
les DOS partielles (Figure B-III-4) révélant la présence des orbitales 1s des atomes

d’hydrogéne dans des domaines énergétiques tres différents pour les deux phases.
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I11-2- Phases LiMnPO,.OH/MnPO4.H,0O

Etudions a présent les phases LiMnPQ4.OH et MnPO4.H;0O. Dans ces deux phases,
comme nous I’avons vu précédemment (partie Généralités), nous sommes en présence d’ions
Mn’" en configuration octaédrique, et il y a une forte distorsion de ces octaédres MnOg
(quatre liaisons courtes dans le plan carré). Ceci est naturellement da a I’effet Jahn-Teller™®
(comme nous 1’avons vu dans la partie Généralités) de 1’ion Mn®" possédant une configuration
électronique haut spin ty, e, avec un seul électron sur le niveau e,, et qui conduit a une levée
de dégénérescence des niveaux dy.,. et d, et par conséquent a une distorsion géométrique
importante pour diminuer 1’énergie de la structure, la rendant ainsi tres stable.

Par rapport aux phases au fer, on a donc une distorsion des octaedres MOg plus
prononcée pour les phases au manganese. Sur la Figure B-III-23, nous pouvons voir une
comparaison des structures locales entre les phases au fer et les phases au manganése. La
différence notoire entre ces phases est I’orientation des axes d’élongation des octaedres de
métal de transition. En effet, pour la phase LiMnPO4.OH, 1’axe d’¢longation est orienté vers
les POy, tandis que pour toutes les autres phases, 1’axe d’élongation est orienté le long des
chaines d’octaédres. Pour la phase MnPO4.H,O, D’effet de liaison antagoniste di au
groupement H,O qui a tendance a créer une liaison longue dans I’axe des chaines (comme
dans le cas de la phase au fer) semble induire naturellement la direction de la distorsion
Jahn-Teller. Pour la phase LiMnPO4.OH, I’effet de liaison antagoniste, bien que di a une
seule liaison OH, existe sans doute également (comme dans le cas de la phase au fer).
Cependant, pour une raison structurale non ¢élucidée, la distorsion Jahn-Teller se fait dans une
direction perpendiculaire. Ceci aura une influence importante dans la suite du raisonnement.
De plus, dans le Tableau B-III-2, les distances Mn-O dans les octaedres sont comparées aux
distances Fe-O pour les deux types de phases. Les distances courtes Mn-O sont globalement
plus petites que les distances courtes Fe-O, et les distances longues (élongation) Mn-O sont
nettement plus longues que les distances longues Fe-O (notées en bleu dans le tableau). De
méme, les distorsions des octa¢dres sont données pour chaque phase, et nous montrent bien
que les phases au manganese possedent des octacdres de métaux de transition beaucoup plus

distordus que ceux des phases au fer.
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LiMnPO,.OH

LiFePO,.OH

MnPO,.H,0 FePO,.H,0

3

=== Oh elongation axis

Figure B-III-23 : Comparaison des orientations des axes d’élongation dans les octaédres de
métaux de transition entre les phases LiMnPO4.OH, MnPO+H>O, LiFePO4OH et
FeP 04.H 20.

Distances M-O (A)

LiMnPO,.OH

Mn1 Mn2
1.973 x2 1.923 x2
1.976 x2 2.023 x2

2.280 x2 2.196 x2
Distorsion (A)
4.81x103 3.083x 103

LiFePO,.OH

Fe1 Fe2
2011 x2 2.014 x2
2.040 x2

Distorsion (4)
1.7x103 27x103

MnPO,.H,0

1.885 x2

1.908 x2

2.285 x2
Distorsion (A)
9.489 x 103

FePO,.H,0

1.919 x2
1.991 x2
2.157 x2
Distorsion (A)
2.8 x 103

Tableau B-III-2 : Distances M-O dans les octaédres de métaux de transition M et distorsion
des octaédres (4).

Distorsion calculée avec la formule A =

lN
o

(di - <d>
(d)

2
] , ot d; est la longueur de la liaison

i=1

i, (d) la longueur de liaison moyenne et N le nombre de liaisons.
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I11-2-1- Etude des densités d’états

Comme pour les phases au fer, nous avons analysé les DOS pour ces deux matériaux,
grace aux calculs effectués avec WIEN2k et I’approximation GGA. Ici encore, nous utilisons
les résultats de GGA bien que les valeurs numériques des déplacements de RMN obtenues
avec GGA+U (U=5¢eV) soient plus proches des valeurs expérimentales (Partie B-II).
Cependant, les DOS obtenues avec la méthode GGA+U ne nous permettent pas d’effectuer un
découpage en énergie, puisque les états se superposent ici encore beaucoup apres 1’ajout du U.

> Pour la phase LiMnPO4+OH, nous remarquons en effet sur les
Figures B-II1-24a&b, présentant les DOS totale et partielles (de chacun des deux types de
manganese), qu’il existe trois domaines d’énergie distincts, globalement comme pour les
phases au fer. Le premier, El, correspond aux niveaux a fort caractere (s, p) du phosphore
(groupements POy), s de ’hydrogene et (s, p) de ’oxygene (groupements OH). Le second,
E2, regroupe toutes les contributions a fort caractére p des atomes d’oxygene ainsi que les
niveaux ty, (up) des atomes de manganese (comme indiqué sur les DOS partielles a droite).
Quant au troisiéme domaine, E3, il correspond aux niveaux d,: (up) des atomes de manganese,
et nous pouvons remarquer que les deux orbitales d,» ne sont pas situées a la méme énergie
pour Mnl et Mn2 : I'orbitale d,» de Mn2 est plus basse en énergie que celle de Mnl. Ce
domaine d’énergie E3 a donc été divis¢é en deux parties, E3-bis et E3-ter. Sur la
Figure B-III-24c, nous pouvons trouver les cartes 3D de densité de spin pour ces deux
domaines d’énergie. Nous pouvons en effet vérifier que quand 1’orbitale qui a la forme d’une
orbitale d,» (en fixant ’axe z dans la direction d’¢longation des octaedres de manganese, qui
n’est plus la direction des chaines d’octaedres comme dans le cas du fer ; les axes x, y et z
étant représentés sur la Figure B-III-24c) pour le Mnl est visible par le spin qu’elle contient,
’orbitale d» du Mn2 n’est pas visible, et inversement. C’est donc une orbitale d,» qui porte le
spin pour chaque manganese, tandis que ’orbitale dy.,> (up) vide est située au-dessus du
niveau de Fermi. Les niveaux ty,, quant a eux, sont situés dans le domaine E2, a plus basse

énergie.
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LiMnPO,.OH
) tz,gvdz‘m . | b)-  wbay  m
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Figure B-1II-24 : a) DOS totale (gauche) et b) DOS partielles pour les deux types de
manganese (droite) pour la phase LiMnPO4OH avec la méthode GGA et le code WIEN2k ; c)
Cartes 3D de densité de spin, tracées pour les domaines d’énergie E3bis et E3ter, pour la

phase LiMnPO4.OH.

> Observons a présent la phase MnPO4.H,O. Les DOS totale et partielle (un seul
type de manganése est présent) pour cette phase sont présentées sur la Figure B-III-25a&b.
Comme précédemment, nous pouvons effectuer un découpage en énergie, et obtenir trois
domaines distincts : E1, E2 et E3. Le domaine El comrespond aux contributions des
groupements PO, a basse énergie et H>O a plus haute énergie. Le domaine E2 posséde un fort
caractere p des atomes d’oxygeéne, ainsi qu’une contribution d’orbitales d du manganése. La
carte 3D de densité de spin correspondant au domaine E3 est présentée sur la
Figure B-III-25¢c. Nous pouvons voir ici que seule I’orbitale d,- du manganése est présente (les

axes X, y et z sont notés sur la figure et I’axe z est orienté dans la direction d’élongation de
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octaédres de manganeése), ce qui implique que I’orbitale portant le spin est ici encore la d, ;

I’orbitale dy - est plus haute en énergie et au-dessus du niveau de Fermi ; toutes les orbitales

ty, sont dans le domaine d’énergie E2.

dz|=('” MnPO,.H,0
a) total 003 up b) [
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Figure B-11I-25 : a) DOS totale et b) DOS partielle pour le manganese pour la phase
MnPO4+.H>0 avec la méthode GGA et le code WIEN2k;
¢) cartes 3D de densité de spin, tracées dans trois domaines d’énergie différents, pour la

phase MnPO4.H,O.

III-2-2- RMN du "Li pour LiMnPO4.OH

Nous allons en premier lieu nous intéresser a I’interprétation des spectres de RMN du
"Li dans la phase LiMnPO4.OH. Le lithium, comme dans la phase LiFePO4.OH, est de
coordinence (oxygénée) cinq et entouré de quatre octaédres MnOg (deux arétes communes
avec deux octaédres Mn(2)Og repérés Mn2 et Mn2’ et deux sommets communs avec deux

octaédres Mn(1)Os repérés Mnl et Mnl’). La Figure B-III-26 nous montre cet

151



Partie B : Etude des phases LiA/PO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO,.H,0 (M=Fe, Mn, V)

environnement, ainsi que le tableau récapitulatif des différences d’angles Mn-O-Li et des
différences a 180° des angles diédraux lorsque le manganése est relié au lithium par une aréte

commune.

LiMnPQO,.OH

=== Oh elongation axis Difference between the
two Mn-O-Li angles (deg)
Li-edge-Mn2 18.07
Li-edge-Mn2’ 1.51

Dihedral angle (deg)
(deviation from planar 180°)

Li-edge-Mn2 8.92
Li-edge-Mn2’ 11.53

Figure B-1II-26 : Polyédre de lithium, entouré des quatre octaédres de manganese, dans la
phase LiMnPO4.OH (gauche), et tableau donnant les différences entre les deux angles Mn-O-
lithium ainsi que les angles diédraux lorsque le manganése partage une aréte avec le lithium.
Le mécanisme envisagés est représenté sur une partie de la figure pour chacun des deux
octaédres MnOgs impliqués. Dans les deux cas, 1’orbitale p est représentée pour un seul
oxygene sur les deux (de I’aréte) car la I’orientation de I’environnement de lithium sur la

figure ne permet pas de visualiser clairement la deuxiéme.
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Dans le cas des deux octaedres MnOg qui partagent un sommet avec le polyedre de
lithium, alors que nous avions impliqué le mécanisme par délocalisation de spin des orbitales
e, vers le lithium via I’oxygene pour expliquer en partie le déplacement de RMN du lithium
dans LiFePO4.OH, une telle délocalisation n’est plus envisageable pour LiMnPO4.OH
puisque I’axe d’élongation ou nous pouvons trouver I’orbitale d,» qui porte le spin ne pointe
pas vers I’oxygene reli¢ au lithium.

Dans la mesure ot le signal de RMN du "Li est situé a 340 ppm (contre 214 ppm pour
la phase au fer), il est légitime de penser qu'une densité de spin peut étre transférée des
atomes de manganése Mn2 et Mn2’ vers le lithium grice aux orbitales t,, qui pointent vers les
arétes. Nous allons donc tenter de vérifier cette hypothése grace aux cartes 3D et 2D de
densité de spin.

Nous avons considéré le domaine d’énergie E2, c’est-a-dire celui ou nous avons
déterminé une forte contribution des orbitales t,, de tous les atomes de manganése grace aux
DOS de la Figure B-11I-24. La Figure B-I1I-27 présente des cartes 3D de densité de spin dans
le domaine d’énergie E2, selon deux orientations différentes (en focalisant sur le manganése
Mn2’ a gauche et sur le manganése Mn2 a droite) et avec deux valeurs différentes
d’isosurface (tres forte en haut et trés faible en bas). Par mesure de clarté, seuls les atomes de
manganese Mn2 et Mn2’ sont présents sur cette figure. Sur ces cartes, nous pouvons constater
que les orbitales tye, qui pointent vers le milieu des arétes, sont dans la bonne direction pour
transférer une densité¢ de spin électronique au lithium. Nous observons ceci en particulier
lorsque le critére d’isosurface est diminué (et en supprimant la partie négative de la densité
par mesure de clarté). En effet, pour les deux atomes de manganese, 1’orbitale t,, pointe vers
le lithium. Lorsque nous utilisons une valeur d’isosurface plus élevée (figures du haut), nous
pouvons observer une densité de spin positive sur les atomes d’oxygene, et nous pouvons
donc en déduire la participation des atomes d’oxygene dans le transfert de spin de ces deux
atomes de manganése vers le lithium.

Pour pouvoir confirmer ce mécanisme, nous avons tracé des cartes 2D de densité de
spin dans les seuls plans concernant les atomes de manganése Mn2 et Mn2’ qui sont
présentées sur la Figure B-111-28. Sur les deux cartes tracées en énergie totale, nous voyons
clairement les orbitales t,, des atomes de manganese qui pointent vers le milieu des arétes du
plan carré de I’octacdre. Les cartes tracées dans le domaine E2 mettent également en évidence
la participation des atomes d’oxygene par recouvrements © entre 1’orbitale t;, du manganése

et I’orbitale p de I’oxygene et o entre 1’orbitale p de I’oxygene et I’orbitale s du lithium.
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Domaine d’énergie E2

H :8 1sosurface 0.1

isosurface 0.0001 & =>0

Figure B-1II-27 : cartes 3D de densité de spin dans le domaine d’énergie E2, centrées sur le
lithium et dans deux orientations différentes, en focalisant sur les atomes de manganése Mn2’
(gauche) et Mn?2 (droite) et avec les valeurs d’isosurface de 0.1 (haut) et 0.0001 (bas) pour la
phase LiMnPO4.OH. Par mesure de clarté, seuls les atomes de manganése Mn2’ et Mn2
entourant le lithium sont représentés. Pour [’isosurface 0.0001, seule la partie positive de la

densité est représentée.
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Domaine E2
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Figure B-III-28 : Cartes 2D de densité de spin dans les plans Mn2’-O-Li (droite) et Mn2-O-Li
(gauche) pour LiMnPQO4.OH en considérant la DOS dans tout le domaine énergétique (haut)
et dans le domaine E2 (bas). L échelle de couleur est donnée a gauche et le « 0 » se situe
entre la derniére ligne de contours (trait blanc) entourant les valeurs de densité de spin a
polarisation négative et la premiére ligne (trait noir) entourant les valeurs de densité de spin

a polarisation positive.
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D’aprés ces observations, le mécanisme de transfert de spin est schématisé sur la

Figure B-III-29.

Figure B-11I-29 : Schématisation du mécanisme de délocalisation de spin de I’orbitale t:, du
manganese vers 1’orbitale s du lithium via les atomes d’oxygene de I’aréte de I’octaédre de
manganese.

[11-2-3- RMN du >'P

Nous pouvons continuer notre analyse pour interpréter les spectres de RMN du *>'P des
phases LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O. La Figure B-III-30 montre les environnements du
phosphore dans les deux phases, constitués des quatre octaédres MnOg (la différentiation des
différents Mnl et Mn2 n’est pas nécessairement la méme que pour 1’étude du noyau de
lithium). On peut remarquer, comme pour les phases au fer, que ces environnements sont
similaires, de méme que les angles, mais les déplacements des signaux de RMN du *'P sont
relativement différents : 8483 ppm et 7767 ppm pour LiMnPO4OH et MnPO4.H,O
respectivement (la hiérarchie étant inversée par rapport au cas du fer). Sur la figure, nous
pouvons voir les axes d’élongation des octaédres MnOg pour les deux phases (en noir).

Rappelons aussi que, sur cet axe, se trouve l’orbitale d, qui posséde un spin
électronique, et que ’orbitale dy. est vide (cf. DOS des Figures B-III-24&25). Cela signifie
que le transfert de spin par délocalisation d’une orbitale e, n’est a priori possible que suivant
cet axe. Nous pouvons donc observer que la phase LiMnPO,4.OH posséde deux octaédres
MnOg avec I’axe d’élongation dans le sens de la liaison Mn-O-P, alors que pour la phase
MnPO4.H,O aucun axe d’élongation ne pointe vers le tétraédre POy, ce qui peut expliquer le

déplacement moins élevé du signal de RMN du *'P de cette derniére phase.
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LiMnPO,.OH MnPO,.H,0

~\ :angle
=== Oh elongation axis

3P NMR shift LiMnPO,.OH: 8483ppm 3P NMR shift MnPO,.H,O: 7767ppm

Figure B-1II-30 : Octaédres MnOg environnant le tétraedre POy dans chaque structure
LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O et mécanismes proposés de délocalisation de spin (un seul
exemple de chacun des mécanismes, tous les mécanismes ne pouvant étre schématisés sur une

méme figure)

> Pour LiMnPO4.OH, les mécanismes envisagés sont donc la délocalisation de
spin des orbitales d des atomes de manganése Mn2’ et Mn2 comme schématisé sur la
Figure B-III-30 pour le manganése Mn2’, ainsi que la délocalisation de spin des orbitales t,,
des atomes de manganése Mnl et Mnl’, comme schématisé sur la méme figure pour le
manganeése Mn2.

> Pour MnPO4.H,O0, les mécanismes pressentis sont la délocalisation de spin des
orbitales t);, des quatre atomes de manganése entourant le phosphore comme ceci est
schématisé (comme pour le manganése Mn2 dans le cas de LiMnPO,.OH) sur la figure pour

I’un des quatre atomes de manganése.
11 faut noter que sur la Figure B-III-30 sont schématisés uniquement un exemple de

chacun des mécanismes mentionnés ci-dessus puisqu’il serait trop lourd de superposer les

mécanismes sur une méme figure.
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Pour pouvoir confirmer ou bien infirmer ces mécanismes, nous avons tracé des cartes
3D de densité de spin qui sont présentées sur les Figures B-111-31&32.

> Pour la phase LiMnPO4OH, sur la Figure B-1II-31, sont représentées deux
cartes 3D de densit¢ de spin: I'une dans le domaine d’énergie E3 (domaine a forte
contribution d,» des atomes de manganese), et ’autre dans le domaine d’énergie E2 (domaine
a forte contribution des orbitales t,, des atomes de manganése). Sur ces cartes, nous pouvons
voir trois mécanismes de délocalisation de spin différents, que nous allons décrire. Le premier
mécanisme notable est la délocalisation de spin des orbitales d,» des atomes de manganese
Mn2’ et Mn1’ vers le phosphore, via I’oxygene, dans des configurations possédant des angles
Mn-O-P voisins de 120-130°. Nous pouvons en effet remarquer que la densité de spin
entourant les atomes d’oxygene reliant les atomes de manganese Mn2’ et Mnl’ au phosphore
est déformée vers le phosphore, transférant ainsi une densité positive sur celui-ci. Le
deuxiéme mécanisme que nous pouvons observer est la délocalisation de spin du lobe
annulaire de I’orbitale d,» des atomes de manganése Mn1 et Mn2 vers le phosphore (méme si
la figure est moins explicite pour le manganese Mnl). Ce mécanisme n’avait pas €té envisageé
a priori dans les hypotheses discutées plus haut (Figure B-11I-30). Le troisieme mécanisme
apparent sur la Figure B-III-31 est la délocalisation de spin des orbitales t;, des atomes de
manganese Mnl et Mn2 vers le phosphore, visible lorsque nous prenons en compte le
domaine d’énergie E2. En effet, la forme de la densité entourant les atomes d’oxygene liés
aux atomes de manganése Mnl et Mn2 suggére qu’une densité est transférée des orbitales ta,
de ces atomes de manganese vers le phosphore via 1’oxygéne, méme si cela n’est pas
idéalement mis en valeur par la représentation 3D de la Figure B-III-31. Nous pouvons
également remarquer que ce mécanisme est moins important pour les atomes de manganese
Mn2’ et Mnl’ car les densités positives présentes sur les atomes d’oxygene liés a ces deux
atomes de manganése sont moins fortes que sur les atomes d’oxygene liés aux atomes de
manganese Mnl et Mn2. Afin de mieux visualiser les transferts des atomes de manganese
Mn1 et Mn2 vers le phosphore, des cartes 2D de densité de spin ont été tracées dans les plans
Mnl1-O-P et Mn2-O-P, toujours dans le domaine d’énergic E2 et sont présentées sur la
Figure B-III-32. Nous pouvons effectivement observer ici la participation des atomes
d’oxygene, liant les atomes de manganése Mnl et Mn2 au phosphore au transfert de spin par
recouvrements m entre les orbitales p de ces atomes d’oxygene et t, des atomes de
manganese, et ¢ entre les orbitales p des atomes d’oxygene et I’orbitale hybridée sp du
phosphore (les lobes de ces orbitales p contiennent en effet des densités de spin positives

matérialisées par la couleur verte).
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Figure B-1II-31 : Cartes 3D de densité de spin pour LiMnPO4.OH centrée sur le phosphore,
en considérant les DOS dans les domaines énergétiques E3 (haut) et E2 (bas). La densité de
spin négative pour le domaine d’énergie E2 a été supprimée par mesure de clarté.
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Figure B-III-32 : Cartes 2D de densité de spin pour LiMnPO4.OH dans les plans Mn1-O-P et
Mn2-O-P en considérant la DOS dans le domaine d’énergie E2. L’échelle de couleur est
donnée a droite et le « 0 » se situe entre la derniere ligne de contours (trait blanc) entourant
les valeurs de densité de spin a polarisation négative et la premiere ligne (trait noir)
entourant les valeurs de densité de spin a polarisation positive.

Grace a ces cartes, nous avons donc pu mettre en évidence les mécanismes que nous
avions évoqués plus haut, et ainsi les confirmer. Nous avons également mis en évidence un

mécanisme que NOUs N’avions pas présuppose.

> En ce qui concerne la phase MnPO4.H;0, la Figure B-III-33 présente les
cartes 3D de densité de spin. La premiére carte (a) correspond a la prise en compte de la DOS
dans tout le domaine énergétique, la carte du milieu (b) correspond au domaine E2, et la
troisiéme (c) correspond au domaine E3. Sur la Figure B-III-33a, nous pouvons observer que
la densité de spin positive entourant les quatre atomes d’oxygene reliant les atomes de
manganese au phosphore possede une forme qui suggére qu’une densité de spin est transférée
de ’oxygéne vers le phosphore (provenant du manganése par recouvrement « entre 1’orbitale

to, du manganése et I’orbitale p de I’oxygene).
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Figure B-1II-33 : Cartes 3D de densité de spin pour MnPO4.H>O centrée sur le phosphore, en
considérant les DOS a) dans tout le domaine énergétique, b) dans le domaine E2 et c) dans le

domaine E3.
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Si nous considérons maintenant le domaine E2, ¢’est-a-dire le domaine ou les ty, sont
situées, nous pouvons faire la méme constatation que lorsque tout le domaine énergétique est
pris en compte (méme si la projection de la carte 3D pour cette figure ne permet pas une
visualisation idéale). Sur la Figure B-I11-33¢ (domaine d’énergie E3), nous pouvons envisager
le transfert de spin du lobe annulaire de 1’orbitale d,. (situé dans le plan perpendiculaire a
I’axe d’¢longation de I’octa¢dre) du manganese vers le phosphore, toujours via 1’oxygene.
Cependant, aucune densité de spin positive n’est visible dans le domaine d’énergie E3, alors
que nous pouvons I’observer dans le domaine E2, et ceci pour une valeur d’isosurface plus
¢levée. Nous pouvons donc en conclure que le mécanisme impliquant le lobe annulaire des
orbitales d,: est minoritaire par rapport a celui impliquant les orbitales to,.

Ainsi, les mécanismes de transfert de spin responsables du déplacement de RMN du
3P sont résumés pour les deux phases sur la Figure B-III-34. Nous pouvons en particulier
remarquer que, puisqu’on est loin d’une configuration a aréte commune, I’orbitale t», ne
pointe pas vers le phosphore. Cependant, I’orbitale p de 1’oxygéne (faisant un recouvrement

avec cette orbitale ty,) posséde, elle, un recouvrement avec le phosphore.

[11-2-4- RMN du 'H

Nous allons a présent tenter de comprendre les déplacements obtenus pour les deux
phases LiMnPO,4.OH et MnPO4.H,0 en RMN du 'H. Rappelons que les signaux de RMN du
'H sont situés a 815 et -20 ppm pour LiMnPO4.OH et MnPO4.H,O, respectivement.

> Pour la phase LiMnPQO4OH, comme pour le cas du fer, la configuration
géométrique de I’hydrogene (présentée sur la Figure B-11I-35a) permet uniquement un
mécanisme de délocalisation d’une orbitale t;, du manganése vers I’hydrogene. Ce dernier
recevrait donc la somme des contributions des deux types de manganése qui I’entourent. La
carte 3D de densité de spin centrée sur I’hydrogene est présentée sur la Figure B-III-35b.
Grace a cette figure, nous pouvons effectivement voir le transfert de spin des orbitales t,, des
deux atomes de manganése entourant 1’hydrogéne vers celui-ci via l’oxygéne (parties
encerclées sur la figure). Nous pouvons également noter que le manganése Mnl transfére une
quantité¢ de spin plus importante que le manganése Mn2. Des cartes 2D de densité de spin
dans les plans Mn-O-H ont été tracées afin de confirmer la nature du mécanisme

(Figure B-III-35c).
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Figure B-III-34 : Mécanismes mis en évidence pour les phases LiMnPO4.OH et MnPO4+H,0
pour la RMN du>'P.
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La forme des orbitales que nous pouvons observer sur ces cartes pour les deux atomes
de manganese confirme que la délocalisation de spin s’effectue de I’orbitale t», des deux
atomes de manganese vers ’orbitale s de I’hydrogeéne via I’oxygene : recouvrement m entre
I’orbitale p de ’oxygene et 1’orbitale t,, du manganese puis ¢ entre I’orbitale p de I’oxygeéne
et ’orbitale s de I’hydrogéne (ici, la liaison O-H covalente implique un tres fort transfert de
I’oxygeéne vers I’hydrogene). Contrairement au cas de LiFePO4.OH, les orbitales de cet
oxygene pontant ne sont pas impliquées dans un recouvrement ¢ qui correspondrait a un
transfert a partir d’une orbitale e, (puisque I’orbitale d,» qui porte le spin pointe vers un autre
oxygene, celui des groupements POy), ce qui permet de voir I’effet du recouvrement © plus

aisément pour le manganese dans la gamme d’énergie totale.

> Dans le cas de MnPO4.H,0, bien que le signe de la densité¢ de spin calculée
autour du proton ne corresponde pas au signe du déplacement de RMN, son ordre de grandeur
est bien reproduit (faible amplitude) et mérite une explication. L’environnement du proton est
présenté sur la Figure B-III-36. Puisque I’orbitale d,» du manganese (portant le spin) pointe
vers I’oxygene du groupement H,O, nous nous trouvons dans la méme configuration que pour
le cas du fer. Nous attendons donc la mise en ceuvre du mécanisme de polarisation conduisant
a un transfert de spin a polarisation négative sur I’hydrogene (cf. paragraphe B-III-1-4).
Cependant, la forte distorsion Jahn-Teller dans le cas du manganése implique une hybridation
moins forte de cette orbitale d, avec 1’orbitale moléculaire du groupement H,O, et nous
attendons donc un transfert globalement plus faible.

Dans la mesure ou le mécanisme par délocalisation des orbitales t,, du manganése vers
I’hydrogeéne est €galement possible, bien que mineur, nous pouvons penser que le calcul
surestime légerement ce dernier effet (qui donne une densité de spin positive), et sous-estime
légérement le premier, ce qui donnera un effet global de densité de spin transférée 1égerement

positive au lieu de légerement négative.
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LiMnPO,.OH

Figure B-1II-35 : a) Environnement du proton dans LiMnPO4.OH ; b) carte 3D de densité de
spin pour LiMnPO,.OH centrée sur I’hydrogene ; et c) cartes 2D de densité de spin dans les
deux plans Mn-O-H.
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Partie B : Etude des phases LiA/PO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO,.H,0 (M=Fe, Mn, V)

MnPO,.H,O

Figure B-11I-36 : Environnement du proton dans MnPQO4.H>O et mécanisme de polarisation

de spin considéré.
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Partie B : Etude des phases LiMPO4.0OH (M=Fe, Mn) et MPO4.H,0 (M=Fe, Mn, V)

1-3-_ Phase VPO,.H,0
I11I-3-1- Etude de la DOS

Nous allons finir cette étude par 1’analyse de la phase VPO4.H,O. Comme pour les
autres phases, nous pouvons analyser la DOS obtenue avec les calculs DFT (avec le code
WIEN2k et I’approximation GGA). Nous avons choisi de travailler sur les calculs utilisant
I’approximation GGA et non pas GGA+U (U=3¢eV) par analogie avec les études
précédentes.

Nous trouvons dans cette phase des ions V*" avec deux électrons dans les orbitales tyg,
comme le prouve la DOS présentée sur la Figure B-11I-37a. En effet, le niveau de Fermi
coupe les niveaux tr, «up » aux deux tiers (deux tiers occupés et un tiers vide, tous les
niveaux d étant au-dessus du niveau de Fermi). Nous pouvons ici aussi découper la DOS en
plusieurs domaines d’énergie : le domaine E1 correspond toujours majoritairement aux
contributions des orbitales des groupements H,O et PO, ; le domaine E2 possede un fort
caractere p des atomes d’oxygene ; et le domaine E3 correspond a la contribution des orbitales
to, du vanadium. Nous pouvons également voir sur cette figure une carte 3D de densité de
spin (Figure B-II1-37b) en considérant la DOS dans tout le domaine énergétique. Nous avons
fixé I’axe z dans 1’axe des chaines d’octacdres VO, comme indiqué sur la figure, avec les
axes x et y dans le plan carré de 1’octaédre. Sur cette Figure B-III-37b, les deux orbitales tag
ne sont pas individualisées, mais ’ensemble résulte clairement de contributions de densité de
spin dans les plans x0z et y0z, alors qu’aucune contribution n’est présente dans le plan xOy

perpendiculaire aux chaines d’octaedres VOg. C’est donc I’orbitale dyy qui est vide.

[11-3-2- RMN du *'P

Nous avons tenté d’obtenir des spectres de RMN du *'P pour cette phase, mais aucun
signal n’a été observé. Cependant, les calculs nous ont donné une densité de spin présente au
noyau de phosphore, selon un mécanisme que nous pouvons tenter d’expliquer. La
Figure B-II1-38 présente I’environnement du phosphore dans la phase VPO4,.H,O. Il est,
comme dans les autres phases, entouré de quatre octacdres VO4. Comme, dans ce cas, aucune
orbitale e, ne porte de spin, aucune délocalisation d’une orbitale e, vers le phosphore via
I’oxygene n’est possible. La seule délocalisation possible ici se ferait des orbitales t,, des ions

vanadium vers le phosphore, ce qui engendrerait en effet un déplacement de RMN positif.
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Figure B-11I-37 : DOS totale pour la phase VPO4.H,O (haut) et carte 3D de densité de spin
(bas).
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Partie B : Etude des phases LiA/PO,.OH (M=Fe, Mn) et MPO,.H,0 (M=Fe, Mn, V)

Sur la Figure B-III-38, une orbitale t;, occupée du vanadium est ainsi représentée pour
un des quatre ions vanadium environnants. L’effet de perspective induit que la figure ne rend
pas bien compte de 1’alignement des ions vanadium, des arétes, de leur octaédre avec le
phosphore (qui serait visible en faisant pivoter la figure, mais I’environnement serait alors

difficile a visualiser).

Figure B-1II-38 : Environnement du phosphore dans VPO4.H,O et mécanisme de

délocalisation de spin présumé.
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I11-3-3- RMN du 'H

Nous pouvons regarder avec précision 1’environnement du noyau d’hydrogeéne dans la
phase VPO4.H,O (Figure B-11I-39a) et essayer de comprendre la raison d’un signal de RMN
fortement positif (302 ppm) alors que nous observons des signaux négatifs pour les phases
analogues au fer et au manganése. Dans la mesure ou il n’y a pas d’électron dans 1’orbitale d
du vanadium, qui pointe vers le groupement H,O, la polarisation des niveaux moléculaires de
ce dernier (invoquée pour les phases FePO4.H,O et MnPO4.H,O) n’est donc pas possible.
Prédomine alors le transfert par délocalisation des niveaux d remplis (up) du vanadium, c’est-
a-dire les ty, (dy, et dy,) comme pour les phases LiMPO4.OH (M = Fe, Mn). Ce mécanisme est
schématisé sur la Figure B-II1-39a. Les Figures B-111-39b&c nous montrent des cartes 3D de
densité de spin, en considérant la DOS dans tout le domaine d’énergie (Figure B-II1-39b) et
dans le domaine d’énergie E3 (Figure B-I1II-39c). Sur la premiére carte, nous pouvons
observer une densité de spin négative sur les orbitales a fort caractére p de I’oxygene. Elle
résulte du mécanisme de polarisation de ces niveaux e, liants par les spins dans les trois
orbitales ty,. Sur la seconde carte, visualisant le domaine d’énergie des orbitales t,, apparait
clairement une densité de spin positive sur I’ensemble du groupement OH,. 1l s’agit du
transfert de la densité de spin depuis ’orbitale t, a I’oxygene par recouvrement m, cet
oxygene étant tres fortement impliqué dans une orbitale moléculaire du groupement OH,.
Avec la valeur d’isosurface choisie sur la carte, on peut en effet voir que le contact entre
’orbitale t, du vanadium s’opere avec le groupement OH, et non pas directement avec le
proton. La participation de I’oxygene est également mise en évidence sur la carte 2D dans ce

méme domaine d’énergie E3 (Figure B-I11-39d), tracée dans le plan V-O-H.

Nous avons pu, ici encore, mettre en évidence les mécanismes de transfert de spin

grace aux calculs DFT et aux cartes 3D et 2D de densité de spin que nous avons pu tracer.
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Figure B-11I-39 : a) Environnement du proton dans VPO4.H,0 et mécanisme présumé de
transfert de spin vers I’hvdrogéne, b&c) cartes 3D de densité de spin pour VPO4.H>O centrée
sur les atomes d’hydrogene, en considérant la DOS dans tout le domaine d’énergie (b) et
dans le domaine E3 (d) ; et d) carte 2D de densité de spin dans le plan V-O-H en considérant
la DOS dans le domaine E3.
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IV- Conclusions

> Dans cette partie B, nous avons étudié un systéme trés riche avec différents
métaux de transition offrant des configurations ¢électroniques différentes. Apres
caractérisation de ces matériaux par RMN du 'Li, *'P et 'H, et étude de leur comportement
magnétique, les calculs DFT nous ont été utiles afin de calculer les déplacements de RMN
théoriques. Un bon accord entre I’expérience et le calcul nous a encouragé a tenter de

comprendre les mécanismes de transfert de spin responsables du déplacement de RMN.

> Nous avons pu voir dans cette partie que les mécanismes pressentis d’apres la
géomeétrie locale des noyaux sondés par RMN sont toujours vérifiés lorsque nous analysons
les cartes de densit¢ de spin et, dans certains cas, des mécanismes supplémentaires sont
apparus, bien qu’ils soient toujours minoritaires (comme 1’effet du lobe annulaire de I’orbitale
d, du métal de transition ou de la liaison hydrogéne pour le proton dans FePO4.H,0). De
plus, I’'importance de certains mécanismes a été révélée par ces cartes, comme |’effet du
recouvrement m des orbitales des atomes d’oxygene avec les orbitales t, du métal de
transition, en particulier lorsque ce dernier ne partage pas d’aréte avec le noyau sond¢ (cas du
phosphore et du proton). Globalement, il est important de constater que tous les signes des
déplacements de RMN ont pu étre compris, de méme que leurs amplitudes, grace a I’approche

géométrique et orbitalaire qui a par la suite été validée par les cartes 3D et 2D.

> En ce qui concerne le noyau de *'P, I’approche a été différente pour les phases
au fer et au manganese. Dans le cas du fer, c’est la force des liaisons qui a permis de
comprendre la différence de déplacement de RMN entre les deux phases homéotypiques et
des cartes 3D de densité¢ de charges ont été trés utiles pour conforter un raisonnement de
chimiste du solide basé sur les distances et forces de liaisons. En revanche, pour les phases au
manganese, la comparaison a ét¢ axée sur un autre aspect li¢ au nombre d’orbitales d,- pleines
(up) pointant vers le phosphore. Nous avons ainsi pu comprendre la hiérarchie différente au

sein des deux couples de phase LiMPO4.OH / MPO4.H,O (M = Fe, Mn).

> Les phases au fer sont apparues plus complexes a analyser que les autres
phases, et ceci par la présence d’un plus grand nombre d’électrons dans les orbitales d, ce qui

a pour effet de compliquer I’information. Le recours a la sélection des domaines d’énergie
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dans les DOS pour tracer des cartes de densité de spin a permis d’éclaircir un certain nombre
de points concernant les mécanismes. Pour les autres phases, par exemple, le recouvrement n
entre I’orbitale p de I’oxygéne et I’orbitale t,, du métal de transition a été mis en valeur sans
la nécessité de sélectionner un domaine d’énergie comme en particulier dans le cas des phases
au manganése. De méme, lorsque nous avons analysé le noyau *'P, nous avons pu observer
que I’effet du lobe annulaire de I’orbitale d,» du métal de transition est plus visible dans le cas

plus simple des phases au manganese que dans celui des phases au fer.

> L’intérét d’avoir considéré trois métaux de transition différents (avec trois
configurations électroniques différentes) dans des composés structuralement identiques est
que nous avons pu, pour le noyau 'H, mettre en évidence des mécanismes de nature
différente. En effet, les déplacements de RMN du 'H pour les phases FePO4H,O et
MnPO4.H,O étaient de signe négatif, tandis qu’un signe positif a été observé pour VPO,4.H,0.
Pour les phases au fer et au vanadium, le signe a été correctement reproduit par les calculs et,
bien que, pour la phase au manganese, le signe du déplacement de RMN calculé ait été
mauvais, I’ordre de grandeur était bon. Le mécanisme par polarisation impliquant les orbitales
moléculaires du groupement H,O a donc pu étre mis en évidence pour les phases au fer et au
manganese, tandis que c’est un mécanisme par délocalisation qui a été mis en jeu pour la
phase au vanadium puisque 1’orbitale d, responsable du mécanisme par polarisation dans les
deux autres phases ne porte pas de spin dans la phase au vanadium. C’est ¢galement le
mécanisme de délocalisation qui se produit dans le cas des phases LiFePO4.OH et
LiMnPO,4.0H en raison de la présence d’une liaison O-H a la place d’une entité moléculaire

OH..
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’inscrit dans le contexte de I’étude par RMN multinoyaux de
matériaux paramagnétiques d’¢électrodes positives pour batteries au lithium. La méthodologie
suivie a été, apres avoir caractérisé nos matériaux par RMN (plusieurs noyaux sondés selon
les cas), de tenter d’attribuer aux signaux de RMN les environnements des noyaux considérés.
Pour cela, plusieurs étapes ont été nécessaires. La premicre a été de considérer chaque
environnement, et d’effectuer une analyse fine des angles et distances pour envisager les
mécanismes de transfert de spin possibles vers le noyau sondé. La deuxieme étape a été
d’effectuer des calculs ab initio afin d’avoir acces a la densité de spin autour (code VASP) ou
au (code WIEN2k) noyau. Grace a ce dernier renseignement obtenu par le calcul, ainsi qu’aux
susceptibilités magnétiques des différents matériaux (mesurées par nous-mémes ou extraites
de la littérature), nous avons pu calculer les déplacements de RMN théoriques. Pour la partie
A, c'est-a-dire pour les phases Li3M>(PO4); (M = Fe, V), la démarche s’est arrétée a ce stade, a
cause de la complexité¢ de ce systeme. En revanche, pour les phases LiMPO4.OH (M = Fe,
Mn) et MPO4.H,O (M =Fe, Mn, V), I’accord « raisonnable » entre 1’expérience et le calcul
nous a encouragés a tenter de déterminer plus précisément la nature des mécanismes mis en
jeu. C’est dans cette optique que des cartes 3D et 2D de densité de spin ont été tracées. Nous
avons ainsi pu mettre en évidence ces mécanismes et également pu observer que le
déplacement de RMN est, la plupart du temps, une somme de plusieurs effets.

Méme si les résultats sont trés encourageants, la démarche adoptée dans cette étude
doit étre confirmée. Pour cela, il faut la tester sur un grand nombre de matériaux, et c’est
pourquoi la famille des « tavorites » LiMPO4X est trés appropriée (diversité des métaux de
transition M avec des configurations électroniques différentes, possibilité d’avoir le
groupement OH ou encore le fluor pour X et intérét croissant de la communauté pour
I’utilisation de ces matériaux en batteries). Dans cette optique, I’amorce de la caractérisation

par RMN des deux phases LiVOPOy et LiVPO4F est présentée en Annexe de cette these.
Dans cette conclusion générale, nous souhaitons porter un regard critique sur notre

démarche, en évoquant les points suivants et, au travers d’eux, les prolongements qu’il

convient sans doute d’apporter a ce travail.
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> Nous avons utilisé des schémas d’orbitales atomiques (ou moléculaires dans le
cas du groupement H,O) que I’on peut qualifier de simplistes (c’est-a-dire sans prendre en
compte la distorsion des polyédres, en simplifiant ces orbitales) pour envisager la possibilité,
et méme la force, des mécanismes de transfert de spin (issus de travaux antérieurs du
laboratoire) dans chaque cas, sur la base d’une analyse trés détaillée de la géométrie des
environnements des atomes sondés en RMN. Cette stratégie s’est révélée efficace et
performante, puisque ces mécanismes sont largement confirmés (et précis€s dans certains cas)
par les cartes de densité de spin issues des calculs. La compréhension fine de ces mécanismes
en lien avec la cristallochimie des matériaux constitue le but ultime de noétre démarche, qui

comporte plusieurs étapes (comme rappelé plus haut).

> Pour mettre en évidence ces mécanismes, nous avons « joué » avec les cartes
2D et 3D de densit¢ de spin issues des calculs de structure électronique. Les dernieres
montrent bien les orbitales du métal de transition qui portent le spin et qui sont a I’origine des
transferts. Cependant, du fait de la possibilité de tracer une seule isosurface correspondant a
une densité de spin donnée, leur exploitation est souvent délicate en ce qui concerne le
mécanisme dans son ensemble. Les cartes 2D les complétent alors grace a la possibilité¢ de
tracer différentes courbes de niveau montrant plus finement les variations de densité de spin
dans le plan choisi pour le tracé. Cependant, selon le positionnement et I’orientation de ce
plan, elles mettent plus ou moins bien en évidence le systéeme complet d’orbitales du métal et
des atomes impliqués (en particulier I’oxygene).

L’enseignement clef de ce travail en ce qui concerne les cartes est cependant la mise a
profit de la séparation des DOS en différentes zones d’énergie pour mettre en évidence la
participation de différentes orbitales dans les mécanismes. L’attribution de ces différentes
zones d’énergie a certaines orbitales ou liaisons chimiques reléve d’une analyse « de bon
sens » du chimiste du solide, confortée par le tracé des cartes 2D et 3D de densité de spin

issues des calculs.

> Nous avons utilisé deux méthodes de calcul de structure €lectronique utilisant
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour estimer la densité¢ de spin dans tout
I’espace pour tracer ces cartes, ainsi que sur les noyaux sondés par RMN pour accéder au
calcul du déplacement de RMN (méthode des pseudopotentiels / PAW avec le code VASP et
tous ¢lectrons avec le code WIEN2k). Ces deux méthodes different par deux points

essentiels : le traitement des électrons de cceur et la taille de la zone dans laquelle la densité de
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spin autour du noyau est calculée. Ces deux parametres sont assez largement interdépendants
puisqu’il parait illusoire d’analyser une propriété au noyau avec une méthode basée sur des
pseudopotentiels et des ondes planes (VASP) qui ne traite donc pas les électrons de cceur.
Cependant, grace a la méthodologie PAW, ce type d’information semble pouvoir étre fourni
par des codes « pseudopotentiels » tels que Quantum Espresso, mais de fagon assez peu
explicite nous semble-t-il. Il est donc particuliecrement intéressant d’une part d’essayer
d’accéder de fagon raisonnée a la densité au noyau avec VASP puisque nous avons utilisé la
méthodologie PAW dans ce code et, d’autre part, d’essayer de faire varier la taille de la sphere
d’intégration pour I’estimation de la densité¢ de spin autour du noyau avec WIEN2k. Ceci
devrait permettre une véritable comparaison des deux méthodes de calcul sur la base de
I’adéquation des déplacements de RMN calculés avec les valeurs mesurées. Cette approche
est en cours par une adaptation des codes dans le cadre de LoCharATMO. Dans ce contexte, il
serait en particulier intéressant d’évaluer 1’effet possible de la polarisation au sein de I’atome
sond¢ lui-méme. En effet, mis a part le cas du proton, c¢’est une orbitale 2s qui regoit la densité
de spin ressentie par le noyau. Or cette densité de spin peut a son tour engendrer une
polarisation de l'orbitale 1s totalement occupée. La contribution de ce mécanisme au
déplacement de contact de Fermi est vraisemblablement faible, mais il serait intéressant de la

quantifier, si toutefois les niveaux de coeur sont correctement modélisés.

> Nous avons utilis¢ le parameétre « U » dans les calculs DFT selon ces deux
méthodes pour traiter la corrélation dans des systemes a électrons 3d plutdt localisés. Notre
approche est ici encore d’arriver a un accord satisfaisant avec les déplacements de RMN
mesurés, tout en vérifiant que les différents parametres fournis par les calculs sont
« raisonnables » (état de spin des métaux de transition, mécanismes apparents dans les cartes,
etc.). L’analyse de la pertinence théorique du procédé « + U » dépasse de loin le cadre de ce
travail, mais il constitue une pratique bien établie dans le cas des métaux de transition en
particulier. Ce procédé est néanmoins complexe par la décision de la valeur du terme U a
utiliser, et par la question de la relaxation préalable de la structure. Pour le premier aspect,
nous avons pu nous baser en partie sur des valeurs de U considérées comme « adéquates »
dans la littérature pour des systémes proches des notres, sans toutefois pousser I’analyse plus
loin. L’effet du terme U sur 1’adéquation entre valeur expérimentale et calculée du
déplacement de RMN pour les tavorites, ou méme sur I’attribution des signaux dans le cas des
« anti-NASICONS », n’est en effet pas anodin, ni totalement intuitif. En ce qui concerne le

second aspect, nous avons par cohérence « relaxé » les structures dans VASP avec la méme
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approximation que celle utilisée pour le calcul dont nous tirons ensuite des informations, et il
faut bien réaliser que cette relaxation conduit potentiellement a des paramétres de maille ou
positions atomiques différents. C’est aussi pour cette raison qu’il est difficile d’évaluer la
pertinence de « U » pour la reproduction de nos résultats expérimentaux. Il serait sans doute
intéressant, mais cela multiplie les calculs au-dela de ce qui paraissait raisonnable dans le
cadre de ce travail, de tester ’effet du terme U sur les résultats de calculs avec et sans
nouvelle relaxation de la structure. Ce travail est en cours dans le cadre de LoCharATMO.

Il est par ailleurs également intéressant, et ceci est aussi en cours dans le cadre de
I’ANR LoCharATMO avec WIEN2k, d’essayer de prendre en compte la corrélation au moyen
de fonctionnelles « hybrides » qui introduisent une dose de traitement de type Hartree-Fock au
sein de la DFT, et ceci de facon controlée sur les différents atomes, contrairement au cas du
code CRYSTALO6, moins facile d’utilisation car les résultats dépendent fortement du choix

délicat de la base d’ondes de départ.

> Nous avons par ailleurs évoqué la question de la pertinence du lien de
proportionnalité entre déplacement de contact et susceptibilité macroscopique. Ce lien, a la
base de toute la démarche calculatoire que nous avons suivie pour la prise en compte de la
température, suppose que 1’état de polarisation des spins €lectroniques sous I’effet du champ
appliqué, plus ou moins moyenné par la température, est le méme pour tous les ions de
transition du matériau, et se trouve donc reflété par la susceptibilité magnétique
macroscopique de 1’échantillon. En particulier, lorsque le comportement magnétique a la
température de la mesure de RMN est complexe, il est raisonnable de se demander si cette
situation est toujours vérifiée. Il est donc important, dans ce cas, de vérifier la corrélation
expérimentale entre les variations thermiques d’une part du déplacement de contact de
différents noyaux et, d’autre part, de la susceptibilité. Cette étude est en cours pour la phase
LiFePO4.OH et semble montrer cette corrélation (proportionnalité), ce qui validerait la
démarche du calcul du déplacement de contact a la température de la mesure de RMN. Au
cours de ce travail de thése, nous avons par ailleurs montré qu’il est indispensable d’avoir une
bonne connaissance de la susceptibilité expérimentale de 1’échantillon pour, soit la modéliser
fidélement, soit la mesurer a cette température afin d’estimer quantitativement le déplacement

de contact de Fermi.

180



Annexes






Annexes

Annexes

Sommaire :

I- LiVOPOy4 181
II- LiVPO4F 188
I- LiVOPO,

La phase LiVOPOy, a été synthétisée et caractérisée dans le cadre de la thése de Jean-
Marcel Ateba MBA (cotutelle entre le LRCS et 'ICMCB dans le cadre de ALISTORE ERI)
pour une utilisation en tant que matériau d’électrode positive pour batterie Li-ion. Cette phase,
analysée par plusieurs groupes depuis quelques années, se décline sous plusieurs formes : les
formes tétragonale, orthorombique, et triclinique, et nous allons nous focaliser sur cette

o 1-11
derniére.

[-1- Structure

Cette structure est analogue a celle de LiFePO4.OH (triclinique, P-1). En effet, des
octacdres VOg sont connectés entre eux pour former des chaines, et des tétraedres POy
connectent ces chaines, comme nous pouvons le voir sur la Figure 1. Contrairement aux autres
matériaux de ce mémoire, les ions de métaux de transition présents dans cette phase sont des
ions V*" en configuration électronique (tzglego). Les octacdres VOg sont trés déformés dans la
direction des chaines, et le vanadium est déplacé du milieu de son octae¢dre. Cela induit un
enchainement d’une liaison V-O longue et d’une liaison V-O courte de type vanadyle pour les
deux types de vanadium. Il y a, comme pour la phase LiFePO4.OH, deux sites de vanadium.
En revanche, contrairement a LiFePO4.OH, il y a deux sites de lithium (avec un taux
d’occupation de 50% pour chacun des deux sites) ainsi que deux sites de phosphore. Sur la

Figure 1, les deux sites sont représentés, mais ils ont un taux d’occupation de 50% chacun.
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' T @
® ® :
Figure 1 : Structure de LiVOPOy.Les deux sites de lithium, occupés chacun a 50%, sont

représentés sur la figure
I-2- RMN du 'Li

Nous avons d’abord caractérisé cette phase LiVOPO, par RMN du "Li. Les spectres
présentés sur la Figure 2 ont été enregistrés dans les mémes conditions que pour les autres
matériaux. Sur cette figure, deux spectres sont présents, acquis a deux vitesses de rotation
différentes (20 et 30 kHz). D’apreés la littérature, la diffraction des rayons X suggérait un seul
environnement de lithium dans cette structure.'’ Mais la diffraction des neutrons effectuée
récemment dans notre groupe permet de discerner deux environnements de lithum. En
revanche, nous pouvons observer sur la Figure 2 un seul signal isotrope a environ 79 ppm
(discernable grace a la superposition des deux spectres a des vitesses de rotation différentes).
Sur cette figure est également présent un signal a 0 ppm vraisemblablement di a4 une impureté
diamagnétique.

La Figure 3 présente les deux environnements de lithium dans cette phase. Chaque
lithium est entouré de quatre octaédres VOg et partage deux arétes avec deux VOg et deux
sommets avec deux autres VOg. La différence entre les deux sites est que deux octaédres de

VOg sont permutés (V1’Og et V2°Og). Les liaisons longues et courtes pour chaque octaédre
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sont mises en évidence. Le Tableau 1, quant a lui, présente I’analyse de la géométrie locale
des deux environnements de lithium dans la phase LiVOPOy, analyse similaire a celles
effectuées jusqu’a présent dans les autres parties. Grace a ce tableau, nous pouvons remarquer
que ces deux environnements sont trés similaires (différences d’angles et angles diédraux tres

similaires).

RMN 7Li Signal isotrope
LiVOPO4 79 ppm
30kHz /
20kHz
Impureté
0 ppm
P M piF JU L=
1000 0 1000 [ppm]l

Figure 2 : Spectres de RMN (MAS) du "Li de la phase LiVOPO4 a 116 MHz (séquence d’écho
de Hahn) a des vitesses de rotation différentes (vg = 20 et 30 kHz). Les bandes de rotation
sont indiquées par des astérisques.
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LiVOPO,

= |iaison longue
=== | j@aisOn courte

Figure 3 : Détail de I’environnement de chaque lithium dans la phase LiVOPO,.

d A Difference between the Dihedral angle (deg)
tiv (A) two V-O-Li angles (deg)(deviation from planar 1809
Li1-edge-V2' | 3.169 5.64 21.04
Li1-edge-V1 | 3.213 6.5 1.5
Li1-edge-V1' | 3.248 50.77 559
Li1-edge-V2 | 3.56 39.73 8.27
Li2-edge-V1 | 3.174 91 1.6
Li2-edge-V2 | 3.199 30.78 9.05
Li2-edge-V1' | 3.241 2.96 10.04
Li2-edge-V2' | 3.556 46.83 20.08

Tableau 1: Analyse de la géométrie locale des deux environnements de lithium dans la phase

LiVOPO,.
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Pour cette phase, nous obtenons donc un seul signal de RMN du 'Li, alors que la
diffraction des neutrons nous informe de la présence de deux environnements tres similaires.
Les deux hypothéses, pour expliquer ce phénomene, sont :

- les deux environnements sont trop similaires, donc la méme quantité de densité de spin
est transférée des atomes de vanadium environnant aux deux atomes de lithium,

- il y a un échange du lithium entre les deux sites plus rapide que le temps
caractéristique de la RMN.

Pour pouvoir conclure sur cette question, il faudrait effectuer des calculs DFT comme
cela a été fait dans les parties précédentes. Cependant, il faudra en particulier vérifier que les
calculs modélisent correctement la liaison vanadyle.

Du point de vue de la RMN, nous pourrions également effectuer des expériences a
basse température, de fagon a ralentir 1’éventuel échange entre les sites, afin de voir si nous

pouvons observer deux signaux.
[-3- RMN du *'P

Nous avons ensuite analysé cette phase LiVOPO4 par RMN du *'P dont le spectre est
présenté sur la Figure 4. Les spectres ont également été enregistrés dans les mémes conditions
que pour les autres matériaux de la famille des «tavorites ». Deux vitesses de rotation
différentes ont été utilisées et nous pouvons observer deux signaux isotropes vers 1400 et
1600 ppm avec la vitesse de rotation 30 kHz (le décalage des signaux entre 20 et 30 kHz est
di a la différence de température dans le rotor entre les deux vitesses, comme il a déja été
mentionné dans les autres parties). Un signal a 50 ppm est également présent, et correspond
peut-étre 4 la méme impureté que celle observée en RMN du "Li. Ces deux signaux de RMN
sont en parfait accord avec la présence de deux environnements de phosphore dans cette
phase.

Afin de savoir si les atomes de phosphore remplissent les deux sites de facon
équivalente, une désommation (avec le logiciel DMFIT) a été effectuée sur le spectre de RMN
du *'P obtenu avec la vitesse de rotation de 30 kHz. Cette désommation est présentée sur la
Figure 5 pour les pics isotropes (intégration des bandes de rotation négligée). Puisque le ratio
obtenu est proche de 1:1, le spectre de RMN est en accord avec les données expérimentales
obtenues par diffraction de rayons X qui donnent deux sites pour le phosphore avec le méme

taux d’occupation.
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Comme pour le lithium, nous pouvons regarder en détail les deux environnements de
phosphore, présentés sur la Figure 6. Les deux phosphores sont situés dans des tétraédres et
partagent des sommets avec quatre octaédres VOg. Ici encore, les environnements sont
relativement similaires et conduisent a deux signaux relativement proches. Nous pouvons
rappeler que ce matériau posséde des ions V** avec un seul électron présent dans les orbitales
tro. Par rapport a la phase LiFePO4.OH, il n’y a donc pas de délocalisation possible des
orbitales e, du vanadium vers le phosphore via I’oxygene (cas des octaédres VOg partageant
un sommet avec le tétraédre PO4). La seule délocalisation possible ici serait une délocalisation
de la t, du vanadium qui porte le spin vers le phosphore, plus ou moins via I’oxygeéne, comme

nous avons pu 1’observer dans la partie B-IIL

RMN 37P T~
LiVOPO, 1418.4 ppm

20kHz

—
30kHz 1593 ppm

j impureté
50 ppm

=

LN I B O S B B B NN N B D B I B B B N Y B N I B B A |

4000 3000 2000 1000 0 [ppm]

Al

Figure 4 : Spectres de RMN (MAS) du *'P de la phase LiVOPO4 a 40 MHz (séquence d’écho
de Hahn) a différentes vitesses de rotation (vg = 20 et 30 kHz).
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LiIVOPO,

line % integral
0- 42.72
57.28

2200210020001900180017001600 2 500 1)400 1300120011001000 900 800
0 (pPM) 1

Figure 5 : Désommation des signaux obtenus par la RMN (MAS) du *'P de la phase LiVOPO,
a 40 MHz (séquence d’écho de Hahn). Le résultat de la désommation effectuée avec le

programme Dmfit est donné dans [’encart.

= |iaison longue
= |jaison courte

Figure 6 : Détail de I’environnement de chaque phosphore dans la phase LiVOPO;,.
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Comme pour le lithium, le Tableau 2 résume 1’analyse de la géométrie locale des deux
environnements de phosphore qui nous confirme que ces deux sites sont similaires, quoique

non identiques.

d . ( A) Difference between the Dihedral angle (deg)

Li-v two V-O-Li angles (deg)(deviation from planar 1809
P1-edge-V1’ 3.2 63.7 44 .26
P1-edge-V2 | 3.226 57.39 15.99
P1-edge-V1 | 3.273 65.97 2.99
P1-edge-V2' | 3.303 66.99 13.48
P2-edge-V1’ | 3.156 54.37 38.77
P2-edge-V2' | 3.25 64.05 26.57
P2-edge-V2 | 3.298 75.26 21.36
P2-edge-V1 | 3.382 80.93 9.9

Tableau 2: Analyse de la géométrie locale des deux environnements de phosphore dans la

phase LiVOPO,.

Ici encore, les calculs DFT sont nécessaires pour comprendre les mécanismes de
transfert de spin provoquant le déplacement de RMN du 1P, ainsi que pour pouvoir attribuer

les signaux de RMN aux deux environnements.

II- LiVPO/F

Analysons a présent la phase LiVPO4F, également étudié dans le cadre de la these de

Jean-Marcel Ateba MBA. Cette phase est également étudiée depuis 2003 par divers groupes

comme matériau d’électrode pour batterie Li-ion.'*?

II-1- Structure

La structure de la phase LiVPO4F, analogue a celle de LiFePO4.OH (triclinique, P-1),

est présentée sur la Figure 7. Toujours composée de chaines d’octaédres de métal de transition
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interconnectées par des tétraédres PO,, elle comporte deux sites de vanadium et un site de
phosphore d’aprés la littérature.”® La diffraction des neutrons effectuée récemment dans le
groupe a 1évélé un seul environnement de lithium. En revanche, les octaédres de vanadium

sont formés de plans carrés VOy4 et le fluor est I’atome pontant entre deux octaedres de

vanadium. La phase LiVPO4F posséde des ions V>* en configuration octaédrique (tzgzego).

LiVPO,F

Figure 7 : Structure de la phase LiVPO,F.
II-2- RMN 'Li

Cette phase a été caractérisée par RMN du 'Li dans les mémes conditions que pour la
phase LiVOPOy et le spectre est présenté sur la Figure 8. Sur ce spectre, nous pouvons
observer quatre signaux isotropes a environ 184, 116, 84 et O ppm dont un majoritaire
(116 ppm) et trois minoritaires. Les signaux minoritaires a 184 et 84 ppm sont semblables a
deux des signaux de RMN du "Lide la phase Li3V,(PO4); dont les trois signaux sont situés a
189, 89 et 39 ppm.>* Cependant, ils sont tous trois de méme intensité pour LisVa(POy)s, et
nous devrions voir un troisiéme signal vers 40 ppm si I’impureté était bien cette phase. Des

pics dus a une impureté sont également visibles en diffraction des rayons X et proches
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également des raies de diffraction de la phase LizV,(PO4);, mais certains pics ne
correspondent pas totalement. Le troisiéme signal d’impureté visible sur le spectre a 0 ppm
correspond a priori a celui d’une phase diamagnétique. Le signal de la phase est donc
apparemment celui dont I’intensité est la plus grande, vers 116 ppm. Ce signal unique
correspondrait a la présence d’un seul site de Li dans cette phase (d’aprés la diffraction des

neutrons effectuée récemment dans le groupe).

La Figure 9 présente le site unique de lithium dans cette phase. Le lithium partage
deux arétes avec deux octaédres VO4F, et deux sommets avec deux autres octaédres de
vanadium. Le mécanisme de délocalisation de spin du vanadium vers le lithium responsable
du déplacement de RMN est certainement une délocalisation de 1’orbitale tp, du vanadium

vers le lithium.

RMN 7Li
LiVPO,F
30 kHz
115.9 ppm 83.7 ppm
B ppm\ MJL.*
Li;V,(PQO,);: 189/89/39 ppm
Impureté
\ Impureté
. /0 ppm

1000 0 -1000 [ppm]

Figure P-8 : Spectre de RMN (MAS) du ’Li de la phase LiVPOF a 116 MHz (séquence
d’écho de Hahn) et a 30 kHz (vitesse de rotation). Les bandes de rotation sont indiquées par

des astérisques. Un agrandissement est donné dans [’encart.
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Figure 9 : Détail de I’environnement du lithium dans la phase LiVPO4F.

Afin de pouvoir vérifier le mécanisme de transfert de spin qui se produit ici, il faudrait

ici encore effectuer des calculs ab initio et tracer des cartes 2D et 3D de densité de spin.
I1-3- RMN du *'P

Nous avons ensuite caractérisé LiVPO4F par RMN du *'P dans les mémes conditions
que pour la phase LiVOPOq et le spectre obtenu est présenté sur la Figure 10. Nous observons
un signal isotrope vers 3400 ppm, ce qui correspond a la présence d’un site unique de
phosphore dans cette structure. Cependant, le signal n’est pas complétement symétrique a sa
base, comme nous pouvons le voir sur I’agrandissement donné sur la droite de la figure, et
nous pouvons penser qu’une impureté (ou méme plusieurs) est présente, puisque plusieurs
signaux d’impuretés sont a priori présents sur le spectre de RMN du "Li.

L’environnement unique du phosphore de la phase LiVPO4F est présenté sur la
Figure 11. Le tétracdre PO, partage quatre sommets avec des octaedres de vanadium. Dans
cette phase, la présence d’ions V" avec deux électrons dans 1’orbitale ty implique que le seul
mécanisme de délocalisation de spin du vanadium vers le phosphore possible ici (puisque les
orbitales e, sont vides) est la délocalisation des orbitales ty, qui portent le spin des ions
vanadium environnant vers le phosphore, ici encore plus ou moins via I’oxygene.

Ici encore, des calculs nous aideraient & comprendre les mécanismes de transfert de

densité de spin grace a des cartes 2D et 3D de densité de spin.
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Figure 10 : Spectre de RMN (MAS) du *'P de la phase LiVPOF & 40 MH= (séquence d’écho
de Hahn) et a 30 kHz (vitesse de rotation). Les bandes de rotation sont indiquées par des

astérisques. Un agrandissement est donné dans la partie encadrée a droite.

Figure 11 : Détail de I’environnement du phosphore dans la phase LiVPOF.
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