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1 Introduction générale

Ce travail a éé effectué al’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux
dans le groupe IV « matériaux magnétiques et déterminations structurales ». Il s'inscrit dans le
cadre d études fondamentales dont le théme général est la conception et la recherche de
corrélations entre les caractéristiques physico-chimiques et les propriétés physiques
(magnétique, catalytique, ..) de nouveaux composes oxygenés, halogénés ou bien
intermétalliques. Durant ces trois ans, nous nous sommes plus particuliérement intéresses a la
chimie des oxydes d' éléments de transition, ces derniers étant susceptibles d’ adopter un grand
nombre de structures variées a I’ origine de propriétés physiques tres différentes (électrique,
magnétique, catalytique, ...).

Pour concevoir de nouveaux matériaux, la mise en place de systématique structurale
est un outil important pour le chimiste du solide. L’idée générale qui a motivé cette éude est
de montrer qu’en partant d’ une structure « mere », et par divers mécanismes, il est possible
d’'imaginer de nouvelles familles structurales pouvant présenter des propriétés spécifiques
intéressantes. La perovskite, structure de base en chimie du solide, a joué le role de structure
«mere » dans notre étude. Elle sera présentée dans la partie B.

Partant de cette idée, notre but premier a éé de synthétiser et de caractériser de
nouveaux composés appartenant a ces nouvelles familles. Parallélement, a travers I étude des
propriétés physiques, nous avons essayé de corréler ces derniéres aux propriétés structurales
de nos composés. Ceci ayant pour objectif final la valorisation de nos composés.

La premiére famille de phases que nous avons étudiée a pour formulation genérale
Aszn+3A’1Bn30g:6n €t Sera développée dans la partie C. Les mécanismes de construction de
cette famille ont été proposes par J. Darriet et M. A. Subramanian. Notre contribution, dans ce
domaine, a été la synthese dans un premier temps d’une nouvelle série de ruthénates qui ont
€té caractérisés d’'un point de vue structural et magnétique. Dans un deuxiéme temps, nous
avons repris |’ étude du systéme Ba-Pt-O dans sa partie riche en baryum. L’ analyse structurale
congtitue la premiére phase de cette étude, la deuxiéme étant consacrée aux propriétés
catalytiques de ces composes vis-a-vis de I’ oxydation du monoxyde de carbone.

Les composés faisant |’ objet de la partie D s'inserent dans une étude systématique du
systéme Ba-Ru-O réalisée par le groupe 1V de I’ Institut. La synthése et |a caractérisation des
nouvelles phases BasRu,Og(0,) et BasRu,O10 nous ont permis d’ une part, la mise en évidence
d’ions peroxydes, et d autre part de proposer un nouveau modele structural a partir duquel il
semble aisé de générer de nouveaux composes de dimensionnalité réduite. Cette nouvelle

famille présente un intérét certain vis-avis des systemes magnétiques dits de basse
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dimensionnalité. Ces systémes permettent généralement une corrélation directe « structure-
propriétés magnétiques » au travers d’ une approche théorique.

Chaque partie sera précédée d’ une introduction plus détaillée et les parties relatives a
notre travail seront achevées par une page récapitulative présentant |’ objectif, les actions
entreprises et les résultats sous forme de schémas. Les différentes techniques expérimentales

utilisées seront présentées dans la partie A.
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Certains résultats exposés dans ce mémoire ont fait I’objet de publications

auxquellesle lecteur pourra se référer. En voici laliste :

e Crystallographic shears in hexagonal perovskite and K NiFs-type structure.
Structural relationships between BaRuOs-BazlrgO19 (Cs;CugFig) -Cs4CusFio and
related compounds.

C. Dussarrat, F. Grasset and J. Darriet, Eur. J. Solid State Inorg. Chem., 32,

557, 1995.

e Crystal structuresand magnetic properties of BasRuz0;9 and BasRuz01»
C. Dussarrat, F. Grasset, R. Bontchev and J. Darriet, J. Alloys Comp., 233, 15,
1996.

e Synthesis, Crystal structure and magnetic properties of A3A'RuOg (A =Ca, Sr; A' =
Li, Na)
J. Darriet, F. Grasset and P. D. Battle, Mat. Res. Bull., 32, 139, 1997.

e Preparation, thermal stability and crystal structure of a new ruthenium (V) oxide
containing peroxide ions BasRu,0y(0O,). Structural relationships to the hexagonal-
type perovskite.

F. Grasset, C. Dussarrat and J. Darriet, J. Mater. Chem., 7(9), 1911, 1997.

e Re-investigation and structural approach of the Ba-Pt-O system for 4/3<y =
Ba/Pt<5/2
F. Grasset, F. Welll and J. Darriet, J. Solid State Chem., 140, 194, 1998.

e Synthesis, crystal structures and magnetic properties of BasRu,Oq(O,),
BasNb,0gy(0O2), BasRu,O19 related to the perovskite-type structure. Structural
relationship with corresponding sulfides.

F. Grasset, M. Zakhour and J. Darriet, J. Alloys Comp., 287(1-2), 25, 1999.

e Correlation between the Pt>*/Pt* ratio and the catalytic activity for the CO oxidation
of Balz[BaXPt3_x] Pt6027 (O <X< 3)
F. Grasset, P. Alphonse, C. Labrugere, J. Darriet and A. Rousset, Mat. Res.
Bull., acceptée.
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4 Partie A : Techniques expérimentales

Cette partie a pour but de présenter brievement certaines techniques expérimentales
utilisées durant ces trois années de thése.

La lecture compléte de ce chapitre n'est pas essentielle a la compréhension de ce
meémoire. Le lecteur pourra s'y référer en fonction des techniques utilisées dans les parties C
etD.

I- Synthése par voie solide

Les produits de départ, sous forme de poudre, sont d origines commerciales et
présentent des puretés annoncees supérieures a 99,9% .

La préparation d’'un compose est faite par réaction a I’ éat de poudre d'un mélange
stoechiométrique. Les éléments constitutifs (sauf les carbonates d'alcalins préservés sous
atmosphere inerte et le platine métal) sont préalablement séchés a 150 °C sous atmosphere
contrélée (O, Ar,...). Les poudres de départ sont pesées puis mélangees intimement dans un
mortier en agate afin d’ homogénéiser le mélange réactionnel. Généralement, |es réactions sont
effectuées dans une nacelle d’or, de platine ou d alumine (dégazée a 600°C pendant 30
minutes). Le traitement thermique est mené dans des fours permettant de chauffer, sous
atmosphere contrélée (O, Ar, N2) ou sous vide, a haute température (>800 °C) afin que la
réaction entre solides s effectue. Les produits obtenus se présentent sous la forme de

cristallites de taille généralement proche de la dizaine de microns.

I1- Diffraction desrayons X (Van Meersche M. 1973, Ouahes R. 1990)

Aprés avoir synthétisé de nouveaux matériaux, la technique de caractérisation de choix
dans notre cas est la diffraction des rayons X. Dans un premier temps, celle-ci nous permet de
vé&ifier, dans le cas des poudres, I'état d avancement de la réaction et la pureté de nos
matériaux. L’ objectif final étant la détermination structurale, autrement dit la recherche des

positions atomiques dans lamaille cristalline.



5 Partie A : Techniques expérimentales

Cette technique de base a toute étude cristallochimique repose sur les deux faits

suivants :
- structure périodique du cristal
- nature électromagnétique des rayons X

Dans un cristal, les distances interatomiques sont de I’ordre de I’angstrom ce qui
implique que les rayonnements utilisés dans une expérience de diffraction auront des
longueurs d’ onde variant de 0,5 & 2 A. Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques
vont interagir avec les éectrons des atomes de la matiere. Seule la diffusion cohérente, sans
perte d’ énergie, du rayonnement par les atomes est intéressante pour nous. Les résultats des
expériences de diffraction permettent d' avoir acces aux cartes de densités éectroniques dans
la maille cristalline. En effet, chague atome de numéro atomique Z contient Z électrons qui
sont distribués autour du noyau. Chaque éectron j a sa propre densité électronique p(); et un
facteur de forme fe. f5 est le facteur de forme atomique ou facteur de diffusion atomique qui
est la somme des facteurs de forme de chague électron de I’ atome f, = Yf(Q) = Xp(y;.€ 2 dv(y.
Ce facteur de diffusion atomique est la transformée de Fourier de la densité électronique de
I"atome. Pour la valeur nulle de 20, le facteur de diffusion atomique est égal au nombre
d éectrons Z. Seulement, a I’échelle de la maille, le nuage éectronique ne peut pas étre
considéré comme ponctuel ce qui implique que le facteur de diffusion atomique diminue avec
I"angle de diffraction (interférences destructives). Ce phénomene est accentué par le fait que
les atomes du cristal bougeant autour de leur position atomique moyenne (dépend de la
température), les rayons X ne voient pas les atomes exactement a la méme position dans les
différentes mailles du cristal. Cette diminution est prise en compte par le facteur de
déplacement atomique isotrope ou anisotrope.

La maille contenant généralement plusieurs atomes, il convient, pour déterminer
I"amplitude diffractée dans une direction donnée, d’ additionner les amplitudes complexes f,
diffusées par les atomes. Cette amplitude diffractée par tous les atomes du cristal est appelée

facteur de structure et s écrit :

Fria = EJ, N;f,exp(-B;(sin6/A)?).exp(i2n(hx; + ky; + 1z;)

avec N; = nombre d’atomes dans |e réseau
f; = facteur de diffusion de |’ atome j
exp(-Bj(sinelk)z) = transformée de Fourier du nuage de probabilité de Gauss

remplacant la position ponctuelle de |’ atome avec :
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B; = facteur de déplacement atomique isotrope de I’ atome |

exp(i2r(hx; + ky; + |z;) = phase des ondes diffusées avec :

X, ¥j, Z; coordonnées réduites de I’ atome j et hkl indices de Miller repérant une
famille de plansréticulaires.

Par définition, I'intensité diffractée n’est autre que lng = |Fal2 11 agit donc de
passer de I obtenue par I’ expérience aux coordonnées atomiques Xj, Y, z; dans la maille. En
pratique une difficulté majeure rend la résolution de structure plus laborieuse : seul le module
du facteur de structure est accessible par |’ expérience, la phase de Fry reste inconnue, c’'est le

probléme de I’ indétermination de phase.
1- Diffraction sur poudre (Rietveld H. M. 1965, Pannetier J. 1995)

La méthode des poudres consiste en |’ étude de la diffraction de rayons X par des
solides cristallisés sous forme polycristalline a orientation supposée parfaitement statistique.
Pour une famille de plans (hkl), il existe donc toujours parmi ces cristallites, un certain
nombre qui présentent au fai sceau monochromatique de rayons X une incidence 6 compatible
avec la relation de Bragg: A = 2dsin®. Dans ce cas, |’observation du réseau réciproque
tridimensionnel se trouve réduit a une seule dimension définie par larelation de Bragg, ce qui
apour conséguence le chevauchement (ou superposition) des réflexions se situant a des angles
de Bragg proches. En raison de sa facilité de mise en oavre, cette méthode est la plus
répandue et S'il y a encore quelques années, |’ application essentielle était I’ identification des
différentes substances solides dans un mélange ou |’ affinement des paramétres de maille,
depuis la fin des années 70, H.M. Rietveld proposa une méthode d’ affinement de structure a
partir du profil global d’un diagramme de diffraction de neutrons (suivit par les rayons X). Le
principe étant de comparer un diffractogramme observé avec un diffractogramme calculé en
n’ utilisant plus seulement les intensités diffractées mais la globalité du profil. En chague point
du diagramme, I’ intensité observée est considérée comme la somme des intensités de toutes
les raies individuelles. Cette méthode est particulierement utile lorsgue plusieurs réflexions se
superposent. Cependant, la méthode de Rietveld, comme nous |’ avons dit, est une méthode
d affinement de moindres carrés de structure, elle repose donc entiérement sur une hypothése
structurale de départ, bien que I’évolution des techniques d’ acquisition et |’apparition de
nouvelles sources synchrotron rendent possible les déterminations structurales ab initio, a

partir de données obtenues sur poudre.
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Réaliser un affinement de structure sur poudre nécessite avant tout une acquisition de
données de tres bonne qualité. Dans notre cas, celles-ci sont réalisées sur les diffractometres
Philips PW 1050 et X' Pert MPD utilisant la radiation ko du cuivre et la géométrie Bragg-
Brentano.

La préparation de I’ échantillon semble étre un des parametres essentiels a I’ obtention
de résultats reproductibles et de bonne qualité, car les quatre informations principales
obtenues a partir des données de diffraction sont influencées par |’ échantillon :

- laposition desraies
- I'intensité des raies
- laforme desraies

- lefond continu

Bien qu'il n’'existe pas de protocole expérimental miracle pour obtenir des résultats
reproductibles et de bonne qualité, voici globaement quel ques précautions a prendre :

Il faut s possible avoir un produit monophase (évite la superposition des raies de
diffractions avec les raies des phases parasites), en quantité suffisante (porte échantillon
profond pour négliger I’ absorption en géométrie Bragg-Brentano) et des cristallites de taille
homogene et faible (utilisation d’un tamis de 20 microns). La surface de I’ échantillon doit étre
la plus plane (géométrie Bragg-Brentano) possible tout en évitant les orientations
préférentielles (utilisation d’un porte échantillon a remplissage latéral) sinon il est possible de
corriger dans le traitement informatique des données le phénomeéne d’ orientation préférentielle
(implique la connaissance de la direction d'orientation préférentielle). Pendant la mesure,
I"échantillon peut opérer une rotation, ce qui améliore la statistique de répartition des
cristallites. Pour conclure, le diffractometre doit étre correctement réglé.

Aprés avoir enregistré le diagramme de diffraction X, notre méthodologie peut étre
résumée ains :

O indexation du diagramme de diffraction (relation de Bragg)

O affinement des paramétres de maille et du décalage d' origine par la méthode des

moindres carrés (programme AFPAR B. Lestienne 1994), le cas échéant avec éalon

interne.

O affinement du profil total

Cet affinement de profil est réaliseé avec I’option « Profile Matching » du logiciel
FULLPROF (Rodriguez-Carvaja J. 1995), qui permet sans connaitre la structure cristalline,
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d affiner les parameétres de profil (a condition de connaitre les paramétres de maille

approximatifs) :

- laposition desraies
- lalargeur a mi-hauteur (FWHM)
- laforme des raies (gaussienne, lorentzienne, Pseudo-Voigt,...)
- paramétre d’ asymeétrie
- bruit de fond
0 analyse de Rietveld
Une fois que les paramétres de profil des raies sont détermineés précisement, il convient
d affiner avec précaution, c’est a dire non simultanément, les parametres structuraux.
Une séquence a été définie et elle semble constituer une bonne indication quant a la
facon de procéder.
- affinement du facteur d’ échelle
- décalage du zéro ou décentrement de I’ échantillon
- paramétre de maille
- positions atomiques
- paramétre de fonction de profil et asymétrie
- paramétre de déplacement atomique isotrope individuel
- taux d’ occupation atomique (S nécessaire)
- paramétre de déplacement atomique anisotrope individuel (si nécessaire)

Dans |’ affinement par la méthode de Rietveld, basée sur le principe statistique des

moindres carrés, la quantité a minimiser est :

avec

avec

Zwi (yiobs - yical )2
Yiobs INtensité mesurée pour un angle de diffraction 26;

w; poids statistique de chague mesure w; = (6%(Yiobs) = Viows Etant la

o 2 (yiobs)
variance)

Vicac intensité calculée pour un angle 26, Yica = Vg + SO, L, F2Q(20, — 20, )A P,
h

yisr intensité du fond continu (polynome de degré 6 en 26;)
Sfacteur d' échelle
Ly correction de lorentz-polarisation et multiplicité de laréflexion

F, facteur de structure
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Q(x) fonction de profil pour la réflexion h en tenant compte des paramétres

structuraux et instrumentaux

20; angle de diffraction pour |’ abscisse i

20y, angle de diffraction pour laréflexion h

Ay fonction d' asymétrie

P fonction décrivant I orientation préférentielle des cristallites

Les facteurs de confiance exprimés a chaque cycle d'affinement permettent d avoir
une idée de la validité de I’affinement. L’examen du diagramme calculé par rapport au
diagramme observé semble encore étre la source la plus pertinente pour la détection des
imperfections et I indication des corrections a apporter.

Les facteurs de confiance sont séparés en deux groupes :

les facteurs d' accord de profil

Z|yiobs “VYia |

R. =
P Zyiobs

Zwi‘yiobs ~Yica i
Rwp = |~ ,
’ ] Zwiyizobs

Z|yi0bs ~ Yica | ZWi ‘yiobs ~ Yica |2
— CRyp = i -,
Zyiobs ~—Yier Zwi (Yiews — Yier)

2
- R
N—ch,cmz:[ ]
Zwiyiobs

le facteur d’ accord de structure

k
Z I kobs
k

cR,

exp

lkobs_lkcd |

RB:

oU lyops €3t I'intensité intégrée de laraie k.

Dans les notations ci dessus, N est le nombre de points utilisés dans I affinement, P est
le nombre de parametres variables, C est le nombre de contrainte et N-P+C représente donc le
nombre de degrés de liberté du systéme.

Remarque : dans ce mémoire seront donneés les facteurs conventionnels cR, et cRyp
c'est a dire que les intensités calculées et observées sont corrigées du bruit de fond ce qui
implique que dans le calcul de cR;, et cRyp, les dénominateurs deviennent plus faibles alors

que les numérateurs ne varient pas, les cR, et cRyp seront donc plus importants que les valeurs
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de R, et Rup, mais plus réalistes (Jansen E. 1994). De plus les écarts-types o; calculés par le

programme FULLPROF sont corrigés par le facteur de Berar (Berar J. F. 1991)

2- Diffraction sur monocristal

Quand il est possible d'isoler de la préparation un monocristal de taille convenable
(suffisamment gros pour pouvoir étre manipulé, suffisasmment petit pour que les phénomenes
d’ absorption ne soient pas trop importants (50 a 100 microns)), la détermination structurale
peut s effectuer selon les étapes suivantes :

O Evaluation au microscope optique de la qualité des cristaux (unicité, macles, etc) et
choix d’un individu.

[ Détermination de la symétrie, des parameétres de maille, des conditions d’ extinction
et éventuellement du groupe d’ espace. Pour se faire, les techniques habituellement employées
sont :

a méthode de Laue pour déterminer la symétrie et la qualité du cristal.

b- méthode du cristal tournant (permet de déterminer le paramétre correspondant a

I"axe de rotation).

c- méthode de Weissenberg (permet d obtenir une image déformée du plan réciproque
perpendiculaire a I'axe de rotation ; permet également de déterminer le ou les
groupes d’ espaces possibles et de bien juger de la qualité du cristal).

d- méthode de Buerger (permet d obtenir une image non déformée d'un plan
réciproque passant par |’ axe de rotation et perpendiculaire au faisceau de rayons X).

e il est possible de rechercher également de maniere automatique les parametres de
maille sur le diffractométre (25 réflexions maximums). Ce dernier propose
également le ou les systémes cristallins possibles, ainsi que le ou les réseaux de
bravais respectifs.

[0 Mesure des intensités.

La collecte des intensités se fait dans notre cas sur un diffractométre CAD-4 ENRAF-

NONIUS utilisant la radiation MoK c.

Les différentes étapes peuvent étre les suivantes :
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a recherche et affinement, a partir de quelques réflexions, des paramétres de maille, et
détermination de la matrice de passage du référentiel fixé du diffractométre a celui
mobile du cristal.

b- choix d’une vitesse de balayage, d'un domaine angulaire et mesure des intensités
des taches de diffraction. Selon la symétrie, I’ acquisition portera sur la moitié, le
guart, etc ... de I’ espace réciproque, en essayant de trouver le meilleur compromis
entre vitesse de mesure et nombre de réflexions mesurées.

C- un traitement de données (Structure Determination Package lié a la chaine de
mesure ENRAF-NONIUS) est nécessaire car les intensités mesurées sont affectées
par un certain nombre de facteurs d atténuation. Les uns sont liés a I’angle de
diffraction 6 ; ils conduisent aux corrections de Lorentz-Polarisation, |’ autre est lié
au fait que I’intensité | des rayons X diminue apres la traversée d’un cristal : dans
notre cas, une correction empirique d’ absorption est appliquée aux données. Seules
les mesures significatives sont retenues, puis les réflexions équivalentes sont
moyennées, selon la classe de Laue retenue.

[J Détermination de la structure :

Si une hypothése structurale est connue, il est possible d affiner directement les
parametres structuraux. Le programme que nous utilisons (SHELXL93 (Sheldrick G. M.
1993)) agjuste les carrés des facteurs de structure observés aux carrés des facteurs de structure
calculés, par la méthode des moindres carrés. Dans le cas d’'une structure inconnue, la
méthode peut étre de déconvoluer la fonction de Patterson (1969). Cette carte définie comme
la transformée de Fourier de | Frq |2 est calculée & partir des résultats expérimentaux. Mais
contrairement a p(xyz), elle ne conduit pas aux positions atomiques, mais aux distances
interatomiques car les vecteurs positions des pics de Patterson correspondent a tous les
vecteurs interatomiques ramenés a I’ origine. L’ interprétation de la carte de Patterson peut se
faire directement, en faisant I’hypothése du groupe despace ou a I'aide de programme
(SHELXS86 (Sheldrick G. M. 1990)). En pratique cette méthode permet la localisation des
atomes lourds. Généralement les positions des atomes plus légers sont repérées par des
syntheses de Fourier-différence successives.

Pour tester la validité de |'hypothése de départ et vérifier sl y a convergence,

SHEL XL 93 propose les facteurs de confiance suivants :
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DY e Y
TR )

1 our P max(FZ,0) + 2xF’
u =
6%(F2)+ (axP) + (bxP) P 3

avecw =

aet b étant des paramétres gjustables.

11 - DIFFRACTION DESNEUTRONS (Bacon G. E. 1975)

La diffraction des neutrons peut auss étre réalisée sur poudre ou monocristal. Dans
notre cas, nous avons entrepris une étude sur poudre et les affinements ont été conduits en
utilisant la méthode de Rietveld décrite précédemment.

Le rayonnement neutronique a la particularité de présenter a la fois une interaction
avec la matiere similaire a celle des rayons X (appelée diffraction nucléaire dans le cas des
neutrons) mais aussi des interactions qui lui sont propres (appel ées diffractions magnétiques).
En effet, bien que le neutron (qui est un composant du noyau des atomes) présente une charge
nulle, la distribution des charges internes fait qu'il possede un moment magnétique. Des
informations pourront étre obtenues sur le plan structural (complémentarité avec les rayons

X), ou sur le plan des structures magnétiques.

1- Diffraction nucléaire

La diffusion nucléaire correspond a la diffusion élastique du neutron par le noyau de
I’atome. Cette interaction est mesurée par la longueur de diffusion b appelée longueur de
Fermi (équivalent au facteur de diffusion atomique aux rayons X). Mais contrairement aux
rayons X, cette longueur de diffusion b est indépendante de I’angle de diffusion (le noyau
pouvant étre considéré comme ponctuel pour I’onde associée au neutron). Les longueurs de
Fermi ont été mesurées et il N’ existe aucune relation entre les valeurs de b d’ un atome et celles
de I’atome suivant, ce qui fait des neutrons une technigque particuliérement intéressante pour

déterminer les positions des atomes |égers en présence d’ atomes lourds. |l apparait clairement
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gue pour certains aspects structuraux, la complémentarité des neutrons avec les rayons X peut
étre mise a profit.
Pour la diffusion nucléaire, I'intensité intégrée pour un pic de Bragg (hkl) est donnée
par larelation :
bt = C.Mia.L(8).V (Fn/V )
ou C est lefacteur d’ échelle,
M lamultiplicité delaraie (hkl),
L(0) = 1/sinB.sin26 = facteur de lorentz (cas de la diffraction sur poudre ; porte-
échantillon cylindrique entierement baigné par le faisceau),
V est le volume d’ échantillon dans | e faisceau,
Vc est levolume de lamaille cristalline,
et Fn est le facteur de structure nucléaire, qui décrit I’ arrangement atomique a

I'intérieur delamaille:

Fy = 2 by exp(-W;) exp(2inQr;)

ou by est lalongueur de diffusion cohérente de I’ atome j,
exp(-Wj) est le facteur de debye-Waller, décrivant le déplacement des atomes
autour de leur position d’ équilibre,

Q= ha* + kb* + Ic* est le vecteur de diffusion,

r; est le vecteur position de |’ atome diffuseur dans la cellule unité.

2- Diffraction magnétique

La diffraction de neutrons est un des outils privilégiés de I’ é&ude du magnétisme. En
effet, le neutron avec son spin (S = ¥%) pourra avoir une interaction avec les électrons non
appareillés des atomes qui sont donc porteurs de moments magnétiques. Cette interaction
pourra se faire de fagcon cohérente s'il y a un ordre magnétique ou de facon incohérente s'il
n'y en apas. Dans ce dernier cas, |’interaction donnera du bruit de fond dans le processus de
diffraction. Dans le premier cas, une détermination a I’ échelle microscopique des propriétés
magnétiques peut étre entreprise. Au dessous de la température dordre magnétique,
I’ arrangement tridimensionnel ordonné des moments portés par les atomes du cristal donne

lieu a la diffraction d’ origine magnétique. La diffraction des neutrons fait intervenir de
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maniére paralléle le facteur de structure nucléaire Fy et le facteur de structure magnétique Fy

(cas des neutrons polarises). Le facteur de structure magnétique s écrit :

Fu=roy2Y, fi(QMq exp(2inQr))
J

ol ro=€me.c’est lerayon classique de |’ électron,
e et me étant respectivement la charge et la masse de I’ électron
v = 1,913 est |le rapport gyromagnétique du neutron,
fi(Q = facteur de forme magnétique (transformée de Fourier de la densité du
moment magnétique de I’ atome)
M, est la projection de M; sur le plan perpendiculaire au vecteur de diffusion
Q(Mjo = M;.sind, ot 0 est I'angle entre M; et Q.

La structure magnétique périodique est décrite par

Mj= >, myk)exp(2ink.r;)

k

ou k est le vecteur de propagation : k = kya* + kyb* + k,c*

et m;(k) les composantes de Fourier.

L’intensité totale observée sera proportionnelle a la somme des intensités nucléaires et
magnétiques, soit | = (Fn)?+( Fv)% L’identification des réflexions magnétiques est possible
par comparaison des diffractogrammes sur poudres obtenus au-dessus et au-dessous de la
température de transition. Un affinement simultané de la structure magnétique et nucléaire est
réalisable en utilisant la méthode de Rietveld.

IV - MICROSCOPIE ELECTRONIQUE (Portier R. 1992)

Toutes les études de microscopie ont été réalisées au Département de Microscopie

Electronique de I’ Université de Bordeaux 1 en collaboration avec F. Weill.

1- Microscopie Electronique a Balayage (M EB)
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Le microscope a balayage utilisé est un JEOL 840 JSM. Latension d’ accélération varie
de 10 a 30kv. L’ appareil offre la possibilité d’ observation en images en contraste chimique

(électrons rétrodiffusés) et en contraste topographique (é ectrons secondaires).

2- Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Le microscope éectronique en transmission utilise est un JEOL 2000FX. La
microscopie éectronique en transmission est la derniére des trois technigues que nous avons
utilisées pour étudier nos matériaux d’'un point de vue structural. Nous pouvons qualifier cette
technique d’ essentielle pour toute étude cristallochimique. Le premier avantage réside dans la
facilité de préparation des échantillons (broyage dans I’ alcool, dispersion sur une membrane
supportée par une grille de cuivre). Le deuxiéme avantage se situe dans le fait qu’en mode
diffraction, la théorie générale de la diffraction s applique également aux électrons, ce qui
permet une comparaison avec les résultats obtenus avec des rayons X. Cependant,
I"interaction de ces rayonnements avec la matiere est différente et permet donc une étude sous
un angle différent des matériaux cristallisés. Dans le cas des rayons X, on fait I” hypothése que
I'intensité d’'un faisceau diffracté est suffisasmment faible par rapport au faisceau transmis
pour ne pas diffracter de nouveau : la diffraction est unique, on est dans I’ approximation
cinématique. Dans le cas des électrons, |’ interaction avec la matiere est plus complexe et plus
forte, ce qui entraine que I'intensité diffractée n'est pas forcément faible par rapport au
faisceau incident, et les faisceaux transmis subissent de multiples diffractions. Ceci revient a
dire qu'il existe un couplage entre les faisceaux. L’ approximation cinématique n’est plus
valable, il faut entrer dans le cadre de la théorie dynamique de la diffraction.

Cette forte interaction électrons-matiére entraine que |’ observation sera limitée aux
seuls cas d échantillons minces (lames minces, bords de cristallites, etc). Mais cette étude
cristallites par cristallites permet la mise en évidence de phénoménes souvent inaccessibles
par diffraction des rayons X classique (ou de laboratoire) telles que surstructures et structures
modul ées commensurables ou incommensurables.

Dans notre cas la méthodologie est a peu prés la suivante :

-Obtention, par rotation de I'échantillon autour d’un axe fixe, de différents
plans réciproques dont on mesure |’'espacement angulaire relatif (en pratique, un axe
correspondant au plus grand paramétre est chois comme axe de rotation)

-Reconstruction du réseau réciprogque
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-Détermination des distances les plus courtes de |’ espace réciprogue, afin de
trouver une maille permettant d’ indexer toutes les réflexions observées.

-Détermination du réseau de bravais et, en absence de double diffraction, des
conditions d’ extinction.

-Comparaison avec les résultats de rayons X.

V - SPECTROSCOPIE XPS (Feldman L. C. 1986)

La spectroscopie de photoélectron induit par rayons X (XPS) est une méthode
physique permettant d’une part d’identifier une espéce chimique (atome émetteur) et ses
différents états de valence ou degrés d oxydation et d’autre part de préciser la concentration
relative (erreur relative de 10%) des divers constituants d'un composé dans les premieres
couches superficielles (15-504).

Le principe de cette technique réside dans I'analyse sous ultravide d'un échantillon
soumis a un flux de rayons X provenant le plus souvent de I’émission Ko d une anode en
magnésium (E = 1253,6eV) ou en aluminium (E = 1486,6eV). L'impact de ce faisceau
monoénergétique de photon X provoque I’ émission de photoélectrons (électrons de valence et
électrons internes) des niveaux énergétiques atomiques de chaque élément présent (sauf
I"hydrogene et I’ hélium) et dont I’ énergie est inférieure a celle du rayonnement incident. Ces
photoélectrons sont filtrés en énergie par un analyseur hémisphérique éectrostatique et
dénombrés par un détecteur de type channeltron. L’ énergie cinétique mesurée directement est
reliée al’ énergie de liaison des électrons sur les orbitales spécifiques. Chaque atome posséde
sa propre signature en termes de niveaux éectroniques et I’on peut alors identifier la nature
des éléments présents en surface d échantillons. De plus, cette énergie de liaison peut
présenter des variations appelées « déplacements chimiques » dés lors gque I’ environnement
chimique ou le degré d’ oxydation de | atome émetteur évolue.

Les échantillons subissent d’abord un balayage global (Survey) (figure A1) en énergie
de fagon a déterminer les éléments présents dans |’ échantillon analysé. Les pics sont identifiés
a partir des valeurs d’ énergie de référence données par le logiciel de VG Scientific dans notre
cas. Ensuite sur les pics principaux correspondant aux ééments analyses, des accumulations

de mesure (fenétre ou window) sont effectuées de maniere a obtenir des spectres a haute
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résolution énergétique. Ces valeurs rapportées a des références (BRIGGS et SEAH (1990))
nous renseignent sur les degrés d oxydation des éléments concernés. En regle générae,
I"énergie de liaison augmente légérement (quelques €V) avec le degré d oxydation. La
désommation de ces accumulations peut en outre renseigner sur I’ abondance relative d' un état

d’ oxydation pour un éément donné.
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Figure A1 Balayage global (ou survey) en énergie d’un compose du systeme Ba-Pt-O.

VI - ANALYSES THERMIQUES

Les expériences de thermogravimétrie (ATG) ont été entreprises en collaboration avec
L.Rabardel et J. Villot al’ICMCB et avec P. Alphonse au LCMI.

La Thermogravimétrie est utilisée pour étudier les phénomenes chimiques, physiques
ou physico-chimiques qui se traduisent sous |’ effet de la température, par une variation de
masse. La principal e application est I’ é&tude des réactions dans lesguelles un échantillon solide

voit sa masse varier par libération ou fixation de gaz. Lorsgue I'ATG est couplée avec un

0
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spectrométre de masse ou un chromatographe en phase gaz, il est possible d’ analyser le gaz

dégagé.

VIl - MESURES MAGNETIQUES (Mc Elfresh M. 1994)

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur poudre entre 2 K et 300 K al’aide d'un
magnétometre a détecteur SQUID Quantum Design MPMS-5S et jusgu'da 500K avec un
susceptometre MANICS de I’ |CMCB.

Le principe (pour le magnétométre a détecteur SQUID) consiste a enfermer la poudre
entre deux demi-gélules, afin d éviter tout mouvement sous I’ effet du champ magnétique.
Ensuite la mesure de I’aimantation de |’ échantillon se fait via la mesure d’une variation de
flux magnétique au travers d’ une boucle de courant. L’ échantillon porteur d’une aimantation,
en traversant la boucle de courant, crée une variation de flux magnétique qui induit une force
électromotrice dans la boucle de courant. Le SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device) est congtitué par cette boucle dans laquelle sont incluses une ou deux jonctions
Josephson. Le courant au sein de la boucle étant alors quantifie, le SQUID détectera des
variations de courant trés faibles et, par voie de conséquence, des variations d’ aimantation tres
faibles. Concrétement, le résultat de la mesure est la variation de la tension aux bornes du

SQUID en fonction de la position de I’ échantillon par rapport alaboucle.

VIl - TESTSCATALYTIQUES (Bielanski A. 1991)

L’ éude des propriétés catalytiqgues de nos composés vis-avis de I’oxydation du
monoxyde de carbone a été réalisée sous la direction de P. Alphonse au Laboratoire de Chimie
des Matériaux Inorganiques de Toulouse dirigé par le Professeur A. Rousset.

1-Définition des principaux paramétres cinétiques

a) Vitesse de réaction
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La vitesse de réaction constitue une mesure de |’ activité catalytique, critére permettant
de comparer les catalyseurs entre eux. Elle est égale ala variation du degré d’ avancement par
rapport au temps:

& = d¢/dt (mol.s?)

Le degré davancement de la réaction correspond a la quantité de constituant
transformée ou produite rapportée a un coefficient stoechiométrique.

Cette valeur n’a de signification que si €elle est ramenée al’ unité de volume, de masse

ou de surface. On définit alors plusieurs types d’ activité :

Activité Définition Unité
Volumique UV .d/dt mol.m>s*
Specifique 1/m.d¢/dt mol.g™.s*
Intrinséque VA.d/dt mol.m?.s*

Dans notre cas, la vitesse de la réaction correspond au hombre de moles de CO ayant
réagi (ou de CO, s étant formées) par unité de temps:

On peut la noter V=frt

ol f : est le débit molaire (mol.s™)

et 1 : letaux de conversion, T = (P(co)o-Pco)/P(co)o

ou P(co)o €t Pco sont les pressions partielles de CO respectivement a l’entrée et a la

sortie du réacteur.

b) Energie d’ activation

Une loi de type exponentielle, purement empirique, rendant compte de I’'influence de
latempérature sur la constante de vitesse a été proposée par Arrhénius. Elle s écrit :
k = koexp(E4/RT)
avec Ko : constante appelée facteur de fréquence, propre a la réaction étudiée et qui
s exprime en J.mol ?,
E, est I'énergie d' activation : elle s'exprime en calories par mole ou en joules par
mole,

R : constante des gaz parfaits en J.mol 'K ™,



20 Partie A : Techniques expérimentales

T : température en K pour laquelle la constante de vitesse est mesureée.
L’ énergie d activation représente |’ énergie minimale que doivent posséder les réactifs
pour se transformer en produits. Plus cette énergie est élevée, plus laréaction sera « difficile a

réaliser ».

2- Concept de catalyse hétérogéne

a) Laréaction catalytique

Par définition, il y a catalyse hétérogéne lorsgue le catalyseur est insoluble dans les
systémes chimiques dont il provogque la transformation et forme une phase distincte. Dans la
majorité des réactions de catalyse hétérogene, le catalyseur est solide et les réactifs sont
gazeux et/ou solides. Dans le cadre de cette étude, nous aborderons uniquement le cas d'un
catalyseur solide en présence de réactifs gazeux.

Laréaction catal ytique peut se décomposer en cing étapes :
-Arrivée des réactifs au contact du catalyseur,
-Adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur,
-Transformation chimique,
-Désorption du ou des produits,
-Evacuation des produits dans le milieu réactionnel gazeux.

Les premiéres et derniéres étapes sont régies par des phénoménes physiques de
diffusion et ne doivent pas intervenir dans la formulation de la vitesse de la réaction. Les
étapes d'adsorption des réactifs et de désorption des produits font intervenir des forces
d  adsorption entre les atomes du catalyseur et les molécules de réactifs.

Parmi ces différentes étapes, c'est la réaction la plus lente qui impose sa cinétique a

I’ensemble (EDV : Etape Déterminant la vitesse).

b) Le catalyseur

Selon Ostwald (1902), un catalyseur est une substance qui modifie la vitesse d une

réaction chimique sans apparaitre dans les produits finaux. Le catalyseur peut étre formé d’un

corps ou d'un systeme de corps parfois complexe. Il a souvent deux effets distincts sur
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I"évolution du systéme chimique de départ : un effet accélérateur et un effet orienteur. Le
premier cité se traduit par la création d’ un « nouveau chemin réactionnel ».

Considérons une réaction simple A—B, qui dans des conditions données est tres lente.
L’ addition d’un catalyseur K permet de créer un nouveau chemin réactionnel comprenant une
série d étapes intermédiaires durant lesquelles un complexe transitoire AK peut étre formé.
Chacune de ces étapes est caractérisee par une énergie d’ activation plus faible que celle de la
réaction directe. Sur la figure A2 est représenté le diagramme énergétique schématisant

I"action d'un catalyseur.

a b
E
Eq E,
A A+K A
AH H
—8B A B+K

E, E;, E; sont les énergies d'activation et AH l'enthalpie de la réaction

Figure A2 Diagramme éner gétique schématisant I’ action d’un catalyseur.

L’ effet orienteur apparait lorsque le systéme chimique de départ peut évoluer selon
plusieurs directions thermodynamiquement possibles dans les conditions de la réaction. Le
catalyseur favorise parfois fortement I’ une de ces conditions et son choix permet d’ orienter

sélectivement la transformation.

Un catalyseur a généralement une durée de vie limitée, car suite a des réactions
secondaires généralement lentes, il est chimiquement altéré, il perd ainsi son activité et sa
sdlectivité. Les principales propriétés d’'un catalyseur sont donc relatives a son activité, a sa
sélectivité et a sa stabilité, cependant un catalyseur ne peut permettre une réaction chimique
thermodynamiquement impossible. Il modifie uniquement la cinétiqgue dune réaction

réalisable thermochimiquement.
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3- Description du banc d’essais

Le schéma du montage utilisé est représenté sur lafigure A3.

0,
O_N—— Catalyseur (6)
> >
co O Bq (6} B Y """""""" :
N» O D q ‘ 4) Chromatographe
g : i
(1) ¥)) '
' Intégrateur
enregistreur
3
Régulateur
Micro-ordinateur

Figure A3 Schéma du banc d’ essais.

Le montage comprend trois lignes paralléles correspondant aux trois gaz (CO, O, et
N2). Les gaz sous pression provenant de bouteilles de stockage subissent deux détentes
successives afin de ramener leurs pressions a 1 bar. Le débit est réglé ala valeur désirée par
un régulateur de débit massique (1). Cet appareil régle le débit entre O et 100% de la gamme
selon la valeur du signal de consigne externe (comprise entre 0 et 5V) qui lui est appliquée.
Une éectrovanne (2) permet d'isoler chague voie de ses voisines lorsgue le gaz correspondant
n'est pas utilisé. Toutes ces lignes sont ensuite raccordées ensemble, permettant le mélange
des différents constituants.

Le réacteur (3) est constitué d’un tube de quartz comportant une pastille de poudre de
guartz frittée. Celle-ci constitue un filtre, retenant les particules. Le tube est placé dans un four
(4) PEKLY dont latempérature est contrdlée par un régulateur SHIMADEN de type SR25. La
température du catalyseur est mesurée al’ aide d’ un thermocouple de type K Chromel-Alumel

directement en contact avec la poudre.
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L’analyse des mélanges gazeux est effectuée a I’aide d’un chromatographe en phase
gazeuse, DELSI GC 121 MB, couplé a un enregistreur-intégrateur DELSI ENICA 21. Le
chromatographe assure deux fonctions :

-la séparation des constituants du mélange (role des colonnes),
-la production d'un signal dont I’intégration donne la valeur proportionnelle a
la concentration molaire des gaz.

Les gaz devant étre analysés lors de la réaction d’ oxydation du monoxyde de carbone
sont :

Oz, Ny, CO et CO,

Il convient de signaler que pour séparer ces gaz, il est nécessaire d utiliser deux

colonnes différentes.

Tout le systéme est géré par micro ordinateur.
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La Tour du Savoir

« On dit que c'est la plus haute tour du monde...
en son caaur une bibliotheque immense et sombre
abrite tout le savoir de I'univers... On dit aussi
gu'un vieillard y déchiffre de vieux secrets en
tournant des pages poussiéreuses plus que
millénaires... Une mémoire folle et rousse,
capable de se souvenir de toute chose lui tient
seule compagnie depuis des siecles: la tour n'a
pas de porte... »

Mémoire de Sable.
Isabelle DETHAN.
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- INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE
1- Rappelssur les perovskites
La plupart des trés nombreux composés de formule ABX3 (X = O, Cl, S...) cristallisent

dans la structure perovskite. Elle constitue une des structures de base pour la chimie du solide.

La structure perovskite idéale ABOs est de symétrie cubique (groupe d’ espace Pm 3m).

FigureBl 1 Maille éémentaire dela structure perovskite ABOs.

Lamaille éémentaire (figure Bl 1) peut-étre décrite par un cube dont les huit sommets
sont occupés par un cation B (0, 0, 0, position 1a). Ces cations sont en coordination
octaedrique, les ions oxygenes occupant le milieux des arétes (1/2, 0, O, position 3c), le gros
cation, A (1/2 1/2 1/2, position 1b), se situant au centre du cube en coordination 12. Ceci
implique un réseau tridimensionnel d’ octaédres mettant en commun tous leurs sommets (type
ReOs) (figure Bl 2).

[BO]

Figure Bl 2 Réseau tridimensionnel d'octaedres dansla perovskite.
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Dans le cas idédl, lesions A, B, O sont en contact les uns avec les autres, il apparait
gue les longueurs des liaisons sont donc directement reliées au paramétre a. de la maille

cubique par lesrelations suivantes :

da.o=acV/2/2 et dg.o = ay/2
Larelation bien connuera + rg =+/2 (rs + ro) est obtenue.

Cependant, ces relations ne sont pas toujours respectées et pour mesurer cet ecart a
I"idéalité, Goldschmidt (Galasso F. S.) a défini un facteur de tolérancet, tel quet =ra +rg/
J2 (rs +ro). Si I’on s'intéresse a des problemes de déformations structurales liés a de faibles
déplacements du cation B (cas de BaTiOs3) ou a des rotations coopératives d’ octagdres (cas de
CaTiO3), cette description de la structure perovskite est tres utile. En effet, selon les tailles
relatives des cations A et B et |e type de rotation, la symétrie peut étre par exemple cubique
Im3, rhomboédrique R 3¢, orthorhombigue Pnma ou encore quadratique 14/mmm (Hyde B. G.
1989).

111
[ ]cub

hex

%hex

Figure Bl 3 Relation entrela maille cubique (gras) et la maille hexagonale.

Une autre approche de la description de cette méme structure a été développée. Il est

possible de trouver une maille multiple hexagonale (figure Bl 3) dont les relations avec le
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paramétre a: Sont ane = acV2 € Chex = ac\V3 (Bnex €t Chex SONt les paramétres de la maille
hexagonale). L’ axe chex €t paraléle a la direction [111] de la maille cubique. La structure
perovskite peut aors étre décrite a partir d'un empilement cubique de plans compacts [AX3]
de type AuCus (figure Bl 4) dans lequel le cation B occupe les sites octaedriques disponibles.
Ces plans [AX3] résultent de plans [X4] dans lesquels % des anions X est remplacé par des
cations de taille voisine généralement des alcalins, acalino-terreux ou des terres rares. 1l en
résulte la composition globale ABX3. Ce type de représentation a été introduit pour la
premiere fois par Katz et Ward (Katz L. 1963). Ce mode de description est trés utile pour
expliquer les structures des polytypes hexagonaux qui correspondent a différentes proportions

d’ empilements cubiques et hexagonaux.

Figure Bl 4 Couche AXa3.

La méthodologie qui régit la formation de ces polytypes (Patterson A. L. 1965) peut-
étre résumée comme suit :

Dans le cas des perovskites cubiques, I’ empilement est tel que chaque plan compact a
pour voisins deux plans ne se projetant pas selon z aux mémes positions, z étant la direction
d’ empilement. Ces trois types de plan seront notés A, B, C (figure Bl 5), selon la notation
introduite par Katz et Ward (Katz L. 1963). L’empilement selon la séquence de couches
ABCABC entraine la formation d’octaédres BXs & sommets communs et il en résulte un
empilement cubique (figure Bl 5 polytype 3C). On parle alors de couche cubique et elle est
symbolisée par la lettre c. Pour un empilement selon la séquence ABAB, on parle de couche
hexagonale (symbole h) et les octaedres sont a faces communes (figure Bl 5 polytype 2H). Un
plan de type h aura, par opposition a ceux de type c, deux plans voisins se projetant aux

mémes positions (figure BI 5).
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Couche A CoucheB CoucheC

> WO > W
> W > W

3C 2H

FigureBl 5Lestroistypesdeplan A, B, C et les polytypes
3C et 2H des perovskites hexagonales.

Les perovskites hexagonales constituent donc I’ ensemble des phases de ce type, ol au
moins un plan de la séquence est de type h. Des études exhaustives ont été menées dans ce
domaine (Patterson A. L. 1965). Certains polytypes sont schématisés figure Bl 6 pour illustrer
ce principe de construction. Pour chague représentation structurale, les lettres A, B, C, h et ¢
définies précédemment permettent donc de connaitre respectivement |’agencement des
couches entre elles et de déduire le pourcentage de couches hexagonales par rapport au
nombre total de couches. De plus, la structure est caractérisée par le nombre de couches
nécessaires pour décrire une maille compléte et son mode de réseau (R pour rhomboédrique,
H pour hexagonal et C pour cubique). Comme nous le verrons ultérieurement, les structures
des composés étudiés présentent de grandes analogies avec les polytypes hexagonaux. A la
différence pres que s I'empilement est basé sur le méme principe de construction, la
composition de certains plans sera différente de [AX3]. Nous parlerons alors de famille de

composés a empilement de plans mixtes.
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2- Un casintermédiaire BaFe;5019

Les plans [AX3] comme nous venons de le voir dérivent des plans [X,4]. Un exemple
intéressant d’ un point de vue pédagogique comprenant ces deux types de plan est le membre
le plus étudié des hexaferrites: BaFe2019. Les structures des hexaferrites peuvent soit étre
décrites comme une superposition de trois blocs structuraux fondamentaux (les blocs S, R et
T) (Albanese G 1977) soit étre décrites par |’ empilement régulier selon |’ axe ¢ de plans mixtes
compacts [BaOs] et [O4]. Cette derniére description en fait un cas intermédiaire entre la
structure perovskite composée uniquement de I’empilement de plans compacts [AX3] et la
structure spinelle AB,O4 composée de plans compacts [O4]. La structure du ferrite de baryum
BaFe 2019, exemple type des hexaferrites de structure M (dite magnétoplombite), est

représentée alafigure Cl 7.

couche [BaO3]

couche[Oy4]

couche[Ogy]
couche [Og4]

couche [Oy4]

couche [BaO3]

Figure Bl 7 Représentation tridimensionnelle de BaFe;,015.

Elle résulte de I’ empilement successif de quatre couches [Og4] et d'une couche [BaOs].
Dans cette structure, les cations Fe** sont placés dans 5 sites cristallographiques différents
(Fel, Fe2, Fe3, Fed, Fe5) (figure Bl 7). Au sein des blocs de couches [O4], les ions Fe**
occupent simultanément trois sites cristallographiques différents, deux sites octaédriques (Fel
et Feb) et un tétraédrique (Fe3) comme dans la structure spinelle. Entre deux blocs se trouve
une couche [BaO3] située dans le miroir perpendiculaire al’ axe c, ceci entraine la création de

deux octaédres (occupés par Fed) a face commune. Le cinquiéme site occupé par le fer
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trivalent est une bipyramide a base triangulaire (Fe2), résultant de |’association de deux
tétraédres par une face. Notre seul but ici était de montrer que la structure de cette phase peut
se rattacher a la famille des composés a empilement de plans mixtes. L’exemple de la
structure de BaFe;,0,9 a permis d’ avoir une bonne approche de la systématique structurale qui

sera développée dans la suite de ce mémoire.

|- Objectifs et propriétés physiques

1- Objectifsde nos études

J. Darriet et M. A. Subramanian ont, par la mise en place de modeles, établi des
filiations structurales entre la structure perovskite et des composés a empilement de plans
mixtes aussi variées que des oxychlorures ou des phosphates (Darriet J. 1995). Ces modéles
permettent d'imaginer toute une série de nouveaux types structuraux. Partant de |’ idée qu'il est
possible dimaginer et de concevoir de nouvelles familles structurales construites a partir d'une
structure telle que la perovskite, notre but premier a été de synthétiser et de caractériser de
nouveaux composés appartenant a la famille de phases Azni3A'WBn+3Og+en Proposées par
J.Darriet et a (Darriet J. 1995).

Cette premiére étape fera I'objet de la partie C de ce travail. Aprés une description
générale de la famille de phases Azn3A'nBni3Og+en. Le chapitre C-11 sera consacré a I'étude
cristallographique et magnétique des nouveaux composes AsA'RuOs ( A= Ca, Sr; A' = Li,
Na) isotype de Sr4PtOs (Randall J.J. 1959). Le troisieme chapitre de cette partie traitera du
systéme BaPt-O dans sa partie riche en baryum et plus particulierement de I'étude
cristallographique de la solution solide de formulation générale Bayo[BacPts«]PtsO27 avec
0<x<3. Les deux séries de phases étudiées correspondent respectivement aux membres n =
et n = 3 delafamille citée ci-dessus.

La partie D abordera I'étape supplémentaire qui consiste a imaginer et proposer une
nouvelle famille de phases. Ceci constitue notre deuxiéme objectif que nous aborderons par la
mise en évidence de la nouvelle série [A2X2] (AnBn103n) €t la synthése des nouveaux
composes BasRu,Oy(Oy) et BasRu,O1.

La mise en place de systématique structurale est un outil important pour concevoir de
nouveaux matériaux car genéralement les modéles présentent un caractére prédictif. Tres

souvent, ils permettent de déterminer de facon logique la composition chimique et, comme
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nous le verrons dans un cas précis, d apporter un modéle structural ou une base de départ a
une détermination structurale. Un des enjeux durant ce travail a été de préserver un certain

équilibre entre la modélisation et la conception de nouveaux matériaux.

2- Propriétés physiques

Nous nous sommes attachés a ce que les composés préparés présentent potentiellement
des propriétés intéressantes. Pour cela, nous avons été sensibles aux choix des structures
cristallographiques (perovskite comme structure de base ou structures étudiées) ainsi qu’ aux
éléments chimiques étudiés (ruthénium, platine).

-Par choix des structures étudiées, nous pensons plus particuliérement aux
propriétés magnétiques des systémes dits de basse dimensionnalité. D'un aspect fondamental,
I'intérét de tels systémes réside dans une compréhension et une analyse du magnétisme
pouvant étre supportées par |'utilisation de modeles mathématiques simples. Ceci permettant
de corréler le modéle structural aux propriétés magnétiques. Cette idée sera développée dans
les parties Cll et D, plus particulierement au travers de l'interprétation des propriétés
magnétiques des composés BasRu,Og(0,) et BasRu,04¢ (partie D).

Notre choix de la perovskite (et des éléments chimiques concernés) est en partie
justifié par le fait qu'un nombre croissant de composés adoptant cette structure présentent des
applications industrielles. Les trois exemples cités ci-dessous sont loin d'étre les seuls et les

plus importants concernant la perovskite mais illustrent assez bien notre démarche.

a) Lacatayse hétérogene

Le premier exemple correspond a la catadyse hétérogéne appliquée a
I’automobile. Le catalyseur doit a la fois réduire les oxydes d'azote, oxyder le CO et les
hydrocarbures non brilés en gaz "non toxiques' (N, CO,, H,0). Depuis 1981, les catalyseurs
aptes a effectuer simultanément ces deux types de réactions sont des catalyseurs dits "trois
voies'. La phase active est constituée de métaux nobles (Pt, Rh, Pd) déposés sur un support
généraement de type oxyde, le plus souvent I'alumine éventuellement modifiée par I'gjout
d'un autre oxyde (Cérine, baryte). Les catalyseurs doivent présenter une bonne stabilité vis-a-
vis du frittage thermique et de I'empoisonnement di aux impuretés (Pb, S) contenues dans

|'essence et les huiles moteurs. Les améiorations recherchées résident en une meilleure
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résistance au frittage et a I'empoisonnement ainsi qu'en une diminution du co(t de revient du
pot catalytique. Cette diminution n’est réalisable que sil est possible d'augmenter I'activité a
basse température et surtout la stabilité a température élevée des catalyseurs actuels. Ainsi,
beaucoup de recherches sont orientées vers I’ étude des catalyseurs de substitution a base
d'oxydes métalliques, tant vis-avis de l'oxydation du monoxyde de carbone et des
hydrocarbures (Voorhoeve R. J. H. 1972, Nitadori T. 1985, Nitadori T. 1986, Duprat A. M.
1995, Laberty C. 1996), que vis-a-vis de la réduction des oxydes d'azote (Voorhoeve R. J. H.
1973). L'utilisation d'oxyde des métaux de transition a structure perovskite tel que LaCoO3 en
tant que catalyseur pour automobile a été proposée par Libby et al des 1971 (Libby W. H.
1971). L'activité vis-a-vis des réactions d'oxydoréduction et la stabilité structurale a hautes
températures de ce type de composés ont conduit au développement de nombreuses
recherches concernant [l'utilisation potentielle de ces oxydes en tant que catalyseurs
postcombustions (Voorhoeve R. J. H. 1972, Voorhoeve R. J. H. 1973, Remeika J. P. 1975).
Cependant, comme dans le cas de nombreux catalyseurs, la désactivation par SO, constitue un
inconvénient majeur a leur utilisation (Yao Y.1975, Gu Q. S. 1989). La substitution partielle
d’un métal noble tel que le platine, au métal de transition permet de limiter la désactivation
par le soufre (Voorhoeve R. J. H. 1977). A partir de ce constat, il nous est apparu intéressant
de réaliser des études catalytiques préliminaires pour I'oxydation du CO sur les composés du
systéme Ba-Pt-O en collaboration avec Pierre ALPHONSE et le professeur A. ROUSSET,
directeur du Laboratoire de Chimie de la Matiére Inorganique de I'Université Paul SABATIER
de Toulouse (pagell?2).

b) Pile a combustible

Le deuxieme exemple chois concerne les piles a combustible a éectrolyte
solide (SOFC). Ces piles sont des génératrices électrochimiques qui convertissent sans
combustion directe des gaz (Hz, CHag,... + O,) en éectricité, chaleur, eau et gaz carbonique.
Elles se composent d'un éectrolyte et de matériaux d'interconnexion (figure BIl 1). Le
combustible, est oxydé & I'anode, par les anions O® produits par la réduction de I'oxygéne
gazeux a la cathode. Les piles a combustibles a éectrolyte solide travaillent a des
températures comprises entre 600 et 1000°C. De nombreuses recherches sorientent sur
I'utilisation d'oxydes de structure perovskite en tant que cathode (La;xSrxBO3) (B = Mn, Fe,
Co) (The electrochemical proceedings SOFC V 1997). Depuis peu, on note également un
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regain dintérét pour des perovskites lacunaires en oxygene en tant que composantes de
I'éectrolyte solide (He T. 1997). Le meilleur composé a I'heure actuelle, dont les
performances égalent celles de la cérine a basse température, est LagoSro1GansMgo 20285
(Feng M. 1994, Ishhara T. 1994, Thangadurai V. 1997).

@ Cathode & O2

2 S

V

@ Anode 6— combustible
I \U
HZO

FigureBIl 1 Schémad'une cellule élémentaire.

C) Les capteurs ou « gaz sensor »

Le dernier exemple concerne les "gaz sensor”. Certains oxydes a structure
perovskite peuvent étre utilisés en tant que capteurs d'oxygene (Shimizu Y. 1985) ou
d'hydrogéne (lwahara H. 1981, 1988 et 1993, 1994, Ygima T. 1991, Omata T. 1997). Le
principe de ce type de capteurs est basé sur le changement de conductivité éectrique du a
I'absorption ou a la désorption d'oxygene ou dhydrogene. Ces capteurs sont notamment
utilisés pour le contrdle du rapport combustible/air lors de la combustion d'hydrocarbures. Les
oxydes semi-conducteurs utilisés dans ce type de systéme doivent présenter une bonne

stabilité alafois a haute température et en milieu réducteur.

Les caractéristiques structurales et thermiques des composés BasRu,Oq(0,) et
BasRu,0O19 sembleraient en faire des candidats potentiels pour ces deux derniéres applications

mais cela reste encore purement prédictif.
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Les trois exemples cités ci-dessus étaient destinés & montrer combien les composés a
structure perovskite présentent un intérét dans les applications industrielles. L'objet de ce
travail de chimiste du solide consiste avant tout a synthétiser de nouveaux matériaux et a
essayer de bien les caractériser, pour autant nous essayerons de faire ressortir la potentialité de

nos matériaux a une application.
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LE Creuset de la douleur

« RRRHO...Dis donc!... Ce doit étre une pierre
rare!... Ou alors, c’'est un fétiche trés puissant...
Une pierre magique... Tu as volé une pierre
magigue!... Montre vite, montre voir !...

Mais je ne I'ai pas!!!... Je ne pouvais pas la
garder ... Cette pierre, elle me brulait les
doigts!... Je ne sais rien de ses pouvoirs, rien de
ce qui I’ habite... »

Le Soleil des Loups 2.
Arthur Qwak,
Gilles Gonnort.



PARTIE C

LA FAMILLE A 3p43A" 1Bni3Ossen
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|- DESCRIPTION GENERALE

Ce chapitre C1 a pour objet de rappeler les principes qui sont a la base des structures

étudiées dans cette partie C.

1- Basesde départ

Une collaboration entre I’ Institut de Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux et
le centre de recherche et développement de DuPont Compagny basé a Wilmington (USA, De)
a donné lieu a une publication qui a servi de base de départ a notre travail (Darriet J. 1995).
Les auteurs se sont intéressés a des phases dérivées de la perovskite dont les structures
résultent de I'empilement de couches mixtes [AX3] et [AnXy] avec n + m < 4 dans lesgquelles
A représente un ion alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba) et X I'oxygene, le chlore ou le brome. Les
structures de symétrie hexagonale ou rhomboédrique sont définies par le paramétre anex
(paramétre a de la maille hexagonale des polytypes hexagonaux) et le paramétre Cne, relié
directement au nombre de couches de I'empilement. Les différents types de couches mis en
évidence sont représentés a la figure Cl 1. Le changement de compacité entre deux types de
couches sexpligue par des relations simples. Partant par exemple de la couche [AX3], il suffit
de remplacer lestrois atomes X par deux en position 1/3, 2/3 et 2/3, 1/3 pour obtenir la couche
[AX2] moins compacte. Le cas un peu plus complexe des couches [A3Xg] et [AzA'Xg] sera

dével oppé dans | e paragraphe suivant.

Figure Cl 1 Représentation des différentes couches.
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2- Lafamille Azn3A" nBn+309+6n

Toute une systématique structurale a été établie pour cette famille de phases. La
structure des membres de cette famille peut-étre décrite a partir de I'empilement selon I'axe ¢

de couches mixtes [A30q] et [A3A'Og] (figures Cl 2b et Cl 2c). Jusqu'a présent, les exemples

connus montrent que I'empilement des couches est de type hexagonal (ABAB).

[AX3] [A3X9] [A3AIX6]
2a 2b 2c
Figure Cl 2 Représentation des changements de compacité entre [AXz], [AzX¢] et
[AsA’ Xg].

La couche [A30q] dérive de la couche [AO;3] (figure Cl 2a), en considérant un réseau
triple dans le plan ab. La couche [A3A'Og] résulte de la couche [A3O0g] par la substitution d'un
atome A' a trois atomes d'oxygene. Il existe trois possibilités de substitution par rapport aux
trois axes ternaires (figure Cl 2c). Un point important dans ce modéle structural est que la
substitution se fait de fagon ordonnée afin de minimiser les problémes de répulsion
électrostatique.

On peut déduire de ces mécanismes plusieurs regles générales concernant les
structures a couches mixtes [AzOg] et [A3A'Og] :

1) le fait que la couche élémentaire de base soit triple par rapport a [AO3]
implique que les phases appartenant a cette série seront toutes caractérisées par un parametre a
del'ordre de 10A. Clest adire a= ane\'3, aVEC anex =~ 5,8A.
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2) la superposition des couches mixtes de type hexagonal (ABAB) entraine que
toutes les structures seront formées de chaines paralléles al'axe ¢, comme dans le polytype 2H

des perovskites hexagonales (figure CI 3).

3) le nombre de sites octaédriques créé entre deux couches (AB) successives

- entre deux couches[A3Og] => 3 sites
- entre une couche [A3Oq] et une couche [AzA'Og] => 2 sites
- entre deux couches [AzA'Og] => 1 site
On remarque que la suppression d'atomes d'oxygene au sein des couches [A3zA'Og)
implique que le nombre de sites octaédriques disponibles pour le cation B varie selon la
composition des couches voisines. Ceci représente une différence importante avec le principe

de construction des polytypes hexagonaux.

4) I'élément A’ occupe un prisme a base triangulaire. En effet, le remplacement
ordonné de trois atomes d'oxygene dans la couche [A3A'Og] par un atome A' engendre la
formation d'un site constitué d'atomes d'oxygene faisant partie d'un méme type de couche (soit
deux couches A ou deux couches B), donc a I'aplomb les uns des autres. Ceci entraine la

formation d'un prisme a base triangulaire.

Pour résumer, les structures appartenant a la famille de formulation Azn+3A"'nBn+30g+6n
sont caractérisées par un paramétre a de l'ordre de 10A et un paramétre ¢ qui dépend du
nombre de couches mixtes dans la séquence. Elles sont formeées de chaines paralléles al'axe ¢
constituées d'octaedres et/ou de prismes a base triangulaire. Les cations B occupent les sites
octaédriques alors que les cations A' occupent les sites prismatiques, les atomes A assurant la
cohésion de la structure. On attribue dans la littérature généralement a ce type de structure le
nom de systeme monodimensionnel (Nguyen T. N. 1994, 1995, 1996). Ce terme sera discuté
dans la suite de ce mémoire. Nous décrirons les structures soit en termes de couches mixtes
soit en termes de polyédres suivant le cas le plus approprié. Ces deux descriptions étant bien
évidemment liées par les régles générales précédentes. Pour conclure, les membres de cette
famille se différencient par le nombre n qui correspond au nombre de couches [AzA'Og]

successives dans la séquence. Les principaux exemples sont lesmembresn=0, 1, 2, 3, .
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a) A3B30g, lemembren=0

Pour n = 0, on obtient la formulation (A3B30g), c'est a dire 3xABO;3, correspondant au
polytype 2H des perovskites hexagonales. Dans ce cas, il n'y a pas de couche de type

[A3A'Og]. Les chaines sont uniquement formées d'octaedres a faces communes (figure CI 3).

Figure Cl 3 Structure du polytype 2H.

b) AcA'B4O15, lemembren=1

Les composes qui a notre connaissance correspondent au membre n = 1 sont reportés
dansletableau CI 1.

Composés A' a(h) c(A) Groupe Références
d'espace
BasNisO15 Ni 9,889 12,867 R32 CampaJ. A. 1994.
SrsCo5015 Co 9,504 12,397 R32 Harrison W. T. A. 1995.
BasCulrsOs5 Cu 10,1196 13,4097 R32 Battle P. D. 1997.

Tableau Cl 1 Composés de formulation générale AgA'M 4O1s.

La symétrie de la maille est rhomboédrigue. L'empilement des six couches est alterné
selon la séquence une couche [A3Og] et une couche [AzA'Og]. Il en résulte la formation de

tétrameres d'octagdres a faces communes séparés par des prismes trigonaux (figure Cl 4).



41 Chapitre C1: Base dedépart

Deux cas de figures se présentent pour ces composés, celui ou A' = B avec A' = Ni, Co et le

casOUA'#BA'=Cu,Zn;B=1Ir. .

Prisme [A'Og]

/A >< Tétramere [B4015]

>

e °
X . .

Figure Cl 4 Structuredu membren =1 (AsA'B4O15).

Dans le cas ou A" = B, les deux types de sites disponibles pour ces cations sont donc
occupés, soit par du nickel, soit par du cobalt. Compte tenu de la stoechiométrie, les cations
de nickel et de cobalt présentent formellement deux degrés d'oxydation. Une hypothese de
répartition électronique peut étre que le cation tétravalent occupe les sites octaédriques et le
cation divalent le site prismatique.

La mise en place de cette systématique structurale a en particulier permis de montrer
gue la variété dite de basse température de Sr,Co,05 (Takeda T. 1972 et 1986, Grenier J. C.
1979 et 1986, Rodriguez J. 1986 et 1987, Battle P. D. 1987 a, b et 1988, Bezdicka P. 1993)
n'était autre qu'un mélange de SrsCos015 et d'oxyde de cobalt et non une phase SrCoOs.y (Y =
0,5) de type 2H. La structure de BagNisO15 a été déterminée sur monocristal. Bien que le
facteur de confiance soit tres convenable (= 4,5%), les travaux publiés comportent quelques
ambiguités. En effet, les agitations thermiques des oxygenes n'ont été affinées que dans un
mode isotrope et toutes avec laméme valeur. Par ailleurs, e facteur de déplacement atomique

du nickel en position prismatique est élevé de I'ordre de 3,842,
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Ces observations sont a rapprocher des travaux tres récents sur les nouveaux composes
BasCulrsO1s5, BagZnlrsO1s et SrMny.,Co,Os.y (Battle P. D 1997) (tableau Cl 1 et 2).

Composés ald) o) ) Références
BasZnlrsOs5 10,121 4,407 2,698 BattleP.D. 1997.

StMnpsCops0s.y 9,571 3,974 2,558 BaitleP. D. aparditre.

Tableau Cl 2 Composes de formulation générale AcA'M 4015 inter prétés
apartir du concept decristal composite.

Le cas du composé BasCulr;O;5 correspond au membre n = 1 de la sé&rie avec A' # B,
bien que I'occupation des sites octaédriques et prismatiques par le cuivre et l'iridium soit
désordonnée. En revanche, la description des composés BasZnlryO1s et StMnyCoxOs.y, tres
proche de BasCulr,O15 en premiére approximation, est beaucoup plus complexe. L’indexation
des clichés et diagrammes de diffraction fait appel au concept de structure modulée. Il faut
utiliser une classe particuliere des structures modulées dite "cristaux composites’ pour les
interpréter correctement. Les exemples précédents sexpliquent a l'aide de deux réseaux avec
les parametres a, ¢; €t a, ¢, (Tableau Cl 2). Un rappel sur les structures modul ées sera effectué
dans la partie CllI (page 93). Nous verrons que ces observations sétendent a d'autres membres
de la série et en particulier pour n = 3. Cet ensemble de résultats nous aménera a nous
interroger sur le fait que cette systématique structurale, bien que trés commode aussi bien pour
visualiser les structures quiimaginer de nouveaux composes, reste vraisemblablement tres

schématique.

C) AgA':B5071, lemembren =2

Le premier composé correspondant au membre n = 2 a été tout récemment synthétisé
par une équipe espagnole et correspond au compose SrgNig 4021 (Campa J. A. 1996). Il est a
noter que dans ce cas, le modele structural avait devancé la détermination de la structure. La
formulation générale variant de AgA',BsO»1 a AgBsO,; selon que le site prismatique est ou
n'est pas occupé. La symétrie de lamaille est rhomboédrique (R 3c). Les paramétres cristallins
sont a= 9,467(2)A et ¢ = 35,87(5)A, ce qui correspond & I'empilement de 18 couches selon la
sequence formelle d'une couche [Sr3Og] et deux couches [SrsNiOg] (figure ClI 5). Les colonnes

sont formées de dimeéres et de triméres d'octaedres séparés par un prisme a base triangulaire.
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Figure Cl 5 Structure du membren = 2 (AgA'2B50,1).

Les sites prismatiques n'étant pas occupés a 100% par les atomes de nickel, il en
résulte un état d'oxydation moyen de 3,61 pour cet élément (Campa J. A. 1996). Une
communication privée de M. Evain (publication soumise a Chemistry of Materials) semble
montrer qu’en fait, la structure est modulée et que la composition exacte de cette phase serait
SrgNi7O21.

d) AJA'B.Og, lemembren=3

Une partie de nos travaux porte sur des composes correspondant au membre n = 3 de
cette série. La symétrie de lamaille est dans ce cas hexagonale. La superposition de 4 couches
selon la succession d'une couche [A3Og] et trois couches [A3A'Og] entraine la formation de

dimeres d'octaedres a faces communes séparés par des prismes trigonaux (figure Cl 6).
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Prismtletri?onaj
[A'Og

Dimere [Bzog]

Figure Cl 6 Structuredu membren = 3 (A4A'B20y).
La formulation générale est A4A'B2,Og. Les nombreux travaux (tableau Cl 3) réalisés

révélent que le site prismatique peut étre soit occupé par des cations de tailles trés différentes
comme les métaux de transition 3d ou 5d (Cr, Ni, Cu, Zn ; Pt), des alcains (K, Na) ou des

alcalino-terreux (Ba) soit inoccupé.

Composés A' a(A) c(A) Groupe Références
d'espace
Sr4Cr30q Cr 9,618 7,874 P3 Cuno E 1989.

« SrgNaRu,Og » Na 9,66 8,12 P321 Tomaszewska A 1993a.
« Sr4KRU,Og » K 9,65 8,14 P321 Tomaszewska A 1993a.
Sr4Ni3Og Ni 9,477 7,826 P321 Abraham F 1994,
Sr4Niz 500 Nigs 9,474 7,802 P321 Strunk M 1994a.
SrsNagsNizsO767 NagsNio, 9,429 7,896 P321 Strunk M 1994b.

5
BayNaCug sPto 503 Na 10,064 8,381 P321 Tams G 1994.
Sr4Ru;Oq 9,642 8,104 P62c Dussarrat C 1995.
Sr4Culr,0g Cu 9,685 8,047 P321 Battle P. D. 1997.

Tableau Cl 3 Composés de formulation générale A;A"M 0.

Cette possibilité permet d’ envisager une grande diversité dans les propriétés de ces
matériaux. Les avancées cristallographiques les plus récentes montrent (tableau Cl 4) une

complexité grandissante dans I'interprétation de ces structures.

Composés A’ a(h) cc(A) @A) Références
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Sr4Culr,Og Cu 9,685 4,007 2,699 BattleP. D. aparditre
Ba,Culr,0Ogy Cu 10,142 4,241 2,736 BattleP. D. aparditre
BasZnlr,Og Zn 10,146 4,243 2,739 BatleP. D. aparditre
Bay(Cu,Pt)30q (Cu, Pt) 10,075 4,233 2,787 Ukel K. 1993.
Shishido T. 1996.
Bax(BagxPtx)PtsO2; Pt — Ba 10,098— 4,310— 2,850— Cetravail.
0<x<3 10,156 4,415 2,943

Tableau Cl 4 Composés de formulation générale A,A"M,Og inter prétés
apartir du concept decristal composite.

Le seul exemple de cette famille de phases mettant a profit ces avancées est la phase
Bay(Pt,Cu)309 (Ukey K. 1993, Shishido T. 1996) puisque les auteurs ont déterminé la
structure de ce composé en utilisant le concept de "structure composite”. La description fine
d'une telle structure nécessite l'utilisation du formalisme de la cristallographie en (3+n)
dimensions (de Wolff P. M. 1974) qui traduit I'existence d'ordre a longue distance et |'absence

de périodicité tridimensionnelle.

€) A4BXe, lemembren =

L'étude des systemes AX-BX, a permis la découverte de nombreux composés de
formulation A4BXs. Une des plus importantes est celle de Beck H. P. et Milius W. ( Beck H.
P. 1986 et 1988 a, b) sur les halogénures ternaires AsBXs (A = NHy4, B, K, Rb, In, Tl ; B =
Mg, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cd, Hg, Ge, Sn, Pb, S, Se; X =Cl, Br, I)

Trois types structuraux ont été mis en évidence::
- Lastructure (symétrie orthorhombique) type TI4HgBres (Brodersen K. 1973)
- Lastructure (symétrie quadratique) type Tl4Pbls (Stoeger W. 1977)
- La structure (symétrie rhomboédrique) type K4CdClg (Bergerhoff G. 1954)

Le passage entre les deux derniers types sexplique par des relations entre les tailles des
cations A/X et B/X. Les auteurs observent que si on augmente le rapport des rayons ioniques
B/X et que I'on diminue la taille du cation A (A = In, Tl) la structure adopte le type
guadratique, alors que pour de petits rapports B/X et de gros cations A (A = K, Rb, Cs) on
obtient le type rhomboédrique. Ce type de déformation est a rapprocher de celle observée pour
la structure perovskite (Glazer A. M. 1972, O'keefe M. 1977). La structure type K4CdCle est

en fait le premier exemple basé sur I'empilement hexagonal selon ¢ de couches de méme
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composition [K3KClg], le cadmium occupant le site octaédrique disponible. Le composé type
isostructural de K4CdClg dans les oxydes est Sr4PtOg (Randall J. J. 1959). Ces deux composes

correspondent au membre n = « (formulation générale AzA'BOg). La symétrie de la maille est

rhomboédrique. Comme le montre la figure ClI 7, la structure de Sr4PtOg est constituée de

chaines [SrPtOg] paralléles a I'axe c, les atomes de strontium assurant la cohésion de la

structure. Au sein des chaines, les octaedres [PtOg] sont liés par les faces aux prismes a base

triangulaire occupés par un atome de strontium.

Prismetrigonal

Octaedre|[ BQ3 ]

[A'Og]

Figure Cl 7 Structure du membren = e (A3A'BOg).

Les oxydes ternaires et gquaternaires connus adoptant cette structure sont regroupés
dans le tableau CI 5.

Composés A' a(A) c(R) Groupe d'espace Références
SraPtOs Sr 9,740 11,900 R3c Randall J. J. 1959.
CaylrOg Ca 9,314 11,204 R3c Sarkozy R. F. 1974.
CayPtOs Ca 9,260 11,260 R3c Shaplygin . S. 1975.
Ba,PtOs Ba 10,210 12,617 R3c Wilkinson A. P. 1989.

Sr3NaBiOg Na 10,020 11,446 R3c Carlson V. A. 1992,

BazNaBiOg Na 10,377 12,119 R3c Carlson V. A. 1992.

BagNaNbOg Na 10,266 11,953 R3c Wehrum G. 1992.

BasNaTaOg Na 10,276 11,960 R3c Wehrum G. 1992.
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SralrOg S 9,734 11,892 R3c Powell A. W. 1993.
Sr3NiYbOg Ni 9,685 11,096 R3c James M. 1994.
SrsNiPtOg Ni 9583 11,196 R3c Nguyen T. N. 1994.

Sr3 67Nag 33PtOs Na 9,662 11,658 R3c Tams G. 1994.

SrsNaRuOg Na 9,607 11,513 R3c Frenzen S 1995.
Sr3NilrOg Ni 9,581 11,132 R3c Nguyen T. N. 1995.
Sr3ZnlrOg Zn 9,633 11,202 R3c Nguyen T. N. 1995.

Sr,RhO¢ S 9,715 11,828 R3c Vente J. F.1995.
Sr,CaRhOg Ca 9,701 11,469 R3c Vente J. F.1995.
SrsNalrOg Na 9,636 11,556 R3c Frenzen S 1996a.
BagNaRuOs Na 10,107 11,872 R3c Frenzen S 1996b.
BagNalrOg Na 10,128 11,905 R3c Frenzen S 1996bh.
CagC0,05 Co 9,070 10,380 R3c Fjellvag H. 1996.
Sr3ZnlrOg Zn 9,639 11,215 R3c Lampe-Onnerud C 1996a.
Sr3ZnPtOg Zn 9,619 11,217 R3c Lampe-Onnerud C 1996b.

CaylrOg Ca 9,332 11,229 R3c Segal N 1996.
CasSrirOs Sr 9,476 11,332 R3c Segal N 1996.
Sr,CaplrOg Sr 9,606 11,419 R3c Segal N 1996.
Sr3CalrOg Sr 9,732 11,522 R3c Segal N 1996.

Sr3sCaslfOs Ca, S 9,730 11,700 R3c Segal N 1996.
Sr3ZnlrOg Zn 9,633 11,203 R3c Segal N 1996.
Sr3CdIrOs Cd 9,657 11,605 R3c Segal N 1996.
SraLilrOg Li 9,649 11,147 R3c Segal N 1996.
SraNalrOg Na 9,638 11,585 R3c Segal N 1996.
CasC0206 Co 9,070 10,38 R3c Aadand S. 1997.
CasLiRuOg Li 9,230 10,763 R3c Cetravall

CagNaRuOg Na 9,230 11,169 R3c Cetravail
Sr3LiRuOg Li 9,63 11,130 R3c Cetravall

SrsNaRuOs Na 9,620 11,527 R3c Cetravail
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CagNaRuOs Na 9,244 11,202 R3c Claridge J. B.1997.
CagNalrOg Na 9,272 11,274 R3c Claridge J. B.1997.
SrsMgRhOs Mg 9,653 11,018 R3c Nufiez P. 1997a.
SrasMgPtOg Mg 9,648 11,117 R3c Nufiez P. 1997a.
SraMglrOg Mg 9,666 11,103 R3c Nufiez P. 1997a.
Sr3GdRhOg Gd 9,784 11,420 R3c Nufiez P. 1997b.

Tableau Cl 5 Oxydes de formulation générale AzA'BOe.

La substitution ordonnée du cuivre au strontium situé dans le site prismatique dans le
réseau type SrsPtOs comme dans Sr3CuPtOg (Wilkinson A. P. 1991, Hodeau J. L. 1992)
entraine une déformation monoclinique de la maille (tableau CI 6). Le cuivre divalent (d°) qui
est un ion Jahn-Teller est déplacé du centre du prisme triangulaire vers une de ses faces, afin

d'avoir une coordinence type plan carré (figure Cl 8).

Composés A" a®) b@A) c@) B() Groupe Références
d'espace

Sr3CuPtOg Cu 9324 9729 6,697 9192 C2c Wilkinson A. P. 1991.

CassCupsPtOs Ca, Cu 9,074 9,253 6,484 9145 C2/m  TomaszewskaA 1992.

Sr3CulrOg Cu 9300 9,717 6,697 9215 C2lc Neubacher M. 1992.

Sr3CuPtOg Cu 9317 9720 6,685 9195 C2/c Hodeau J. L 1992.

CasCulrOg Ca 9032 9295 6,466 91,35 C2/c  Tomaszewska A 1993b.

Tableau Cl 6 Composes de formulation générale AzA'M Og
présentant une distor sion monoclinique.
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Figure Cl 8 Structure du membren = e (A3CuBOg).
Distorsion monoclinique.

A l'opposé des membres n = 1 et n = 3, les structures des composés de formulation
générale AzA'BOs ne semblent pas présenter de modulation. Le chapitre suivant sera relatif a

I'étude de nouveaux ruthénates correspondant au membre n= co.
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3- Conclusion

L'expression schématique et générale qui résume cette famille de phases est donc
A3n+3A"1Bn3O0gs6n. Les structures résultent de I'empilement de couches mixtes [A3Oq] et
[A3A'Og]. Elles présentent des analogies structurales avec la perovskite 2H. Pour obtenir les
diverses structures, il suffit de remplacer périodiquement deux octagdres par un prisme a base
triangulaire (figure Cl 9). Lesmembresn =1, 2, 3,  ont d§a été mis en évidence. Partant de
ce formalisme, il est possible d'envisager d'autres membres de la série. Tout un domaine de
recherche de nouvelles phases dont |es structures résultent de I'empilement de couches mixtes
est donc ouvert. Ce champ d'investigation est récent, mais il n‘'en constitue pas moins une voie
prometteuse tant sur le plan de la synthése que sur celui des propriétés physiques. Une des
raisons étant la possibilité d'occuper le site prismatiqgue par un nombre trés important
d'éléments différents pouvant induire des propriétés spécifiques. Lariche bibliographie sur ces
composes témoigne de I'intérét que leur accorde la communauté scientifique. Un des axes de
recherche nouveau et des plus prometteurs étant la détermination de structures en (3+n)
dimensions.

En vue de compléter les données déa acquises sur ce type de matériaux, nous nous

sommes intéressés aux membresn =« et n= 3.
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SERIES A, A" B, 2006,

n=0

ABX,
Polytype 2H

n=3

AA'M, X, AA'MX,
Figure Cl 9 Projection suivant La direction [110] pour la perovskite 2H
et [120] pour lesmembresn =1, 2, 3, oo.
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Il -LA SERIE A3A'RuUOg (A =Ca, Sr; A' =Li, Na)

1- Introduction

Trés récemment, plusieurs ternaires et quaternaires de la série AzA'BOg (N = <) ont été
reportés (Tableau ClI 5). Cet intérét croissant pourrait sexpliquer, a notre avis, par deux
raisons essentielles. Une éant que ces composés adoptent des structures a chaines
(monodimensionnelles) contenant des polyédres de métaux de transition, ce qui laisse
supposer la possibilité de propriétés électroniques intéressantes. L'autre raison correspondant
aux récents progres dans la description de ces structures en terme d'empilement de couches
mixtes.

Pour réaliser notre premier objectif, qui consiste a synthétiser et caractériser de
nouveaux composés appartenant a la famille de phases définie précédemment, le choix du
ruthénium comme élément de transition a été guidé par les bonnes connaissances et les
nombreux travaux effectués sur des ruthénates par I'équipe « matériaux magnétiques et
déterminations structural es ».

Les seuls composés connus a base de ruthénium précédant notre étude et adoptant |a
structure type Sr4PtOg sont SrsNaRuOg (Frenzen S. 1995) et BagNaRuOg (Frenzen S. 1996a).
Le composé de formulation "CayRuOg" a été reporté (Komer W. D. 1976) mais nous
montrerons que cette composition est inexacte et quelle correspond en fait au compose
CasNaRuOg. Dans ce chapitre, les études structurales et les propriétés magnétiques des
composes CagliRuOg, CagNaRuOg, SraLiRuOg et SrsNaRuOg seront présentées. Une étude
par diffraction neutronique bien que préliminaire permettra de répondre a certaines questions

posées.

2- Synthése

Les composés AzA'RuUOe (A = Ca, Sr; A' = Li, Na) ont é&é synthétisés par réaction a
I'état solide. La préparation de ces phases fait appel a des composés intermédiaires dont les
syntheses se schématisent selon les équations :
CaCOs3 + RuO, — CaRuOs3 + CO;
SrCO3 + RuO, — SrRuO; + CO;
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Ces deux oxydes intermédiaires sont obtenus a l'air, a des températures respectives de
1100°C et 1200°C, pour une durée de chauffe de 8 jours avec un premier passage de 24 heures
a750°C.

La synthése des phases peut alors seffectuer selon le protocole :

O,
CaRuO; + 2CaC0s + 1/2Li,CO3 —> CagLiRuOg + 5/2CO,

CaRuO; + 2CaC0O3 + 1/2NaCO; —> CagNaRuOg + 5/2C0O;
SrRuO;3 + 2CaCO;3 + 1/2Li,CO3 —> SrsLiRuOg + 5/2C0O,

SrRuO; + 2CaCO3 + 1/2NaCO5 — SrasNaRuQOg + 5/2C0O,

Chaque échantillon subit une chauffe préalable en nacelle d'or sous oxygene a 550°C
pendant 24 heures afin d'éviter la volatilisation des oxydes alcalins lors de la décomposition
des carbonates. Aprés un broyage en mortier d'agate, les mélanges sont chauffés, dans les
mémes conditions, a 800°C pendant 24 heures suivi d'une chauffe de deux semaines a 950°C.
L'évolution des réactions est suivie par diffraction des rayons X. Chague étape de préparation
est entrecoupée de broyage du produit réactionnel. En fin de réaction, tous les produits sont
refroidis lentement selon l'inertie thermique du four par arrét de son alimentation. Nos
conditions de synthése ne nous ont pas permis d'isoler des monocristaux. Les composés a base
de strontium sont instables a I'air et se décomposent lentement aprés une semaine

d’ exposition.

3- Détermination structurale par diffraction desrayons X sur poudre

L'étude structurale a été réalisée sur poudre. L'enregistrement des diffractogrammes
pour chaque échantillon a été effectué a température ambiante a l'aide du diffractométre
Philips X'Pert MPD de I''CMCB en géométrie bragg-brentano (6-0) et pour la radiation du

cuivre.

a) Indexations et affinement des structures par la méthode de Rietveld
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L'analyse des diffractogrammes de rayons X sur poudre montre que les phases
préparées sont isotypes de Sr4PtOs (Randall J. J. 1959). L'indexation des raies correspond ala
condition d'existence -h+k+l = 3n d'un mode rhomboédrique. Les fiches JCPDS-ICDD sont
reportées en annexe C2 (page 80). Les parametres de maille affinés a partir des
diffractogrammes de rayon X sur poudre (utilisation du silicium comme étalon interne) sont

donnés dans e tableau CII 1.

Composés a(A) c (A) V (A3
CasLiRUO; 9,229(2) 10,763(3) 794
CasNaRUOs 9,227(1) 11,169(2) 824
SrsLiRUOs 9,634(6) 11,130(1) 895
SrsNaRUO, 9,619(1) 11,527(2) 924

Tableau Cll 1 Paramétres de mailles a température ambiante
des composés AzA'RuOeg.

On peut noter que le paraméetre a n'est que trés peu affecté par la substitution du
sodium au lithium alors qu'il I'est par le remplacement du calcium par le strontium. En ce qui
concerne le paramétre ¢, sa diminution relative est quasiment identique pour les deux types de
composeés lorsgue I'on remplace le sodium par du lithium (3,66% pour les composeés a base de
calcium et de 3,44% pour ceux a base de strontium). L'évolution du parametre ¢ de nos
composes et de BagNaRuOg (Frenzen S 1996a) en fonction du rayon ionique (Shannon R. D.
1976) du Ca’*, Sr** et Ba®* (coordinence huit) est linéaire (figure CIl 1).

12,00
Paramétre ¢ (A)

Ba

11,80 —

11,60 —

11,40 —

11,20 —

11,00 ‘ ‘ ‘
1,10 1,20 1,30 1,40 1,50
Rayon ionique du cation A (A)
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Figure Cll 1 Variation du paramétre c en fonction du rayon ionique du cation A
pour les composés AsNaRuOg (A = Ca, Sr, Ba).

Il est & noter que les paramétres cristallins de CagNaRuOg sont tres proches de ceux
annoncés pour "CayRuOg" (a = 9,257, ¢ = 11,17A). De plus, les auteurs indiquent que la
synthese a été réalisee a partir du mélange de Ru, NaCO; et CaCOsz. A partir de ces
informations, il nous a semblé évident qu'il sagissait du méme composé. De plus, nos diverses
tentatives de préparation de "Ca;RuQOg" n'ont pas abouti.

Les affinements structuraux & partir des diagrammes de diffraction X ont été
réalisés par la méthode de Rietveld (Rietveld H. M. 1967) en utilisant le programme Fullproff
(Version 3-1, Rodriguez-Carvaja J., juillet 1995), avec comme hypothése de départ la
structure du composé type Sr4PtOg (groupe d'espace R3c). L'atome de ruthénium (Ru”)
remplace |e platine (Pt*") dans la position 6b. Le lithium ou le sodium se place en position 6a
gui est occupée par le strontium dans SrsPtOg. Le tableau Cll 2 résume les conditions

d'acquisition et les résultats d'affinement des diagrammes de diffraction X.

Données communes :
Systeme cristallin Trigonal
Groupe d'espace R 3¢(n°167)
Nombre de motifs par maille Z=6

Longueur d'onde A

CuK 1, CuK 2

Température 300K

Pas de comptage 0,02°

Temps de comptage 20s

Type de fonction de profil Pseudo-Voigt

Fond continu

CagLiRUOg:

Paramétres de maille

Masse volumique calculée (g cm™)

6 parametres affinables

a=9,229(2)A
¢ =10,763(3)A
4,08

M asse volumique expérimentale (g cm’®) 4,05(5)
Domaine angulaire 15<26/°<120
Nombre de paramétres affinés 25
Nombre de réflexions 280
Décaage de zéro 0,085(2)
Paramétres de profil 1 =0,09(2)
U =0,020(2)
V =-0,015(2)
W =0,011(2)
Orientation préférentielle (modéle de March) G;=0,984(4)
Facteurs de confiance R, =5,5%
CRp = 12,5%

CasNaRuOg :

Paramétres de maille

CRWP = 16,7%

a=9,227()A
¢ =11,169(2)A
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Masse volumique calculée (g cm™®) 4,12
Masse volumique expérimentale (g cm®) 4,07(5)
Domaine angulaire 15<26/°<120
Nombre de paramétres affinés 26
Nombre de réflexions 288
Décaage de zéro 0,046(2)
Paramétres de profil 1 =0,62(4)
U =0,030(2)
V =-0,018(2)
W =0,012(2)
Orientation préférentielle (modéle de March) G, =0,788(4)
Facteurs de confiance R =5,3%
cRr=9,2%
cRwp=11,7%
SraLiRuOg @
Paramétres de maille a=9,634(6)A
¢ =11,130(1)A
Masse volumique calculée (g cm™) 5,19
Masse volumique expérimentale (g cm’®) 5,08(5)
Domaine angulaire 15<26/°<120
Nombre de paramétres affinés 24
Nombre de réflexions 319
Décaage de zéro 0,051(2)
Paramétres de profil 1 =0,58(2)
U =0,044(2)
V =-0,006(2)
W = 0,006(2)
Orientation préférentielle (modéle de March) G;=0,993(4)
Facteurs de confiance R =2,7%
cRr=9,39%
cRwe = 13,1%
SrsNaRuOg :

Paramétres de maille

M asse volumique cal culée (g cm’®)

M asse volumique expérimentale (g cm™)
Domaine angulaire

Nombre de paramétres affinés

Nombre de réflexions

Décalage de zéro

Parameétres de profil

Orientation préférentielle (modéle de March)
Facteurs de confiance

a=9,619(1)A
c=11,527(2)A
521

5,11(5)
15<26/°<140
25
417
0,089(2)
1 =0,129(2)
U = 0,034(2)
V =-0,017(2)
W = 0,025(2)
G, = 1,0186(4)
R =3,2%
cRp=11,2%
cRwe = 14,4%

Tableau Cll 2 Récapitulatif des conditions d'acquisition et desrésultats d'affinement des

composésdela série AzA'RuQe.
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Dans le tableau Cll 3 sont rassemblés les positions atomiques et les facteurs de

déplacements atomiques isotropes.

Atomes  Positions X y z B(A?
Ca 18e  03571(3) O Vs 151(8)
Li 6a 0 0 Vs 4,2(7)
Ru 6b 0 0 0 1,17(6)
0 36f  01824(8) 0,0279(8) 0,1039(6)  1,3(1)
Ca 18e  03567(3) O Vs 0,73(6)
Na 6a 0 0 Ya 0,9(2)
Ru 6b 0 0 0 0,51(4)
0 36f  0,1845(6) 0,0289(7) 0,1006(4)  0,5(1)
S 18e  03585(1) O Vs 0,49(3)
Li 6a 0 0 vy 0,7(3)
Ru 6b 0 0 0 0,31(4)
0 36f  01767(6) 0,0233(6) 0,1055(4)  0,2(1)
S 8e  03581(1) O v, 0,08(4)
Na 6a 0 0 vy 0,05(9)
Ru 6b 0 0 0 0,07(2)
0 36f  0,1765(8) 0,0224(6) 0,1011(4) 0,13(6)

Tableau Cll 3 Positions atomiques et facteur s de déplacements atomiques
isotropes des composés AzA'RuOe.

Lesfigures Cll 2a, 2b et 3a, 3b représentent les diagrammes de diffraction X calculés,
observés et leurs différences. Les principal es distances interatomiques sont reportées dans les
tableaux ClI 4, 5, 6. Les résultats obtenus pour SrsNaRuOg sont en trés bon accord avec ceux
publiés par Frenzen S. et al. (1995). Les travaux de Claridge J. B. et al. (1997) sur monocristal

de CasNaRuOg confirment pleinement nos résultats.
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Figure Cll 2 Diagrammes de diffraction X observés (pointillés), calculés (trait plein)
et leurs différences des composés CasLiRuOg (a) et CagNaRuOg (b).



ChapitreC2: Lasé&rie AsA’RuQg

~ 11385

0 J l A L
T H+ '
(29
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
@
7927 .
O A JU
0] A J ok ol
[ U S
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

(b)

Figure Cll 3 Diagrammes dediffraction X observés (pointillés), calculés (trait plein)
et leursdifférences des composés Sr3LiRuOg (a) and Sr3NaRuOg (b).

b) Description de la structure
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La structure des composés de la série AzZA'RuOs (A = Ca, Sr; A" = Li, Na) est
constituée de chaines (RUA'Og) paralléles al'axe ¢, séparées par les atomes de calcium ou de

strontium lesquels assurent |'é ectroneutralité des charges (figure Cll 4).

Figure Cll 4 Représentation de la structur e des composés
dela série AsA'RuQe.

Au sein des chaines, I'octaédre (RuOg) est lié par une face au prisme triangulaire
occupé soit par un atome de lithium soit par un atome de sodium. La séquence d'empilement
correspond au cas particulier ou toutes les couches perpendiculaires a I'axe ¢ sont de
composition [A3A'Og] (A =Ca, Sr; A’ = Li, Na).

o) Environnement des cations A (A = Ca, Sr)

Il faut se souvenir gue I'empilement est de type hexagona (ABAB) et que les couches
[AsA'Og] (A' = Li, Na) résultent des couches [A3Oq] par le remplacement de trois atomes
d'oxygéne par un atome A' avec trois possibilités de substitutions ordonnées. Comme le
montre la figure ClI 5a, le type d'empilement et la diminution de compacité dans la couche

[A3A'Og] impliguent une coordinence plus faible (CN = 8) pour les atomes A (A = Ca, ).
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Figure Cll 5 Représentation del'environnement du cation A dansles composésde la
serie A3A'RuOg (a) et dansla perovskite 2H (b).

Quatre atomes d'oxygene appartenant a la méme couche que I'atome A (couche B) et
guatre autres provenant des couches adjacentes, |I’une immédiatement supérieure et I'autre
inférieure (couche A) forment I'environnement du strontium. Il se déduit de celui du cation A
des perovskites hexagonales (CN = 12) (figure CIl 5b) en supprimant deux oxygenes voisins
dans la couche B et un oxygéne dans les couches A immeédiatement supérieure et inférieure.
La suppression ordonnée des atomes d'oxygene entraine que les lacunes créées dans les
couches A ne se superposent pas. Les distances interatomiques (Tableau Cll 4) observées pour

Ca-0O et Sr-O sont en accord avec celles observées dans la littérature.

CasLiRuOg CasNaRuOg Sr3LiRuOg SraNaRuOg
Ca02x2356(8) Ca02x24106) Sr-O02x24696) Sr-O 2x2536(6)
2 x 2,456(6) 2x 2,453(6) 2x 2,580(4) 2 x 2,604(6)
2 x 2,465(6) 2x 2,485(6) 2 2,610(4) 2x2,610(6)
2x 2,710(6) 2x2,716(8) 2x 2,781(6) 2x2,770(8)

Tableau CIl 4 Distancesinteratomiques A-O (A = Ca, Sr) en A.

B) Environnement des cations A' (A" = Li, Na)

Les mécanismes de substitution et le type d'empilement (ABAB) imposent un
environnement prismatique au cation A" (page 39) avec six distances A'-O identiques (figure
Cll 6).
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Figure Cll 6 Environnement prismatique du cation A' (A" = Li, Na).

Les distances interatomiques Na-O (Tableau CIl 5) sont en bon accord avec les
distances reportées dans la littérature (Carlson V. A. 1992, Wehrum G. 1992, Frenzen S.
1995, Frenzen F. 1996a, Frenzen F. 1996b, Segal N 1996).

CasLiRuOg Li-O 6 x 2,222(6)
CazNaRuOg NaO 6 x 2,302(6)
Sr3LiRuOg Li-O 6 x 2,269(6)
SrsNaRuOg Na-O 6 x 2,350(6)

Tableau Cll 5 Distancesinteratomiques A'-O (A' = Li, Na) en A.

En ce qui concerne les composés au lithium, les distances Li-O de 2,222(6)A et
2,269(6)A (Tableau ClI 5) sont compatibles avec le site prismatique. Il est & noter une trés
grande différence avec le composé SrsLilrOg ou la distance Li-O est de 2,36A (Segal N.
1996). A notre avis cette derniere est trop longue pour ce type d’'ion et ceci pourrais venir du
fait que les auteurs n’ont pas affiné les positions des oxygenes. Cet exemple montre, de plus,
la difficulté de la localisation précise d’atomes |égers comme le lithium par la technique des
rayons X sur poudre. Ceci se traduit, dans notre cas, par une grande différence entre les
facteurs de déplacements atomiques isotropes entre les phases CasLiRuOg et SrsLiRuOg
(respectivement 4,2A2 et 0,7A%). Comme il sera montré dans le paragraphe Cll 5 sur |’ étude

par neutron, les distances Li-O observées par les deux techniques sont cependant comparables.
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v) Environnement des atomes de ruthénium

Les atomes de ruthénium occupent une seule position cristallographique impliquant un

seul type d'environnement de type octaedrique (figure ClI 7).

CasLiRuOg Ru-O 6 x 1,928(6)

CagNaRuOg Ru-O 6 x 1,944(6)

Sr3LiRuOg Ru-O 6 x 1,986(6)

SrsNaRuOs  Ru-O 6 x 1,983(6)

Tableau Cll 6 Distancesinteratomiques Figure Cll 7 Environnement
Ru-O en A. octaédrique du ruthénium.

Les distances interatomiques Ru®*-O (Tableau ClI 6) sont du méme ordre de grandeur
gue celles trouvées dans la littérature pour des composés analogues (Claridge J. B. 1997,
Frenzen S. 1995, Dussarrat C. 1996, Frenzen S. 1996a). Il est a noter qu’a I’ heure actuelle,
seuls des composés contenant du ruthénium pentavalent ont éé mis en évidence dans ce type

de structure.

4- Propriétés magnétiques

Une de nos préoccupations étant de corréler structures et propriétés physiques nous
avons entrepris une étude des propriétés magnétiques des composés de cette série. L'idée
générale étant que puisgue ces composes peuvent étre considérés comme monodimensionnels
dans la description de leur structure, aors, ils devraient présenter des propriétés de basse

dimensionnalité.

a) CasNaRuOg

Les courbes de susceptibilité magnétique Zéro Field Cooled (ZFC) et Field Cooled

(FC) sont superposables sur tout e domaine de température (figure ClI 8).
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Figure Cll 8 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité
magnétique de CazNaRuOg aH =5 kG.

La variation est caractéristique d'un comportement antiferromagnétique présentant un
ordre a longue distance. En effet, I'anomalie observée a 90K correspond a une transition
paramagnéti que-antiferromagnétique a caractére fortement tridimensionnel. Le maximum dey
permet de déterminer la température de Néel Ty = 90K. Au dessus de 90K, la susceptibilité
suit une loi de Curie-Weiss. On peut déeterminer 6, = -171K et une constante de Curie de 1,90
uem.K.mol ™ & comparer alavaleur de 1,88 uem.K.mol ™ attendue pour union Ru>* : 4d® (t,°)

en site octagdrique (L & (Us) = 3,87 pour le spin seul) (Tableau Cll 7).

CasLiRuOg CazNaRuOg SriLiRuOg  SraNaRuOg

CuemKimd)  2,11(2) 1,90(1) 1,94(1) 1,89(1)
0, (K) -261(2) -171(2) -165(2) -124(2)
Mot (us)  3,00ai300K 3,36a500K 3,14a300K 3,30 a 300K
T (K) 120(2) 90(2) 90(2) 70(2)

Tableau Cll 7 Paramétres magnétiques des composés AzA'RuOg.

Comme il est indigué sur la figure Cll 8, la mesure de susceptibilité a é&té effectuée
sous un champ de 5kOe. L'aimantation en fonction du champ a éé mesurée (figure Cll 9),
aucune transition en fonction du champ n'a été décelée. Celle-ci suit une évolution linéaire en

fonction du champ.
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Figure Cll 9 Variation del'aimantation en fonction du champ
de CazNaRuOg a5 Kelvin.

b) Ca?,LiRUO(;, SrgLiRUOG, SrsNaRuOg

Les Constantes de Curie sont caractéristiques d’ions Ru®>* (Tableau CIl 7). A I'inverse,

les courbes de susceptibilité magnétique ZFC et FC ne se superposent pas (Figure Cll 10, 11,

12). La courbe FC met en évidence une faible composante ferromagnétique en dessous de la

température d ordre.
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Figure Cll 10 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité magnétique de
CagLiRuOg aH =5kG. e Zero-field cooled (ZFC) ; O Field cooled (FC).
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Figure Cll 11 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité magnétique de
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Figure Cll 12 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité magnétique de
SrsNaRuOg aH =5kG. e Zero-field cooled (ZFC) ; O Field cooled (FC).

La variation de I’aimantation en fonction du champ appliqué dans les trois cas n’'est
pas réversible (Figures ClI 13, 14, 15). L’ observation d’ une aimantation rémanente trés faible
(0,01 a2 0,02 ug par mole) conduit a I"hypothése d'un antiferromagnétique avec une faible
composante ferromagnétique (ou autrement dit un antiferromagnétigue mal compensé ou

canté).
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Il est & noter que I’annulation de I’ aimantation rémanente correspond aux maximums

observeés sur les courbes de susceptibilité ZFC (Figure Cll 16a, b, c).
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Figure Cll 16 Variation del'aimantation (FC) rémanente en fonction

delatempérature de CasLiRuOg (a), SrsLiRuOg (b) et Sr3NaRuOg (C).

Nous avons également envisagé |'hypothése davoir une impureté
ferromagnétique dans nos échantillons. A priori, seul SrRuO; présente un comportement
ferromagnétique mais avec une température critigue de 160K (Longo J. M. 1968). Les
premiéres études sur CaRuO; indiquent un comportement antiferromagnétique avec une
température de Néel proche de 110K (Callaghan A. 1966). Des études ultérieures en
spectroscopie Mossbalier et par diffraction neutronique ne mettent en évidence aucun ordre
magnétique (Gibbs T. C. 1974). Des travaux beaucoup plus récents sur monocristal montrent
gue CaRuO; est paramagnétique jusqu'a 1K (Cao G. 1997). Il existe également des phases
dans les systémes Li-Ru-O et Na-Ru-O, cependant, aucune ne semble correspondre. Les
études par diffraction X n’ayant pas mis en évidence d'impureté, il nous a semblé que cette

derniére hypothéese bien que I’ on ne puisse pas |’ écarter en totalité, soit peu probable.
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¢) Discussion

Si I’on compare nos résultats a ceux de phases homologues, il apparait nécessaire de
faire quelques commentaires. Nguyen T. N. et al. ont étudié les propriétés magnétiques des
phases SrsMIrOs (M = Ni, Cu, Zn) et SrsMPtOg (M = Cu, Ni) (1994, 1995, 1996). Le
comportement magnétique est interprété sur la base de modéle de chaines isolées avec des
couplages de type Heisenberg.

Pour SraZnlrOg (Ir**, S = %4) le maximum de la susceptibilité se situe vers 20K ce qui

repousserait la température d ordre tridimensionnelle & une température plus basse. Le
paramétrage de la courbe de susceptibilité nécessite la prise en compte de deux types
d’interaction ce qui impliguerait une déformation structurale comme le suggerent les auteurs
(Nguyen T. N. 1995). Cependant des travaux ultérieurs de Segal N. et al. (1996) sur la méme
phase montrent clairement qu’il n’en était rien ; la symétrie est toujours rhomboédrique.
Dans le cas des phases au cuivre (Sr3CulrOg et Sr3CuPtOg) la structure est déformeée, lamaille
étant de symétrie monoclinique. Le cuivre (Cu**) occupe une des faces du prisme triangulaire
et ceci de fagcon ordonnée ce qui engendre cette déformation structurale (Wilkinson A. P.
1991) L’ion Cu* étant un ion Jahn-Teller (d%), il n'est pas surprenant d’ observer ce type
d’ environnement pseudo-plan carré. Comme pour Sr3ZnirOg, les comportements magnétiques
de Sr3CuPtOg et Sr3CulrOg ont été analysés en termes de chaines Heisenberg isolées (Nguyen
T. N. 1996). Pour Sr3CuPtOg les couplages sont antiferromagnétiques avec T = 40K alors
gue pour Sr3CulrOg ils seraient de nature ferromagnétiques.

La structure des phases A3A’BOg dans lesquelles B (site octaédrique) est porteur de
moment et A’ (site prismatique) est un ion diamagnétique est telle que les interactions
d' échanges directes ne peuvent étre envisagées compte tenu des distances intrachaines. A titre
d’ exemple les distances Ru-Ru pour la série étudiée est proche de 5,5A (Tableau C 11 8) et
comparable & celle observée pour SraZnlrOg (di.r = 5,60A) (Nguyen T. N. 1995). Ces valeurs

sont en fait du méme ordre de grandeur que la plus courte distance métal-métal interchaines.

Composés Distances Distances Températures
intrachaines (A)  interchaines(A)  d'ordre(K)
CasL iRuOg 5,382 5,622 120
CasNaRuOg 5,585 5,643 90
Sr3LiRuOg 5,565 5,864 90
SrsNaRuOg 5,763 5,877 70

Tableau Cll 8 Distances Ru-Ru intrachaines et inter chaines.
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Dans le cas de la phase CasNaRuOs la distance est de 5,643A (Figure Cll 17b). Les
meécanismes d’' échanges responsables des couplages magnétiques devraient mettre en jeu des
phénomeénes de super-superéchanges via les ions diamagnétiques comme le montrent les
figures Cll 17a et Cll 17b. Bien que I'importance et la nature des couplages magnétiques
dépendent également des angles de liaisons, il apparait difficile d’ expliquer le comportement
magnétique de nos composés a partir de la structure uniguement. Ce qui est encore plus
surprenant c'est que des modéles monodimensionnels puissent expliquer les propriétés

magnétiques de tels systemes.

A A

5,585A

Figure Cll 17a Chemin de super échange ou inter actions intrachaines
dans CagNaRuOeg.

82,2 127,6° o= yg oo

- > |

Figure Cll 17b Chemin de superéchange ou interactionsinterchaines
dans CazNaRuOgs.
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La question qui se pose consiste a expliquer pourquoi il est observé des températures
d’ordre tridimensionnel si élevées pour la série AsA’RuOs (A = Ca, Sr; A’ = Li, Na) en
comparaison des phases homologues al’iridium.

Afin de confirmer ou d'infirmer notre interprétation sur |’ existence de températures de
Néel voisines de 100K, des études par diffraction neutronique ont été entreprises sur les
composes CagliRuOg et CazNaRuOg.

5- Etude par diffraction des neutrons

Le diffractometre haute résolution (ligne H1A) du réacteur a haut flux du Laboratoire
National de Brookaven (USA) a été utilisé pour collecter les données de diffraction
neutronigue sur poudre des composes CasLiRuOg et CagNaRuOg. Le domaine angulaire en 20
est compris entre 10 et 150°, la longueur d’ onde utilisée est 1,8857A et le pas de mesure de
0,05° en 26.

Les structures nucléaires ont été affinées a partir des données (haute température) de
diffraction neutronique sur poudre par la méthode de Rietveld pour CagLiRuOg (T = 200K) et
CagNaRuOg (T= 150K) (Figures ClI 18 et 19).

12575
200K
0 —
0 ;WHM*WM"J»M
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Figure Cll 18 Diffractogrammes sur poudre, I’un observé (pointill€) et |’ autre calculé
(trait plein) et leursdifférences de CagLiRuOeg.
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Figure Cll 19 Diffractogrammes sur poudre, I’un observé (pointill€) et I’ autre calculé
(trait plein) et leurs différences de CagNaRuOeg.
Les résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par rayons X (Tableau CIl 9 et ClI

10). Il est a noter que la valeur élevée du facteur de déplacement atomique isotrope du lithium
observée par diffraction X prend, dans ce cas, une valeur nettement plus significative (Tableau
Cl 3). Ces résultats permettent de conclure que le lithium occupe bien le centre du prisme
trigona. Le diffractogramme de CasLiRuOs révele |’ existence de pics de faible intensité non
indexés dans la maille élémentaire (Figure Cll 18). Ils correspondent en fait a du CaO sous
forme d'impureté al’ exception du pic situé a 26 = 54° que I’ on peut attribuer a une phase non

identifiée du systéme Li-Ru-O.

CaLiRuOg CaNaRuOg
a=9,218(3) a=9,210(3)
c = 10,729(4) c=11,139(3)
Li-O 2,207(6)A Na-O 2,621(2)A
Ru-O 1,951(6)A Ru-O 1,962(4)

Tableau Cll 9 Paramétres de maille et principales distances interatomiques




75 ChapitreC2: La série A;A’RuQs

obtenues par diffraction neutronique.

Atome Position X y z B(A? Facteur de
confiance
Ca 18e 0,3565(6) 0 Y, 0,7(1) R =5,8%
Li 6a 0 0 Ya 2,6(3) | cR,=14,3%
Ru 6b 0 0 0 0,4(1) | cRwp=16,4%
0 36f 0,1835(6) 0,0270(6) 0,1066(6)  0,8(4)
Ca 18e 0,3558(6) 0 Y, 0,5(1) R =7,2%
Na 6a 0 0 Ya 0,2(2) cRp = 14,1%
Ru 6b 0 0 0 0,6(1) | cRwp=14,2%
0 36f 0,1883(6) 0,0301(6) 0,1002(4)  0,6(1)

Tableau Cll 10 Positions atomiques, facteur s de déplacements atomiques
isotropes et facteurs de confiance des composés AzA'RuOg obtenus par diffraction
neutronique.

Les diffractogrammes obtenus a basse température T =80K pour CagLiRuOg et 20K
pour CasNaRuOs montrent clairement |’ existence de pics magnétiques (Figures Cll 20a et
20Db). Ils peuvent étre indexés dans la maille nucléaire et correspondent aux réflexions (101),
(021) et (303) (encarts des figures Cl120 et 20b). L’ existence de la réflexion (003) implique
gue les moments magnétiques ne sont pas paralléles a |’ axe ((:: c'est a dire selon |’axe des
chaines (A’RuQg) (A’ = Li, Na). De plus |’ existence des réflexions magnétiques (101) et (003)
nécessite la perte du plan de glissement selon |’ axe ((:: ce qui a pour corollaire |’ existence de
deux sites magnétiques indépendants pour les atomes de ruthénium (groupe d’ espace possible
R 3) en accord avec une structure antiferromagnétique.

Compte tenu de la faible intensité des pics magnétiques, il était illusoire
d entreprendre des affinements afin de déterminer la ou les structures magnétiques. Bien que
les études en température soient tres partielles®, nous pouvons conclure sur I’exemple de
CagLiRuOs que la température d ordre magnétique tridimensionnel est supérieure a 80K et

donc en accord avec les résultats de susceptibilité magnétique.

* Les expériences de diffraction neutronique nous ont été proposées atitre gracieux par A. W. Sleight lors de son s§our al’ Institut en 1996

ce qui explique que cette étude soit partielle.
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Figure Cll 20a et b Enregistrements a basse température de CasLiRuOg (T = 80K) et de
CasNaRuOg (T = 20K). L es pics magnétiques sont identifiés par m.
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6- Conclusion

Ce travail a permis de synthétiser et caractériser sur le plan structural, une nouvelle
serie de composés A3A'RUOs (A = Ca, Sr; A' = Li, Na). La structure de ces composes est
isotype de Sr4PtOs (Randall J.J. 1959). Elle est constituée de chaines [RUA'Og] paraléles a
|'axe ¢ séparées par les atomes de calcium ou de strontium. Au sein des chaines, chague
octaedre (RuQOg) est lié par une face a un prisme triangulaire occupé soit par un atome de
lithium ou de sodium.

L'éude des propriétés magnétiques montre que ces composes présentent un ordre
magnétique tridimensionnel avec des températures de Néel élevées comparées a celles de
phases homologues (comprises entre 70K et 120K). On peut noter une corrélation directe
entre les valeurs des températures de Néel et les distances interchaines (Tableau ClI 8) . Plus
cette distance est courte, plus est éevée la température de Nédl. Il a été montré que s les
composes CaliRuOs, SrsLiRuOs et SrsNaRuOg présentent des composantes
ferromagnétiques, les couplages magnétiques prépondérants sont cependant de nature
antiferromagnétiques.

Les études par diffraction neutronique confirment les résultats obtenus par rayons X. A
travers I’exemple de CagLiRuOg il a éé montré que le maximum de susceptibilité observé
correspond a la température de Néel ce qui laisse présager que |'interprétation du
comportement magnétique de ce type de phases en terme de systemes monodimensionnels soit
sujette a discussion. Par ailleurs, il est a noter que les pics magnétiques observés dans notre
cas sont de trés faible intensité bien que les spins aient pour valeur S = 3/2 (Ru* 4d*). On peut
donc penser que pour des spins S = %2 comme I’ iridium tétravalent (si I’ on ne tient pas compte
du couplage spin-orbite) ces contributions soient plus faibles, ce qui expliquerait I observation
faite par Nguyen T. N. et al. pour Sr3ZnlrOg (1995). De plus le cas de I'iridium n’'est pas trés
favorable a ce type d' étude compte tenu de la tres forte section efficace d’ absorption du métal

(6a = 425.10%* cm?) alors que pour le ruthénium o, = 2,56.10% cm?
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Fiche Résumée
Objectif : Synthese et caractérisation de nouveaux oxydes correspondant au membre n =« de

laserie A3n+3A " nBn+30g-6n.

Synthese : CagLiRuOg, CagNaRuOg, Sr3LiRuOg, SrsNaRuOe.
réaction al’ état solide a 950°C sous oxygene.
exemple : CaRuO3 + 2CaCO3 + ¥2 NapCO;3 + %2 O, — CagNaRuOg + 5/2C0O,

Caractérisation : Diffraction des Rayons X (XRD) et des neutrons (PND) (méthode
des poudres). Mesures magnétiques.
- Affinement de la structure sur poudre par la méthode de Rietveld :
XRD : CaLiRuOg, CasNaRuOg, Sr3LiRuOg, SrsNaRuOg.
PND (haute température) : CagLiRuOg, CagNaRuOg.
- Mise en évidence a basse température d' un ordre antiferromagnétique a longue distance :
PND : CaLiRuOg, CagNaRuOg.
-Propriétés magnétiques.
Caratéristiques d ions RU>* toy°
Antiferromagnétique : CagNaRuOg
Antiferromagnétique mal compensé : CagLiRuOg, Sr3LiRuOg, SrsNaRuOg

XRD PND

15185
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mesures magnétiques
Ca,LiRuQq
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84 Chapitre C3: Systéme Ba-Pt-O

Il - LE SYSTEME Ba-Pt-O

Dans le chapitre précédent le modéle structural mis en place a été e point de départ de
I’ étude et a permis la conception de nouveaux composes. Dans celui qui va suivre, |’ existence
du modéle va permettre une clarification de travaux antérieurs, tout en insistant sur les limites
de ce type de raisonnement. En effet, si lamise en place d' une systématique structurale permet
d’ imaginer de nouveaux composes, il arrive qu’ elle soit trop schématique pour rendre compte
de la réalité structurale. Il n’en reste pas moins qu’ elle s avére primordiale a toutes études

fines.

1- Introduction

Une description détaillée des oxydes binaires et ternaires a base de platine a été publiée
par Schwartz et Prewitt (Schwartz K. B. 1984). Ces auteurs ont regroupé les oxydes de platine
selon leur éat de valence (divalent ou tétravalent) et leur environnement (plan carré ou
octaedrique). Les oxydes contenant le platine a I'état divalent ont été beaucoup étudiés pour
leurs propriétés éectroniques (Schwartz K. B. 1984). Leurs structures présentent des plans
carrés (PtO4) empilés selon une, deux voire trois directions cristallographiques. Compte tenu
des courtes distances entre les cations Pt**, ces composés sont généralement de bons
conducteurs métalliques (Waser J. 1952, Cahen D. 1974aet b, Boivin C. 1976). Les phases du
platine tétravalent ont pour unité de base structurale I'octaédre (PtOg). Ces derniers ont été
regroupés selon leur type d'empilement qui peut-étre soit des octaedres isolés, soit liés entre
eux par une face, une aréte ou un sommet (Schwartz K. B. 1984).

La grande réactivité du platine avec les alcalins et acalino-terreux est connue depuis
bien longtemps (Rousseau M. G. 1889). Plusieurs composés ternaires a base de platine ont été
simplement synthétisés par attaque chimique du creuset de platine utilisé durant la synthése.
Cependant la caractérisation des différentes phases de ce systeme n'a éé réalisée que
beaucoup plus récemment, ceci éant due notamment a l'intérét porté a leurs propriétés
catalytiques.

Nous nous sommes intéressés au systéme Ba-Pt-O du fait :

* de la caractérisation incompléte de certains composés de ce systéme.
* Des caractéristiques structurales de certains d’entre eux qui les rapprochent

de lafamille Azn3A'Bn+aOg+6n (Paramétres, empilement de couches, ...).
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* et del’intérét porté aleurs propriétés catal ytiques.
2- Travaux antérieurssur le systeme Ba-Pt-O
Les recherches bibliographiques montrent que le systéme Ba-Pt-O est relativement mal

connu. Le tableau CIlI 1 regroupe a notre connaissance les composés mis en évidence jusqu'a

présent.

BaPtO; Hexagonal
a=5,64A
c=2744A Gallager PK. 1977

a=5,645A
c=11,04A Chamberland B. L. 1979

a=09,78A
c=14,60A Chamberland B. L. 1990

BaPt(OH)s,H.O P2/m

a= 6,284A
b = 6,246A
c=8,574A
B =108,19° Chamberland B. L. 1990

Ba,Pt;0g Cc2
a=17,46A
b = 10,084
c=8,55A VacinovaJ 1995a

BagPt,0; P62c
a=10,11A
c=8,64A HaradenP. S. 1977

Ba,PtO, Orthorhombique

a=17,62A

b=10,17A

c=8,85A  Schneider S. J. 1969
Ba,PtOg Hexagonal

a=10,064A

c=12,663A Schneider S. J. 1969

R3c

a=10,21A

c=12,62A Wilkinson A. P. 1989

Tableau C |11 1 Bibliographie du systeme Ba-Pt-O.

Il apparait alavue de ce tableau que les résultats varient pour un méme compose selon
les auteurs. Les stoechiométries déterminées montrent des rapports Ba/O, Pt/O mais aussi

Ba/Pt trés différenciés.
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Seule la structure de la phase BayPtOg (Wilkinson A. P. 1989) est bien caractérisée.
Comme nous |'avons vu précédemment (page 46) elle correspond au membre n = - de la série
et peut-étre décrite par I'empilement de couches [BagBaOg] perpendiculairement a l’axe c. |l
en résulte la formation de chaines constituées par la séquence alternée d' un octaedre [PtOg] et
d’'un prisme [BaOg]. Le composé BagPt,O; a été isolé pour la premiere fois par M. G.
Rousseau en 1889 par réaction de BaO et PCl, a 1100°C dans un creuset d’aumine.
Ultérieurement, il a été signalé lors de I'investigation du systeme BaO-TiO, (Statton W. O.
1951). Un des résultats les plus intéressants est celui de S. J. Schneider et C. L. McDaniel
(1969) qui ont observé que la phase BagPt,O; appartient a un domaine de solution solide ayant
pour limite de composition BaO-PtO, - 2BaO-PtO,. Les auteurs ont indexé les
diffractogrammes de poudre dans une maille orthorhombique avec ayh = V3ahex, Dorth = anex €
Corth = Chex OU anex €t Chex COrrespondant aux parametres de lafamille Azn+3A’ 1Bn+3Og+en pOUr N
= 3 mais sans pour autant déterminer la structure. Ce n'est qu'en 1977 qu'Haradem et
collaborateurs ont proposé un modele structural, pour cette solution solide, basé sur
I’empilement hexagona de couches BagOg déficitaires en oxygene. Nous reviendrons sur ce
modele structural car il est a la base de nos travaux. Une étude beaucoup plus récente
(Vacinova J. 1995a et b) a montré que les composés du systéme Ba-Pt-O peuvent étre décrits
par la formule générale Ba® Pt*y o (Pt*"1,Ba’})xOs3, OU X et y traduisent la non
stoechiométrie en oxygene, le taux de sites octaédriques et |'occupation des sites
prismatiques. L’étude sur monocristal de BasPt*",Pt>*Oy (x = 0,25, y = 0) révéle que la
structure est partiellement désordonnée (Vacinova J. communication privée soumise au
Journal of Solid State Chemistry). Les auteurs ont, par ailleurs, par la méthode de DAFS
(Diffraction Anomalous Fine Structure) mis en évidence la présence du platine au degré 4+
mais n’'ont pas réussi a extraire le signa du platine au degré 2+. Ceci nous a donc amenés a
réétudier le systéme Ba-Pt-O afin d’ expliquer e domaine de solution solide type "BagPt,07".
Il sera montré que la formulation générale de cette solution solide peut s écrire Bayy[Pt*s.
Ba?"]Pts*" Oy avec 0<x<3. Nous nous sommes intéressés plus particuliérement aux deux
compositions limites BapoPteOo7 (X = 0) et BasPteO27 (X = 3). Une éude en catalyse
hétérogene d'oxydation (CO+1/20,—CO,) de certaines compositions de cette solution solide
sera présentée. Cette étude sera complétée par des techniques de caractérisation de surface
(ESCA, MEB, surface spécifique).
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3- La solution solide Bagz[BayPts«|PtsO27 avec 0 < x < 3

Les solutions solides observées aussi bien par Schneider S. J.(1969) que par Haradem
P. S. (1977), bien que différentes entre elles sur le choix du systéme cristallin, ont été un tres
bon point de départ pour notre étude. Haradem P. S. et collaborateurs ont été les premiers a
proposer un modéle structural. lls ont déterminé la structure dans le groupe d'espace
hexagonal P62c (a= 10,108A et ¢ = 8,638A). Une représentation schématique de la structure
est donnée alafigure ClII 1.

N @:
: ‘ \:

Chainetype 2

FigureClll 1 Modéestructural proposépar P. S. Haraden et al..

Cele-ci montre trois types de chaines différentes, une constituée uniquement
d'octaedres (PtOg) a faces communes (notée type 2H sur la figure ClIl 1) et deux chaines
(notée type 2 sur lafigure ClIl 1) formées par 1a séquence aternée de deux octaédres a faces
communes (Pt,Og) séparés par un prisme a base triangulaire (PtOg) (membre n = 3 de la série
Aszn+3A'Bn30g:6n). Cependant I'analyse des résultats révéle I’ existence de distances Pt-Pt
(2,10A) trop courtes dans les chaines constituées uniquement d'octagdres ce qui implique une
occupation partielle de ces sites. Dans le deuxieme type de chaines (octagdres + prismes), ils
observent un désordre des atomes de platine dans les prismes trigonaux qui sont délocalisés
entre le centre du prisme et I une de ces faces. Ceci pouvant étre lié & la présence de Pt** qui

préfére la coordinence plan carré comme le cuivre divalent dans le composé SrsCuPtOg
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(Wilkinson A. P. 1991, page 48) mais dans ce dernier cas |’ occupation ordonnée de ces sites
pseudo plan carré entraine un abaissement de symétrie (rhomboédrique — monoclinique).
Cette description de la structure et la valeur des paramétres a et ¢ ont permis tres
simplement de corréler cette structure au modéle structural proposé précédemment. La valeur
du paramétre ¢ (c = 8,638A) correspond & I'empilement de quatre couches ce qui laisse
présager que cette structure correspond au membre n = 3 de la série Azn+3A " Bn+30g+6n. L' idéE
de départ a été que le domaine d'existence de cette solution solide peut sexpliquer par des
meécanismes substitutionnels du platine au baryum dans le site prismatique. L’ hypothese est
que le platine occupant le site prismatique est formellement au degré 2+ aors que le platine
tétravalent occuperait a 100% les sites octaédriques. La formulation théorique du membre n =
3 étant A1,A'3B6O57, trois sites prismatiques coexistent par maille, avec dans notre cas, A =
Ba, A' = Ba, Pt et M = Pt. La formulation de la solution solide devient Bayo[ BacPts «] PtsO27
avec 0 < x < 3, ce qui permet de faire varier la proportion de platine divalent dans le site
prismatique. Cette formulation correspond au cas particulier x = 0,25 et 0 <y < 1 de la
formulation plus générale Ba™Pt*; o (Pt*1,Ba™,)«Os3x, proposée par J. Vacinova et
collaborateurs (1995a et b). Cependant cette derniere formulation est trop générale pour
expliquer le domaine de solution solide observé. Dans nos conditions expérimentales, il n'a
pas été possible d’ obtenir des produits monophasés autres que pour un rapport Ba/Pt compris
entre 1,33 < Ba/Pt < 2,5. Pour des valeurs inférieures a 4/3 du platine métal est observé dans
les diffractogrammes de rayons X aors que pour des valeurs supérieures a 2,5 la présence de
BaCO; mal cristallisé est identifiée (Le BaO au contact de I’ air se carbonate trés rapidement).

Par lasuite, laformulation Bay,[ BayPts.] PtsO27 avec 0 < x < 3 sera adoptee.
a) Synthése

Les préparations pour les différentes valeurs de x = 0, 2/3, 1, 4/3, 2, 5/2, 3 ont été
effectuées a partir de quantités stoechiométriques de carbonate de baryum et de platine métal.
Le platine est tamisé avant de réaliser les mélanges et ceci afin d'améliorer I'homogénéité
finale des produits. Les échantillons sont broyés dans un mortier en agate puis chauffés dans
des nacelles en alumine, a 950°C pendant 24 heures puis a 1050°C pendant 24 heures et enfin
a 1150°C pendant une semaine sous courant d'oxygene. Des broyages sont réaliseés toute les
24 heures afin d'homogénéiser le produit. En fin de réaction, les échantillons sont refroidis

lentement selon I’ inertie thermique du four par arrét de son alimentation. Les produits obtenus
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sont de couleur jaune-orangée. Les syntheses doivent étre effectuées sous courant d’ oxygene.
En effet, lors d' essais sous air et dans les mémes conditions, il n’a pas été possible d obtenir
des produits monophaseés. Les diffractogrammes de rayons X montrent la présence de platine
métallique. Par ailleurs, les échantillons obtenus sous courant d’ oxygene, chauffés al’air a
1150°C deviennent noir en surface ce qui s accompagne d' une perte de poids due a un départ
problable d oxygene. Une analyse thermogravimétrique (ATG) des composés BayoPtyOs7
(x = 0) et BaysPtsO,7 (X = 3) sous atmospheére réductrice 95%Argon, 5%Hydrogene a permis
de confirmer la stoechiométrie en oxygene. Les pertes de masse observees (6,35% (x = 0) et

5,36% ( x = 3)) sont en accord avec les pertes théoriques (6,25% (x = 0) et 5, 24% (x = 3)).

b) Variation des paramétres cristallins en fonction de x

Dans un premier temps, les diffractogrammes de rayon X sur poudre ont été indexés en

utilisant une maille hexagona e comparable a celle de P. S. Haradem (1977) (Tableau CllI 2).

COMpPOSEs a(A) c(A)

Bay,PtsPtsO, (x = 0) 10,098(5) 8,618(2)
8812880,67Pt2,33Pt6027 (X = 2/3) 10,118(2) 8,631(2)
Bay,Bay PtoPtsO,7 (X = 1) 10,119(3) 8,646(3)
BayoBay 33Pty67PleO27 (X =4/3)  10,136(1) 8,709(1)
Bay,BaPt;PteO,7 (X = 2) 10,139(1) 8,744(1)
BaBarsPlosPleO7 (x = 5/2)  10,153(6) 8,813(2)
Bay,BasPteO,; (x = 3) 10,156(5) 8,830(5)

Tableau Cl1I 2 Parameétres de maille des composés Bag,[BaxPt1.«]PteO27 (4/3 < x < 3).

Si I'on trace la variation du paramétre a en fonction de x (figure ClII 2a), celui-ci reste
a peu prés constant dans le domaine de solution solide et proche de 10A comme le prévoit le
modele structural. De méme, lorsgue I'on substitue le baryum au platine le paramétre c
augmente globalement (figure CllI 2b), ce qui sexplique évidemment par la trés grande

différence de taille entre le baryum et |e platine divalent.
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FigureClIlI 2Vari£tion des paramétresa (a) et c (b) en fonction de x.

La valeur des paramétres cristallins montre clairement gque la structure correspond en
premiére approximation au membre n = 3 de la série Azn+3A'nBn+309+6n. Elle correspond a des
chaines paralléles a |'axe ¢ constituées de deux octaédres a faces communes occupés par du
platine 4+ séparés par un prisme a base triangulaire occupé soit par du platine 2+ soit par du

baryum 2+. Cependant pour X < 1 une cassure dans I’ évolution du paramétre ¢ est observée

(Figure CllI 2b).

1/lg Jobs dea hkl
0,5 6,21 6,14 101
41,0 5,046 5,049 110
45,4 3,278 3,278 112
04 3,091 3,086 121
100,0 2,915 2,915 300
8,8 2,711 2,729 103
1,0 2,524 2,524 220
9,5 2,388 2,401 203
15 2,337 2,335 311
26,8 2,178 2,178 222
12,6 2,159 2,168 213
1,2 2,122 2,119 401
3.3 1,982 1,981 114
1,2 1,908 1,908 410
3.7 1,847 1,853 313
1,0 1,745 1,745 412
3.7 1,732 1,733 304
10,2 1,683 1,683 330
6,1 1,638 1,639 224
1 1,623 1,623 421
0,5 1,547 1,545 511
0,8 1,490 1,494 503
6,7 1,458 1,457 600
4,8 1,428 1,429 144
09 1,400 1,400 520
1,3 1,379 1,381 602
0,7 1,356 1,364 206

Tableau ClI1 3Indexation du diagrammedediffraction X de BapPtdO, aveclesparamétresmoyensa=

10,098A e c=8618A (5° <20 < 70°). (En grasraies déplacées de leurs positions théoriques).
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Une analyse plus fine des diffractogrammes montre que certaines raies sont déplacées
par rapport aleur position théorique (Tableau ClII 3 cas de BaioPtsO,7 X = 0 ; raies indiquées
en gras). En revanche pour x > 1, les diffractogrammes s indexent parfaitement dans lamaille

hexagonal e proposée par Haraden et al (1977) (Tableau CllI 4 cas de BaysPtsO27).

1/lg Jobs dea hkl
1 8,83 8,83 001
7 6,23 6,23 101
36 5,08 5,08 110
1 4,399 4,402 111
4,398 200

1 3,938 3,936 201
51 3,334 3,332 112
2 3,112 3,111 121
100 2,932 2,932 300
11 2,792 2,791 103
4 2,539 2,539 220
15 2,447 2,446 203
6 2,352 3,351 311
44 2,201 2,204 123
2,201 222

2,199 400

3 2,134 2,134 401
2 2,077 2,077 303
7 2,025 2,025 114
1 1,968 1,968 042
1,967 321

6 1,919 1,919 410
8 1,879 1,878 313
1 1,835 1,835 322
13 1,760 1,760 142
1,759 500

1 1,725 1,725 501
16 1,692 1,693 330
14 1,665 1,666 224
1,664 323

2 1,633 1,634 502
1,633 421

1 1,608 1,608 413
1 1,579 1,580 332
1,580 510

2 1,555 1,556 422
1,556 511

Tableau CllI 4 Indexation du diagramme de diffraction X de Ba;sPtsO27
avec les paramétres a = 10,156(5)A et ¢ = 8,830(5)A (5° < 26 < 60°).
L’ ensemble des indexations des diffractogrammes correspondant aux compositions x =
2/3, 1, 4/3, 2 et 5/2 est reporté en annexe C3.
Afin d’ expliciter cette anomalie une étude par diffraction éectronique a transmission a

été entreprise pour x = 0 (Bay2PtgO,7) et pour x = 3 (BaysPtsO,7). Le choix de ces valeurs de x
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s explique par le fait que pour ces deux composés limites nous connaissions théoriquement la

répartition des cations dans les sites disponibles.

4- La phase BayoPtgO47

a) Microscopie électronique a transmission

La forme des cristallites est telle qu'il n’a pas été possible d’ éudier le plan hexagonal
(ab). Lafigure ClII 3 représente le cliché de diffraction d'axe de zone [1-100].

Figure C |11 3 Cliché de diffraction incommensur able de Ba;2PtgO,7.

Ce type de cliché a été observeé sur I’ ensemble des échantillons étudiés. 1ls consiste en
un réseau de tache intenses (traits pointillés) indexées dans une maille hexagonale a= 5,83A ~
a3 et ¢ = 4,31A = cne/2. De part et d autre de chague tache intense, quatre réflexions
supplémentaires ou satellites sont observées (marquées 1, 2, 3 et 4 sur la figure ClIl 3).
L'intensité des réflexions supplémentaires décroit lorsque la distance avec la réflexion
principale augmente. Elles ne s'indexent pas avec les paramétres obtenus par diffraction des
rayons X. Ces taches satellites apparaissent étre incommensurables avec le réseau de base
hexagonal : en effet elles ne salignent pas suivant la direction [110] réciproque (voir fleches
sur la figure ClIl 3). Notre but premier a été aors de déterminer une maille susceptible de
décrire I'ensemble du réseau réciproque. Pour cela nous avons considéré le réseau de taches
intenses (a = 5,83A et ¢ = 4,31A) et un vecteur de modulation g* = 1/3(a* + b*) - 0,489c*
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dans la direction de modulation (figure CIll 4). L'introduction du vecteur g* permet alors
d'indexer toutes les taches a l'aide de quatre indices (h, k, I, m), m représentant I'ordre des
satellites, dans le cas présent, les valeurs de m sont +1, £2, £3, +4. Chague tache principale

sindexant par lesindices detype (h, k, I, 0).

FigureC 111 4 Cliché de diffraction incommensurable de BayoPtsO,7 indexe avec
a=583A, c=4,31A et g* = 1/3(a* +b*)-0,489c*.
L e vecteur de modulation est représenté par lafleche.

Ce type de cliché de diffraction est caractéristigue de structures modulées
incommensurables. Avant d’expliciter plus précisément ce cliché, il nous a paru souhaitable
de rappeler certains fondamentaux des structures modulées. Le lecteur avisé pourra

certainement se passer de cet encart et rejoindre directement la page 97.

Rappel sur les structures modulées :

Il est bien entendu qu'il ne Sagit en aucun cas de reprendre, dans ce mémoire, de
maniere approfondie la théorie sur la cristallographie en (3 + d) dimensions (de Wolff P. M.
1974) ou d est le nombre de vecteur de modulation nécessaire pour prendre en compte la
totalité des satellites. Nous présenterons ici les notions de base afin de permettre au lecteur
non averti de comprendre la suite de la discussion. Pour cette raison, nous nous restreindrons
par la suite au cas le plus simple et le plus courant ou il n’existe dans le cristal qu'une seule

direction de modulation.
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D'une maniére générale, une structure modulée se caractérise tout d'abord par des
figures de diffractions particuliéres. Aux taches principales intenses du réseau de base
sajoutent des réflexions supplémentaires appelées satellites de plus faible intensité, intensité
qui décroit suivant une direction particuliére : la direction de modulation. Il est clair qu'un tel
cliché (figure ClIl 3 ou 4) ne peut sexpliquer avec seulement deux vecteurs de bases. C'est
pour cette raison que I'on fait appel a un vecteur de base supplémentaire : le vecteur de
modulation (gq* = aa* + b* + yc*) (o, B, et v sont des coordonnées réduites). Par extension,
I'ensemble des noeuds du réseau réciproque se décrit a partir dune base comportant quatre
Vecteurs.

Il est possible de distinguer plusieurs classes de structures modulées (figure ClIl 5a, b
etc):

1) Le vecteur de modulation ne comporte que des coordonnées réduites
rationnelles, il sagit dune modulation dite commensurable (Figure CllII 5a). Il convient, a
notre avis, de distinguer cette situation d'une surstructure. Deux observations au moins nous le

permettent.

-L'observation dans une structure modulée commensurable dune
répartition particuliere des intensités diffractées, qui décroit lorsgue I'ordre du satellite
augmente.

-L'observation éventuelle de régles d'existence incompatibles avec les
groupes d'espace atrois dimensions.

Néanmoins une détermination structurale en 3D est possible compte tenu de la

commensurabilité.

2) Le vecteur de modulation comporte au moins une coordonnée réduite
irrationnelle, la modulation est dite incommensurable. Dans ce cas la modulation posséde une
période qui ne coincide pas avec celle du réseau de base. Sur la figure ClIl 5b on peut noter
gue les spots ne saignent pas entre-eux, I'intensité diminuant avec I'ordre du satellite suivant
la direction de modulation.

3) Dans la troisiéme classe de structure modulée certains satellites d'ordres
élevés ont une intensité plus importante que ceux qui les précédent. Pour tenir compte de cette
particularité, ce type de cliché sera préférentiellement expliqué a partir du concept de structure

«composite » ou « misfit » (Figure ClIl 5¢). Ce concept fait intervenir au moins deux sous-
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réseaux imbriqués I'un dans l'autre. Les interactions entre les deux sous-systemes impliquant
gue chacun d'eux va ére modulé, avec un vecteur de modulation qui est fonction de la

périodicité du réseau de I'autre sous-systeme.

5a - Structure modulée commensurable 5b - Structure modulée incommensurable

q* = 13, 13, 1/2 A q* = 1/3, 1/3,0,23

/ . 0014 1110 ,/

S . -1 * coordonnéeirrationnelle
coordonnée rationnelle ° ° ° 4

L] [ 3

Figure ClII 5 Schémas des diagrammes de diffraction des différentes classes de
structures modulées.

La modulation se traduit donc par la présence de taches supplémentaires reflétant
I’ existence d’ un ordre a longue distance. Deux types de modulation ont été définies d'un point

de vue structural pour générer des satellites.
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-La modulation dite de déplacement ou displacive : la modulation est
due a un déplacement des atomes autour de leur position moyenne (de Wolff P. M. 1992).

-La modulation dite de substitution : la modulation implique des
variations de probabilité d'occupation d'un atome sur son site cristallographique dans la
structure de base (Matheis D. P. 1994).

Une structure modulée se décrit donc comme une déformation périodique d'une
structure de base tridimensionnelle. Seulement, nous avons vu que si une coordonneée réduite
est irrationnelle, comme dans notre cas, la structure n'est plus périodique selon cette direction.
On peut donc dire gu'une structure modulée incommensurable ne peut étre décrite dans un
espace Rz (représentant I'espace a 3 dimensions) dans la mesure ou celui-ci n'est plus
périodique dans cet espace, mais elle n’est en aucun cas désordonnée. La structure peut étre
compléetement déterminée a partir d’ une structure de base et de I’ onde de modulation (C'est a
dire : les paramétres de maille de la structure de base, les positions atomiques de la structure
de base, les composantes du vecteur de modulation et les fonctions de modulation des
positions atomiques). Les opérations de symétrie habituellement utilisées en trois dimensions
ne permettent donc plus de décrire le systeme cristallin. Pour pallier cette difficulté, de Wolff
(1974, 1977) et Janssen (1969) proposerent de considérer le diagramme de diffraction observé
comme la projection orthogonale, sur l'espace physique Rz, des noeuds d'un réseau de
dimension quatre (B*). Ce réseau se définit de fagon a ce que les réflexions principal es soient
confondues avec leurs projections et que les réflexions satellites sinterprétent comme la
projection des noeuds du réseau a quatre dimensions (Figure Clll 6 aet b). Symboliquement la
guatriéme dimension est un vecteur e, perpendiculaire al'hyperplan Rs.

Les réflexions sont indexées sur la base d'un nombre minimum de (3 + d) vecteurs
dans |'espace réciprogue. L’introduction de la quatriéme dimension rend |’ objet parfaitement
symétrique et de Wolff et al. ont proposé en 1981 une liste compléte de supergroupes d'espace

sappliquant aux modulations a une dimension.
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e4 N e4

a b

Figure C 111 6 Représentation symbolique de la quatrieme dimension.
a) Cristal incommensurable ; aucun noeud du réseau ne se projette sur un méme point
deRs. Iy a correspondance biunivogue entre les noeuds et leur s projections.
b) Cristal commensurable; plusieurs noeuds de B* se projettent en un méme point.

Pour résumer, une structure modul ée incommensurable se caractérise par :
* Un ordre alongue distance qui se traduit par
— destaches de diffraction parfaitement définies
* Une perte de la périodicité de réseau tridimensionnel qui impligue

— des réflexions supplémentaires non indexées par un réseau tridimensionnel.

Il apparait généralement, dans le cas de structure modulée, qu'un examen attentif de
I'intensité des taches satellites apporte un début de solution. Il faut toutefois garder a I’ esprit
gu’en microscopie éectronigue a transmission se pose toujours le probléme de la double
diffraction. Cependant une analyse plus fine de cette intensité nous montre que certains
satellites du premier ordre sont plus intenses que les spots principaux correspondants (Figure
CllI 4). Ce phénomene se décrit par le concept de structure "composite” ou " misfit". Le méme
cliché que lafigure ClII 4 a été indexé selon ce concept (Figure ClIl 7) ou sont indiqués les
deux sous-réseaux (réseau 1 et réseau 2) de taches intenses.

Ces deux sous-réseaux se décrivent danslamailleay =& =b; = by, ¢c; et ¢, avec & =
10,0984, b; =~ 10,098A, c; = 4,31A et ¢, = 2,85A. On observe donc le long de I'axe ¢ une non

commensurabilité des périodes (y = ¢i/c, = 1,512 valeur non rationnelle).
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FigureC 111 7 Cliché de diffraction incommensurable de BayoPteO,7 indexé avec le
concept de structure « composite » a; = 10,0984, ¢, = 4,31A et ¢, = 2,85A. On observe H-
K-m=3net HOLOL =2n.

En utilisant ce formalisme, les indexations de type (hh00) sur la figure CIll 4
deviennent (HOOO) (exemple la tache (1100) devient (3000)). Plus généralement les indices
hkIm, deviennent HKLm. Les indices HKLO correspondant au premier sous-réseau, les
indices HKOm au second et ceux HKLm présentant a la fois L et m # 0 aux raies satellites
communes aux deux sous-réseaux. Sur la figure ClIl 7 on observe la présence des conditions
de réflexion H-K-m = 3n (typique d'un réseau trigonal) et sur HOLO L = 2n. Sur lecliché de la
figure CllI 8 qui sobtient a partir du cliché de lafigure CIIl 7, en tournant autour de |'axe c*,
toutes les réflexions HHLO sont observées, ce qui implique de faire intervenir la double
diffraction pour expliquer la présence des taches 0, 0, 2n+1, 0. Les taches de trés faible
intensité présentes sur ce méme cliché correspondant a des satellites comme l'indique leur

indexation.

FigureC 111 8 Cliché de diffraction incommensurable de Ba;,PtoO,7 indexé avec
le concept de structur e « composite » a; = 10,098A, ¢; = 4,31A et ¢, = 2,85A.
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Nous venons de voir que la limite entre une structure modulée incommensurable (ou
commensurable) et une structure "composite® n'est pas évidente. Il apparait que s la
diffraction électronique permet sans aucun doute de mettre en évidence la modulation (qui se
traduit par des taches satellites non indéxables en trois dimensions), il n'est pas aisé de mettre
en avant une classe particuliéere de modulation. Cependant, dans le cas du cristal "composite”,
il est impératif d observer au moins deux sous-réseaux de taches intenses. L’ observation de

taches satellites traduisant |a forte interaction entre ces deux sous-réseaux.

b) Indexation du diffractogramme de poudre

D'un facon tres générae, les satellites observées précédemment en diffraction
électronique se traduisent sur les diffractogrammes de rayons X sur poudre soit par de petits
épaulements aux pieds des pics des réflexions principales soit par des raies de faible intensité
émergeant a peine du fond continu. En fait, lafaible intensité d'une tache satellite est une régle
d'or d'aprés la théorie (de Wolff P. M. 1992). C'est cette particularité qui nous a permis de
trancher entre une structure modulée incommensurable et une structure "composite” ou
"misfit".

Les diagrammes observes (Figures ClIll 9 a b, c et d) correspondent au zoom du

diagramme de poudre entre 8° < 20 < 60°.

o3

(20)

20 30 40 50

Figure Cll1 9a Analyse de profil du diagramme derayons X de Ba;»PtsO,7 en
considérant la maille hexagonale a = 10,108A, ¢ = 8,619A et le groupe d’ espace P321.
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Figure ClI1 9b Analyse de profil du diagramme de rayons X de Ba;,PtyO,; en considérant le
sous-réseau Baryum a; = 5,830A, ¢, = 4,309A. Lesfléchesindiquent lesraies qui n’appartiennent pasa
ce réseau.

Figure Clll 9c Analyse de profil du diagramme derayons X de Ba;,PtsO,; en considérant le
sous-réseau Pt-O a, = 10,0984, ¢, = 2,852A. Lesfléchesindiquent lesraies qui n’ appartiennent pasa ce
réseau.
Partant de |I’hypothése que la structure de Bay,PtgO,7 est une structure de type
« composite », il a été possible d'interpréter le diffractogramme de poudre sur |a base de deux
sous-réseaux. Le premier sous-réseau a pour paramétre & = 5,83A, ¢; = 4,309A. Comme il

sera montré ultérieurement, il correspond au sous-réseau baryum (groupes d’ espaces possibles

P31c, P31c). L’analyse de profil est donnée & la figure ClII 9b. Comme il était prévisible
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certains pics de diffraction ne sont pas indexés (indiqués par des fléches sur la figure). Le
deuxiéme sous-réseau a pour paramétre a,+/3 = a = 10,098A et ¢, = 2,852A. I| correspond au
sous-réseau (PtOs) (groupes d’ espaces R3m, R 3m) (Figure CllI 9¢). Deux groupes de plans
réticulaires non indexés peuvent étre distingués sur la figure CIlI 9c : le premier marqué par
une fléche correspond au 1% sous-réseau (Figure Clll 9b) et le second marqué par des étoiles
correspond aux veéritables satellites (faible intensité) c’est a dire al’interaction des deux sous-

réseaux.
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Figure Clll 9d Analyse de profil du diagramme derayons X de Ba;,PtsO,; en considérant les
deux sous-réseaux (I’ étoile correspond aux véritables satellites).

Ces derniers peuvent étre pris en compte en considérant une indexation a quatre
indices HKLm. Dans le cas précis, compte tenu de la symétrie hexagonale des deux sous-
réseavx, laformule du calcul des distances entre plans réticulaires en fonction des paramétres

de maille &, c;, ¢, peut se mettre sous laforme::

d = [(H*+HK+K?)(4/3a,°) + ((L/cy)+(m/cy)) ™2

Les indexations de type HK0O sont communes aux deux sous-réseaux, celles de type
HKLO correspondent au premier sous-réseau, et celles de type HKOm au second sous-réseall.
Les véritables satellites sont indexées HKLm avec L et m = O (Figure CIll 9d). La figure CllI

9d représente le profil global en considérant les deux sous-réseaux et les indexations HKLm.
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respectivement le réseau moyen hexagonal, le 17 et le

Dans le tableau ClIl 5 sont reportées les différentes indexations en considérant

structure « composite » a quatre indices.

2éme

sous-réseau ainsi que le modele de

Réseau moyen Réseau n°1 Ba Réseau n°2 PtO; « composite »
a=10098A | c=8618A |a; = 5,83A| c;=4,309A |3,= 100984 c,=2852A &, Cl, &
/1o Qobs Oeal hkl Oeal hkl deal hkl deal HKLm
0,5 6,208 | 6,138 101 6,206 | 10-21
41,0 | 5046 | 5,049 110 5,049 100 5,049 110 5049 | 1100
454 | 3,278 | 3,278 112 3,278 101 3278 | 1110
0,4 3,091 | 3,086 121 3095 |122-1
100,0 | 2,915 | 2,915 300 2,915 110 2,915 300 2915 | 3000
8,8 2,711 | 2,729 103 2,711 101 2711 | 1001
1,0 2524 | 2,524 220 2,524 200 2524 | 2200
9,5 2,388 | 2,401 203 2,389 021 2389 | 0201
15 2337 | 2,335 311 2338 | 312-1
26,8 | 2,178 | 2,178 222 2,178 201 2178 | 2210
126 | 2,159 | 2,168 213 2,159 211 2159 | 2101
1,2 2,122 | 2,119 401 2122 | 40-21
33 1,082 | 1,981 114 1,082 102 1,082 | 2-120
1,2 1,008 | 1,908 410 1,008 210 1,908 410 1,008 | 4100
3,7 1,847 | 1,853 313 1,848 131 1,848 | 310-1
1,0 1,745 | 1,745 412 1,745 211 1,745 | 4110
3,7 1,732 | 1,733 304 1,733 112 1,733 | 3020
10,2 | 1,683 | 1,683 330 1,683 300 1,683 330 1,683 | 3300
6,1 1,638 | 1,639 224 1,639 202 1639 | 4-220
1 1,623 | 1,623 421 1624 | 422-1
1622 | 421-1
0,5 1,547 | 1,545 511 1546 |6-1-21
0,8 1,490 | 1,494 503 1,491 051 1,491 | 500-1
6,7 1,458 | 1,457 600 1,457 220 1,458 600 1,458 | 6000
4.8 1,428 | 1,429 144 1,429 212 1429 | 4120
0,9 1,400 | 1,400 520 1,400 310 1,400 520 1,400 | 5200
1,3 1,378 | 1,378 513 1,376 511 1,376 | 6-101
0,7 1,356 | 1,364 206 1,356 202 1,356 | 2002

Tableau C I11 5 Indexation du diagramme de diffraction de rayon X de Ba;,PtgsO,7 avec
les paramétresa = 10,0984, c; = 4,309A, ¢, = 2,852A (5°<20<70°), les satellites sont en

gras.
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5-La phase Ba;sPtcO57

a) Microscopie électronique a transmission

Le cas de BasPtsO27 est a premiére vue moins complexe que celui de BaoPteOyr

compte tenu que les clichés peuvent étre indexés dans la maille hexagonale type utilisée par
Haradem P. S. et al.(1977) (figure CllII 10).

Figure C |11 10 Cliché de diffraction de BaisPtsO27.

Les paraméetres de maille déterminés par diffraction des électrons sont en parfait
accord avec ceux déterminés par diffraction des rayons X. Cependant, la distribution des
intensités des spots de diffraction est comparable a celle observée pour Bag,PtsOy;. Par
exemple, selon la direction de modulation (indiquée par une fleche sur la figure ClIl 10) on
peut noter la décroissance d intensité entre lestaches0 0 0 et 30 3. Il peut étre envisagé que
la structure de Ba;sPtsO,7 correspond a une structure modulée commensurable. Mais dans ce
cas, lefait que le rapport y = ¢/, (c=2c;=3c;) soit rationnel (y= 1,5) nous permet d’indexer la
totalité du diagramme de diffraction X & I’aide de trois indices hkl avec a = 10,156A et ¢ =
8,830A (Tableau CllI 2).

b) Détermination de la « structure de base »

L'enregistrement des intensités de diffraction a été effectué a température ambiante &
['aide du diffractométre Philips X'Pert MPD de I'lCMCB en géométrie bragg-brentano (6-6)
avec une anti-cathode de cuivre. L’ affinement de la structure a été réalisé par la méthode de

Rietveld en utilisant le programme Fullproff (Version 3-2, Rodriguez-Carvgia J. janvier,
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1997) (Tableau ClllI 6). Les positions atomiques de la structure de SryNizOg (Abraham F.
1994) ont servi de point de départ a I’ affinement. Les atomes de strontium et de nickel (sites
octaédrigues) sont remplacés respectivement par le baryum et le platine dans notre cas. Au
contraire de Sr4NizOg ou les atomes de nickel occupant les sites prismatiques trigonaux sont
partiellement délocalisés dans les faces de ces prismes, il a éé considéré compte tenu de leur
configuration, que les atomes de baryum (Ba(4) et Ba(5)) (Tableau CllI 7) n’occupent que le
centre des prismes.

L’ ensemble des conditions d'acquisition et d'affinement est rassemblé dans le tableau
Clll 6.

BaisPteOo7
Systéme cristallin hexagonal
Groupe d’ espace P321 (n°150)
Paramétres de maille a=10,156(5)A
c=8,830(5)A
Nombre de motifs Z=3
Longueur d’ onde A CuK g1, CuK o2
Température 300K
Pas de comptage 0,02°
Temps de comptage 20s
Type de fonction de profil Pseudo-Voigt
Fond continu 6 parametres affinables
Domaine angulaire 8°< 20<120°
Nombre de parametres affinés 47
Nombre de réflexions 1002
Décalage de zéro -0,018(2)
Parametres de profil n =0,275(2)
U =0,013(2)
V =-0,006(2)
W =0,006(2)
Facteurs de confiance R =5,8%
cR, =158

cRwp = 19,1%

Tableau Cll1 6 Récapitulatif des conditions d’acquisition et desrésultats d’ affinement
de Ba15Pt6027.
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Les positions atomiques et les principales distances interatomiques sont données dans les
tableaux C 111 7 et C 111 8.

atomes X y z B(A)?
Bal 0022(2) _ 0686(1) __ 0,259(1) 0,1(2)
Ba2 0,331(2) 0 05 1,6(4)
Ba3 0,374(1) 0 0 1,0(4)
Bad 0,6667 0,3333 0,243(3) 2,7(6)
Bab 0 0 0 2.1(9)
P{L 0,3333 0,6667 0,097(1) 0,3(2)
P2 0,3333 0,6667 0,417(2) 1,9(4)
P3 0 0 0,349(2) 20,5(3)
o1 0792(12) _ 0,475(12) _ 0,031(12) 05
o2 0,186(12) _ 0,031(12) _ 0,204(10) 05
03 0,168(12) _ 0,501(12) _ 0,236(16) 05
04 0678(12) _ 0,193(11) _ 0,458(12) 05
05 0,858(14) 0 05 05

Tableau Cll1 7 Positions atomiques et facteur s de déplacements atomiques
isotropes des composes BaysPtsO1s.

3xPt(1)-O(1) 2,084(10) Ba(1)-0(2) 2,743(14) 2xBa(2)-0(4) 2,866(10)
3xPt(1)-0(3) 1,870(12) Ba(1)-0(2) 3,069(12)  2xBa(2)-O(5) 2,922(14)
3xPt(2)-0(3) 2,320(14)  Ba(1)-O(3) 2926(14)  2xBa(3)-O(1) 2,796(10)
3xPt(2)-O(4) 1,850(14)  Ba(1)-O(3) 2,740(14)  2xBa(3)-O(1) 2,785(12)
3xPt(3)-0(2) 2,174(12) Ba(1)-O(4) 2,753(12) 2xBa(3)-0(2) 2,754(12)
3xPt(3)-0(5) 1,964(5) Ba(1)-O(4) 3,071(12)  2xBa3)-O(3) 2,595(14)
Pt(1)-Pt(2) 2,827(2) Ba(1)-O(5) 2,834(6) 3xBa(4)-0(1) 2,323(12)
Pt(3)-Pt(3)  2,666(2) 2xBa(2)-0(2) 3,082(10)  3xBa(4)-O(4) 2,404(12)
Ba(1)-O(1) 3,015(10) 2xBa(2)-0(2) 3,077(14) 6xBa(5)-0(2) 2,525(14)
Ba(1)-O(1)  3,185(12)  2xBa(2)-O(3) 2,891(14)

Tableau C |11 8 Principales distancesinteratomiquesen A dans BasPtsOyy.

La figure C Il 11 représente les diagrammes de diffraction X, I'un calculé, I'autre
observé et leur différence. Bien que les facteurs de confiances soient relativement convenables
(Ri = 5,8%, cRp = 15,8% et cRy, = 19,1%) des problémes sérieux apparaissent au niveau des
distances interatomiques et notamment pour les distances Ba(4)-O(1) et Ba(4)-O(4) (=2,36A)
qui sont trop courtes pour ce type de cation (Tableau ClIl 8). La premiére idée a éé de

considérer une substitution totale ou partielle du platine au baryum en position Ba(4) avec
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changement de composition globale. Ces essais n’ont pas abouti, les facteurs de confiances
étant nettement plus élevés que le modéle initial correspondant a la composition globale
BaysPtsO27.

8742

(20)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Figure Clll 11 Diagrammes de diffraction X, I’un observé (pointillés), |I’autre calculé
(trait plein) et leur différence, dela phase BaisPtsO,7.

Par ailleurs la distance Pt(2)-O(3) = 2,32A apparait trop longue pour du platine
tétravalent en site octaédrique comparée a la distance Pt-O = 2,09A observée dans Ba,PtOs
(Wilkinson A. P. 1989). Ces problemes peuvent étre liés en partie au fait que par la technique
des rayons X sur poudre, la localisation précise d atomes |égers comme |’ oxygene (comparé
aux atomes de baryum et platine) reste délicate. On peut raisonnablement penser que ceci ne
remet pas en doute le fait que la structure corresponde en premiere approximation au membre
n = 3 de la série Azn:+3A"\Bn+300+6n (Figure C 111 12) maisil est clair que le modéle obtenu ne
correspond qu'a une structure de base pour des affinements ultérieurs a partir d'un
monocristal. Ceux-ci pouvant é&re menés soit en 3D soit dans le superespace correspondant
4D.
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Figure Clll 12 Représentation tridimensionnelle de la « structur e de base » de
Ba15Pt6027.

6- Discussion

L’ étude des deux compositions limites de la solution solide Bay,[BacPts «]PtsO27, X = 0
(Ba2PteO27) et x = 3 (BaysPtsO27) amontré en fonction de x une évolution de la structure d’ un
model e incommensurable vers un modéle commensurable. Cette derniére pouvant étre décrite
dans une maille avec un paramétre ¢ proche de 8,8A.

Les diagrammes de diffraction de compositions intermédiaires (x = 2/3, 1, 4/3, 2, 5/2)
ont été indexés en considérant le modele a deux sous-réseaux caractérisés par le méme

parameétre a et deux parametres c; et ¢, respectivement (Tableau CllI 9).

COMpPOosés a(A) cy(A) ¢ (A)
Bay,PtsPts0,7 (X = 0) 10,098(5)  4,309(5) _ 2,852(5)
Ba,BayerPlossPleOy7 (X = 2/3)  10,119(2)  4,314(5) 2,872(4)
Bay,BayPLPt:0,; (x = 1) 10,119(3) _ 4,315(6) 2,873(5)
BalzBal,33Pt1,67Pt6027 (X =4/ 3) 10,136(1) 4,355(4) 2,903(3)
Bay,Ba,Pt;PteOy7 (X = 2) 10139(1)  4,372(2)  2,915(1)
BawBaosPlosPeOr (x = 5/2)  10,153(6) _ 4,407(1) _ 2,938(2)
Bay,BagPtsOy7 (X = 3) 10,156(5)  4,415(4) 2,943(5)

Tableau Cl11 9 Parameétres de maille des composés Bajo[BayPt1.«]PtsO27 (0 < x < 3)
en considér ant deux sous-r éseaux.
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Comme le montre la figure C 11l 13, I'évolution du paramétre a est linéaire avec X
commeil a été observe lors de I’indexation en trois dimensions (Figure C 111 2a (page 90)). En
revanche, la variation des paramétres c; et ¢, n’obéit pas a la méme loi. Le paramétre ¢, qui
correspond au sous-réseau [(Ba,Pt)O3] augmente quasi régulierement avec x ce qui traduit la
substitution du baryum au platine dans les sites prismatiques trigonaux alors qu’une
discontinuité est observée dans I’ évolution du parametre c; pour x = 1 (Figure C Il 13). Ce
point correspond au passage structure modulée incommensurable-commensurable. On peut

imaginer que lataille importante du baryum joue un réle prépondérant dans cette transition.
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Figure Clll 13 Représentation dela variation des parametres a (a), ¢ (b) et ¢, (c) dela
solution solide Bayo[BaxPts.«] PteO27 (0<X<3).
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L’ évolution des diagrammes de diffraction X pour 8° < 26 < 44° en fonction de x est
donnée alafigure ClIl 14. L’indexation qui est donnée correspond aux quatre indices HKLm
sachant bien que dans le domaine commensurable (¢ = 3xc; = 2xc; soit v = 1,5) cette

indexation peut étre transformée atroisindicesHKL’ avec L’ = 2L+3m.

10000 | 3000 x=3
X =5/2
X=2
X =4/3
x=1
8000 x=2/3

x=0

6000

22102101

4000

s

2000

10 20 30 40
20 (deg.)
Figure Clll 14 Diagrammes derayons X de la série Bajo[BayPts.«] PteO27 en fonction de

X.

On peut noter que I'intensité des raies principales de chaque sous-réseau (indexation
HKLO et HKOm) est quasi constante en fonction de x. En revanche, les véritables satellites
marqués d’une étoile sur la figure CllI 14 ont des intensités qui augmentent avec X et Ceci
d’autant plus gque la structure devient commensurable. Cette augmentation d’intensité résulte
de la superposition des taches satellites dans le domaine commensurable comme le prévoit la

théorie (voir encart sur les structures modul ées page 93).
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Quelgques exemples significatifs de variation d'intensité sont donnés au tableau CllI

10.

HKLm HKLm HKLm HKLm HKLm HKLm HKLm

3000 1100 1110 1001 10-21 122-1 312-1

sat 1 sat 2 sat 3
BausPtsOy7 (x=3) 100 36 50 11 7.2 2,0 55
BaysPts 50,7 (X=5/2) 100 36 47 9 538 1,8 46
Bay4Pt7O57 (X:2) 100 33 45 15 4,1 14 3,9
Ba13,33Pt7,67027 (X:4/ 3) 100 42 43 8 4,0 1,2 3,6
Bay3PtsOy7 (X:].) 100 44 48 9 1,8 0,8 2,3
8812’67P[3,33027 (X:2/3) 100 43 48 9 1,6 0,7 2,3
Bay,PteO,7 (x =0) 100 41 45 9 0,5 0,4 15

Tableau CllI 10 Evolution desintensitésdesraies principales et satellites
en fonction de x.

Ces observations confirment que la structure est de type «composite » avec deux
sous-réseaux. Le premier sous-réseau est relatif aux atomes de baryum qui s'inserent entre les
chaines [(Ba,Pt)O5] et qui assurent la cohésion de la structure. Le deuxiéme sous-réseau est
constitué d’ octaédres et de prismes trigonaux partageant des faces communes qui forment des
chaines paraléles a I’axe ¢ (Figures C Ill 12 et 16). Ce sous-réseau a pour composition
[(Ba,Pt)Os]. Vu sous cet aspect, on peut imaginer une certaine décorrélation entre ces deux
sous-réseaux selon lavaleur de x, ce qui peut expliquer I’ existence de la modulation.

Il est évident que le modél e schématique d’ empilements de couches mixtes [AzOq] et
[AsA’Og], selon la formulation générale Azn:3A'nBn+3Ogsen, décrit précédemment pour
expliciter ces types structuraux ne permet pas d’'imaginer |’ existence de structures modul ées.
Cependant il conserve tout son caractére prédictif quant a I’ existence de nouveaux polytypes
ou membres de cette série.

La structure de la phase Ba,(Cu,Pt)O3; avec x = 1,317 (Ukey K. 1993 et Shishido T.
1996) a largement servi de ligne conductrice a cette discussion. La structure a été déterminée
selon le concept de structure « composite » en (3+1) dimensions. Les paramétres de maille de
chague sous-réseau sont respectivement a; = 5,817A, ¢, = 4,233A (sous-réseau baryum) et a
= a+/3 = 10,075A et c, = 2,787A. Le supergroupe d’espace est P31c (1/31/3y;) et R3m
(00y):0s avec y; = 1,512 pour le premier et v, = 1/y; pour le second sous-réseau (I'explication

de cette nomenclature est donnée en annexe). Ces deux sous-réseaux €tant incommensurables
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['un avec l'autre. La modulation est a la fois de déplacement et de substitution (répartition des
atomes de cuivre et de platine dans les sites octaédriques et prismatiques triangulaires). Une
représentation de la structure modulée vue selon I'axe ¢ est donnée a la figure CllI 15

(Photocopiée dans la publication d'Ukey K. 1993).

Figure C I11 15 Structure de Bay(Pt,Cu)O3 vue en per spective.

Les chaines [(Cu,Pt)Os] sont paralléles al’ axe ¢ et peuvent étre déecrites en considérant
comme motif de base un prisme trigonal dont I’ axe ternaire est paralléle al’axe c. Au fur et a
mesure que I’ on se déplace le long de cet axe, il se produit une rotation continue des triangles
d oxygene congtituant le prisme initial de fagon aformer des sites octaédriques plus ou moins
déformés. Comme le montre la figure ClII 16, le passage d’un prisme trigonal a un octaédre

résulte ssmplement d’ une rotation de 60° des deux plans d’ oxygéne |’ un par rapport al’ autre.

Projection
suivant ¢

Projection
suivant ¢

Prisme trigonal Octaedre [BOg Rotation des
[A’Of] oxygenesde
60°

Figure Clll 16 Passage d’un primetrigonal a un octaédre.
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La séquence entre site octaédrique et prismatique est corrélée au vecteur de modulation
observé. Pour la structure de Bay(Cu,Pt)Os, la séquence est proche de 1 prisme pour 2
octaedres. Corrélativement a cette modulation de déplacement des atomes d oxygene, les
atomes métalliques ont simultanément une modulation de déplacement et d’ occupation. Cette
derniere est telle que le platine tétravalent occupe approximativement 100% des sites
octaédriques alors gque pour les prismes trigonaux €elle serait de 1/3 Pt + 2/3 Cu. L’ hypothése
proposée est que ces derniers seraient a I’ état divalent. Par ailleurs, il a été considéré une
modul ation de déplacement des atomes de baryum.

Au cours de cette étude, nous avons eu connaissance de travaux de Vacinova J et al.
qui ont déterminé sur monocristal la structure de la phase BayPt,* (Pt™1.,Ba’*,)Oy avec y =
0,043. Cette composition est trés proche de BayPt;Og soit Bay2PtgO,7. Comme dans notre cas,
ils ont observé que la structure est incommensurable avec cependant un vecteur g* trés proche
de la commensurabilité (g* = 0,507A). La structure a éé déterminée dans I’ approche
commensurable en considérant une maille monoclinique pseudo orthorhombique. La symétrie
hexagonal e apparente des clichés de diffraction a été interprétée par I’ existence de macles (six
individus de macles) liés au pseudo axe 6. Le choix de la symétrie monoclinigue a eu pour but
de positionner certains atomes de platine dans une des faces du prisme comme il est
raisonnable de le penser pour du platine divalent. Cependant, une des faiblesses du modél e est
gu’il fait intervenir un tres grand nombre de variables dans I’ affinement (29 atomes et 79
parameétres X, Yy, z pour les positions). Bien que le modele modulé proposé par Ukey et al.
(1993) soit séduisant, il n”en demeure pas moins que lalocalisation précise du platine divalent
demeure. En effet il nous semble peu probable qu’il occupe le centre des prismes trigonaux.
En cours de rédaction, nous avons pris connaissance d une publication de M. Huvé et al.
(1998) sur I’ étude par microscopie éectronique de phases homologues dans le systeme Sr-Ni-
O. Les auteurs ont en particulier montré que les structures évoluent sous le faisceau

d éectrons.
7-Tests catalytiques
Si un nombre considérable de travaux ont été effectués sur les catalyseurs d’ oxydation

a base de platine métallique, notamment en post-combustion automobile (Yu Yao Y. F. 1980,

1984) a notre connaissance, peu d’ éudes ont été menées sur les oxydes de platine. Les seuls
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travaux connus datent de 1977 (Johnson D. W. Voorhoeve R. J. H.), dans lesquels il a été
montré que le composé BaPtO; avait une activité catalytique vis-avis de I’oxydation du
monoxyde de carbone supérieure a celle du platine métallique. Notre objectif principal a été
d'amorcer une étude des propriétés catalytiques des oxydes précédemment €laborés vis-a-vis
de I’ oxydation du monoxyde de carbone afin d’ essayer de corréler les propriétés cataytiques
avec la structure cristallographique. L’intérét de I’ é&ude des propriétés catalytiques d'un tel
systeme est multiple. D’un point de vue fondamental, il est intéressant de corréer la présence
de platine a plusieurs degrés d oxydation aux propriétés catalytiques. Du point de vue des
applications, une meilleure connaissance des phénomenes catalytiques liés au systeme Ba-Pt-
O semble importante car des études récentes montrent que I’ gjout de baryum (sous forme de
carbonates) a des catalyseurs platine métal (dispersés sur alumine) apporte des améliorations
sur la stabilité thermique et I'activité catalytique (Labalme V 1995, 1996). Ces mesures
d activité catalytique ont é&é complétées par des analyses chimiques de surface (ESCA), des

déterminations de surfaces spécifiques (BET) et des analyses morphologiques (MEB).
a) Propriétés superficielles et texturales de nos composes
o) ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
Les analyses ESCA (XPS) ont été réalisées au CECAMA (CEntre de CAractérisation
des Matériaux Avancés) par C. Labrugére sur le spectrometre ESCA VG Scientific 220i-XL.

Les spectres complets (survey) montrent la présence attendue des éléments C, O, Ba, Pt. Un

exemple de spectre global est présenté figure CllI 17.
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Figure Cll1 17 Balayage global (ou survey) en énergie d’un composeé du systeme
Ba-Pt-O.
Les spectres obtenus, sont éalonnés par rapport au pic référence du carbone Cls a

284,6eV. Une correction d’ effet de charges a été opérée sur nos échantillons compte tenu de
leur caractére isolant. L’ étude a été focalisée sur I’éément platine. Le pic du Pt4f (doublet
Ptaf;, et Pt4dfs;, ) a permis de quantifier le taux de platine et didentifier son état d’ oxydation
en surface. Comme il a éé mentionné dans la littérature, ce doublet se situe dans la zone
d énergie de liaison comprise entre 70 €V et 80 eV et présente un dg. d’ environ 3,35eV et des

largeurs a mi-hauteur (FWHM) de 1,48eV (Cahen D. 1974 a et b, Briggs D. 1990).

Les résultats obtenus sont présentés figures ClIl 18a, b et ¢. Dans le cas de Bay2PtgO-7,
I"analyse du spectre montre que le platine se trouve bien aux deux états d’ oxydation +4 et +2
(avec une toute petite composante a basse énergie attribuée au platine métal qui peut étre due
a I'ultra-vide utilisé par cette technique). Les valeurs obtenues (énergie de liaison, og et
FWHM) apres I’ affinement sont en parfait accord avec celles de lalittérature. Le rapport de la
surface des pics entre Pt** et Pt** est théoriquement de 2/1 alors qu'expérimentalement il est
proche de 5/4. En ce qui concerne BaysPtsO,7, la contribution du platine divalent diminue
comme attendue et le rapport Pt**/Pt** expérimental tend vers 7/3 (rapport théorique 3/1).
Dans le cas de BaysPtsO,7, I'analyse montre qu’'a 88% le degré d oxydation du platine en
surface est 4+. Les valeurs de og. et de FWHM déterminées précédemment ont été utilisees
pour la déssommation du spectre de BaysPtsO,7. Afin que la somme des pics corresponde le

mieux possible a la courbe expérimentale, une composante supplémentaire a été prise en
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compte (épaulement observé a basse énergie) qui peut-étre soit attribuée a du platine divalent

ou soit aux effets de charges tres présents sur ce COmposé.

Bien que ces résultats ne soient que préliminaires quant a I'évolution du degré
d’ oxydation du platine a la surface des échantillons ; ils sont cependant en bon accord avec les

hypothéses proposees sur les degrés d’ oxydation théoriques du platine.
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FigureC I11 18 Analyse des spectres XPS de Ba;,PtgO»7 (a) BaysPtsO,; (b) et

BaisPteO27 (C)

B) Aire spécifique par adsorption physique d’ azote (aire B.E.T.)

La comparaison de différents catalyseurs d’un point de vue du taux de conversion

suppose qu'ils possédent des surfaces spécifiques équivalentes. La détermination des aires

spécifiques a été effectuée par la méthode de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.). Les valeurs

obtenues évoluent dans la gamme de 0,5 & 1,2 g/m? (tableau C 111 11). Elles correspondent &

celles généralement observées pour des échantillons préparés par réaction a I’ état solide a

hautes températures.
Composés Surface spécifique (m?g)
Bay,PtOy7 1,2(1)
BaysPtsO,7 0,9(1)
BawPt;0, 0,5(1)
BaysPtsO27 0,8(1)

Tableau CIIl 11 Surfaces spécifiques des composés Bayo[BayPtz ] PteO2s.

v) Microscopie éectronique a balayage (M.E.B.)
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Des observations par microscopie a balayage ont permis de caractériser la morphologie
de nos échantillons. Sur les figures ClIl 19a et b sont respectivement rassemblées les
micrographies de Ba,PtoO,7 et BaysPtsO,7. Dans les deux cas, les particules présentent une
répartition hétérogene de tailles. La taille moyenne estimée des particules est de |’ ordre du

micrometre.

Figure C 111 19 Cliché de microscopie électronique a balayage de Ba;,PtgO,7 (a) et
Ba15Pt6027 (b)
b) Propriétés catalytiques

Les expériences de catalyse ont été réalisées sous la direction de P. Alphonse au
Laboratoire de Chimie des Matériaux Inorganiques de Toulouse dirigé par le Professeur
A. Rousset. La réaction éudiée a été I'oxydation totale du CO par O,. Le choix de cette
réaction s explique par les nombreux travaux fondamentaux dont elle afait I’ objet notamment
dans le cas du platine métal (Y ablonskii G. S.1991).

o) Résultats expérimentaux

- Conditions expérimentales

Les tests catalytiques ont été effectués dans un réacteur tubulaire fonctionnant en
régime différentiel. Un tel réacteur est concu de fagon a ce que la composition des gaz entrant
et sortant varie peu. Pour cela, les réactifs doivent passer sur une faible masse de catalyseur
avec une vitesse telle que les produits de la réaction soient instantanément entrainés hors du

réacteur. L'analyse du flux gazeux étant ensuite réalisée par chromatographie en phase
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gazeuse. Nous avons donc déterminé au préaable les conditions expérimentales (en faisant
varier le rapport masse de catalyseur / débit gazeux) dans lesgquelles la réaction n'était pas
limitée par des phénomenes de diffusion (si la vitesse de la réaction est tres rapide, il se crée
un gradient de concentration au sein du fluide gazeux a proximité de la surface du catalyseur,
le flux de réactifs n'éant pas suffisant pour permettre une parfaite homogénéité des
concentrations sur la totalité de la surface active). Dans notre cas, les conditions optimales
sont obtenues pour une masse de 10 mg de catalyseur mélangée a 20 mg de SiC sous un débit
total de 80 cc/min.

- Sabilité de I'activité catalytique

Il est important de vérifier au préalable que |’ activité des catalyseurs n'est pas altérée
au cours des tests catalytiques successifs. Nous avons donc suivi la variation de I’ activité
intrinseque (voir définition partie A) des échantillons en fonction de la température lors de
guatre tests successifs. Les résultats sont identiques pour les quatre compositions (BagPteO27,
BaysPtsO,7, BaysPt7027, BaysPtsO27), 1a figure ClIl 20 représente ceux de BayoPtyO,7. Aprés
une phase d'activation du catalyseur (courbe 0), I'activité reste stable (courbes 1, 2 et 3) ; ceci
est probablement lié a la faible surface spécifique de nos échantillons compte tenu de la

méthode de synthése utilisée.
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Figure Clll 20 Etude de la désactivation du catalyseur Ba;2Pt9O»7 en fonction du temps
(Ai (mol.s*.m?)x10".

- Influence de la teneur en platine dansle site prismatique
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Les variations thermiques de I’ activité intrinseque en fonction de la composition sont
reportées alafigure ClII 21.
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FigureClll 21 Variation del’activité catalytique (A; (mol.s*.m?)x10) intrinséque en
fonction delatempérature pour différentesteneursen platine divalent.
En dessous de 170°C, I'activité catalytique décroit avec la teneur en Pt**, I'échantillon

de BayoPteOy7 (N°1) étant le plus actif. Cependant il apparait qu'au dessus de 170°C, clest la

phase Bay3PtsO27 (N°2) qui devient la plus active.

) Détermination des énergies d activation

L’ énergie d' activation est liée au mécanisme de la réaction (voir définition partie A),
elle représente I’ énergie a apporter aux réactifs pour qu’ils se transforment. Un changement de
mécanisme se traduit généralement par une modification de celle-ci. La détermination de
I’énergie d’activation est effectuée a partir de la droite In(t) = f(UT), t éant le taux de
conversion (voir définition partie A).

Dans notre cas, les énergies mesurées sont du méme ordre de grandeur

(Tableau CIll 12) quelle que soit lateneur en platine;

Composés Energied’activation (kJ/mole)
BayoPteOy7 94(2)
BaysPtsO27 102(2)
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Ba;|_4Pt7027 97(2)
B&15Pt6027 90(2)
Pt métal 90(2)

Tableau CllI 12 Energies d’ activation appar entes.

A titre de comparaison nous avons aussi testé I'évolution de I'activité en fonction de la
température d'un échantillon de poudre de platine métallique (tamisé 40 pum). L'énergie
d'activation observée est de 90 kJmole ; elle est donc proche de celle mesurée pour nos

échantillons.

v) Détermination des ordres réactionnels

Lavariation, atempérature constante, de la pression partielle du mélange en proportion
stoechiométrique CO +%20,, permet de connaitre I'ordre global de la réaction. La
détermination de I'ordre partiel par rapport al’un des réactifs se fait en employant la méthode
de la dégénérescence de I’ ordre. Celle-ci consiste a rendre la vitesse d’ une réaction a plusieurs
réactifs, v = k[A1]*[A2]* (v est la vitesse de la réaction, k la constante de vitesse, o; I’ ordre
cinétique partiel relatif au réactif i et oy+op |I’ordre global de la réaction), dépendante d’un
seul. Pour cela, le réactif par rapport augquel on veut déterminer I'ordre est mis en
concentration beaucoup plus faible que celle des autres réactifs, ce qui revient a garder la
concentration de ces derniers a peu prés constante. Les pentes des droites obtenues en tragant
In(A;) en fonction de In(Pco) et In(Ai) en fonction de In(Po,) conduisent respectivement aux
ordres partiels par rapport a CO et O,. La différence entre la somme des ordres partiels et
I’ordre global permet d évaluer |’ ordre par rapport au CO,. La température d' analyse a été
choisie de maniére a ce que les taux de conversion restent inférieurs a 10%.

Les valeurs expérimental es des ordres réactionnels sont les suivantes :

Catalyseur Ordre/ CO  Ordre/ O, Sommedes  Ordre global
ordres partiels

BagoPteOy7 -0,34 0,64 0,30 0,32

Bay3PtsOy7 -0,54 0,76 0,22 0,24

BaysPteO27 -0,71 0,90 0,19 0,18
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Pt métal -0,70 0,90 0,20

Tableau Clll 13 Ordresréactionnels.

Il apparait que I’ ordre par rapport au CO est négatif danstous les cas et que par ailleurs
il décroit avec le taux de platine divalent. Pour BaysPtsO27 qui ne contient plus formellement
de Pt**, il est égal & la valeur mesurée pour le platine métal (-0,7). Inversement I'ordre par
rapport a O, est positif dans tous les cas et croit lorsque le taux de platine divalent diminue.
Comme pour I'ordre par rapport au CO, la valeur trouvée pour BaysPtsO,7 est identique a celle
obtenue pour le Pt métal.

Dans tous les cas, |I’ordre global est en accord avec la somme des ordres partiels
(tableau ClII 13). Le produit de laréaction (CO,) n'intervient donc pas dans la cinétique de la

réaction.

c) Discussion

Le mécanisme de la réaction d'oxydation du CO sur Pt a éé éudié par Bonzel et Ku

(1972). 1l peut étre schématisé par les quatre réactions suivantes :

0, — 20us 1)
CO — COus )
COuis + Oags — CO» ©)
CO + Oxys — CO; (4)

On peut remarquer qu'il est nécessaire de dissocier O, pour que la réaction s établisse
mais CO n'a pas besoin de sadsorber pour réagir. Laréaction 3 correspond a un mécanisme de
type Langmuir-Hinshelwood (LH) (Bielanski A. 1991) alors que la réaction 4 correspond a un
mécanisme de type Eley-Ridea (ER) (Bielanski A. 1991). La vitesse de laréaction est limitée
par |'adsorption dissociative de O, (réaction 1) sachant que la réaction entre espéces adsorbées
(réaction 3) est plus rapide que la vitesse d'adsorption de O..

En pratique, la cinétique globale est fortement dépendante du taux de recouvrement de
la surface par le CO. En effet, sur une surface initialement recouverte par CO, une période

d'induction est observée avant la formation de CO, pour laquelle la vitesse est limitée par le
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transfert de CO de la surface. En revanche, sur une surface initialement recouverte par Oy, la
vitesse de réaction atteint une valeur élevée presque instantanément apres I'exposition au
monoxyde de carbone. Le fait que CO inhibe I'adsorption dissociative de O, se traduit par un
ordre négatif par rapport au CO. Par ailleurs, I'augmentation de la température accroit la
désorption du CO, ce qui libére des sites d'adsorption pour |I'oxygéene et entraine un démarrage
brutal de I’ oxydation catalytique du CO.

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour la réaction catalytique d'oxydation du CO
par des oxydes (Bielanski A. 1991), cependant I'ordre par rapport au CO est toujours positif (il
varie selon latempérature entre 0,5 et 1)

Nos résultats sont en fait plus proches de ceux observés pour I’ oxydation de CO avec
le platine métal que pour des oxydes. D'autre part, les cinétiques observées évoluent avec le
taux de Pt** avec pour l'oxyde ne contenant pas de Pt** (BausPtsO7) un comportement
similaire a celui du platine métal. Ceci peut s expliquer par le fait que lorsque le platine
métallique supporté est expose a I’air ambiant, on le retrouve sous une forme oxydée en
surface (limitée aux couches superficielles) (Rogemond E. 1996). Ces résultats laissent penser
que I'inhibition de la chimisorption de O, par CO serait moins forte sur les sites Pt** que sur
les sites Pt**. Ce qui expliquerait la meilleure réactivité & basse température des oxydes
contenant le plus de Pt**. Par analogie avec |le mécanisme proposé pour le platine métallique,
I"adsorption de I’ oxygene est |’ étape limitante ou Etape Déterminant la Vitesse (EDV, voir
définition partie A).
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8- Conclusion

L’investigation du systéme Ba-Pt-O (partie riche en baryum) a permis de mettre en
évidence la solution solide Bayo[BacPts ] PtsO,7 avec 0 < x < 3, ol x représente la proportion
de platine divalent dans le site prismatique, le platine tétravalent occupant le site octaédrique.
Les hypotheses relatives aux degrés d’ oxydation du platine ont été confirmeées par des mesures
ESCA (XPS). La structure correspond en premiere approximation au membre n = 3 de la
famille Azn3A'nBni3Ogien. Elle peut étre décrite par des chaines paraléles a I'axe c
congtituées de deux octagdres a face commune séparés par un prisme a base triangulaire
occupé soit par du baryum ou du platine 2+. Cependant, bien que tres utile, cette description
est trop schématigue pour rendre compte de la structure réelle. Les études cristallographiques
par diffraction des éectrons et des rayons X révélent que la structure est modulée
incommensurable pour 0< x <1 alors qu’ elle est commensurable pour x > 1. Il a été montré
gue la meilleure maniere de décrire la structure est d'utiliser le concept de structure
« composite » ou « misfit » en considérant deux sous-réseaux imbriqués |I’un dans I’autre : le
réseau [Ba) et le réseau [(Ba/Pt)Os]. Pour la phase BaysPtsO,7, caractérisée par un vecteur de
modulation commensurable, une structure de base a été proposée en vue d une détermination
plus fine en utilisant le concept de cristallographie en (3+1) dimensions.

L’ étude des propriétés catalytiques de la solution solide Bayo[ BayPts.<] PtsO27 a montré
gue, compte tenu de leur faible surface spécifique, ces composes sont de bons catalyseurs de
I’ oxydation totale de CO par O,. Leur activité varie en fonction de la teneur en ions Pt** en
sites prismatiques ; il apparait que la réactivité des ions Pt** est meilleure & basse température
que celle des ions Pt** en sites octaédriques. La comparaison des paramétres cinétiques avec
ceux d'un échantillon de platine métallique montre que le composé contenant uniquement du
Pt*" (BaysPtsO27) a un comportement trés proche de celui du platine métallique. La meilleure
activité des ions Pt** & basse température semble étre liée & une chimisorption moins forte du
CO sur ces sites que sur les sites Pt**. Bien qu'il sagisse d'une étude préliminaire, les résultats
obtenus laissent présager que les phases testées sont des catalyseurs d'oxydation du CO actifs
a plus basse température que le platine métal. Ceci présente un intérét certain en catalyse de
post combustion automobile, car les catalyseurs actuels a base de platine métallique ne

commencent a convertir de facon significative qu'au dessus de 200°C.
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Fiche Résumée

Objectif : Réinvestigation du systéme Ba-Pt-O (partie riche en baryum)
Synthese et caractérisation de phase correspondant au membre n = 3 delasérie
A3n+3A’ an+309+6n-

Synthése : Solution solide Bayo[ BacPts.«] PtsO27 avec 0<x<3.
réaction al’ état solide a 1150°C sous oxygene.
exemple (x=0): 4BaCO; + 3Pt + 5/20, — BasPt309 + 4CO,

Caractérisation : Diffraction des Rayons X (XRD) et des électrons (MET), ESCA
(XPS). Propriétés catalytiques : oxydation totale de CO sous Os.
- Corréation de travaux antérieurs au modél e structural proposée par J. Darriet et al.
= Lastructure de la solution solide correspond en premiére approximation au membren = 3
delasé&ie Azn+3A" 1Bn+309g+6n
- Mise en évidence d’ une structure modul ée incommensurabl e pour 0<x<1 et commensurable
pour x>1 par MET et XRD.
= Description & partir du concept de structure « composite » ou « misfit ».
Deux sous-réseaux : [Ba] (paramétres a et c;) et [(Ba,Pt)O3] (paramétres a et ¢y).
- Affinement d’ une « structure de base » sur poudre par la méthode de Rietveld :
XRD: Ba15Pt6027.
- Corrélation X PS-Propriétés catal ytiques.
— Comportement original en fonction du taux de Pt** en surface de nos matériaux.

z
Concept de structure composite

( ® Ll
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[ ] Pt* oy o
y I RN 0 0 - .
X :
° o : o Sousréseau [Ba
Modde Structural 00020 e
Catayse

XPS

10 —&—Bal2Pt9027 N°
—fy—Bal3Pt8027 N°.
—8—Bal4Pt7027 N°.
—o—Bal5Pt6027 N°

120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220
T°C

Perspective: - Valorisation des propriétés catalytiques.
- Détermination de la structure sur monocristal en utilisant la
cristallographie en 3+1 dimensions.
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Réseau moyen Réseau n°1 Ba Réseau n°2 PtO; « composite »
a=10118A| c=8631A | & =5842A | ,=4315A |a=101194| c,=2871A &, C1, G

1/lo obs dca hkl dca hkl dca hkl dca HKLm
2 6,18 6,15 101 6,17 10-21
42 5,06 5,06 110 5,06 100 5,06 110 5,06 1100
48 3,286 | 3,283 112 3,283 101 3,284 1110
0,7 3,093 3,092 121 3,095 122-1
100 2,923 2,921 300 2,922 110 2,921 300 2,921 3000
9 2,731 2,733 103 2,729 101 2,729 1001
1 2,531 2,530 220 2,530 200 2,530 220 2,530 2200
10 2,403 2,405 203 2,402 021 2,402 0201
2 2,342 2,339 311 2,341 312-1
26 2,183 2,182 222 2,183 201 2,183 2210
14 2,170 2,172 213 2,170 211 2,170 2101
5 2,158 2,158 004 2,158 002 2,158 0020
1 2,124 2,123 401 2124 | 40-21
5 1,985 1,985 114 1,985 102 1,985 2-120
0,4 1,955 1,953 402 195 | 404-2
2 1,912 1,912 410 1,912 210 1,912 410 1,912 4100
4 1,855 1,857 313 1,855 131 1,855 310-1
8 1,748 1,748 412 1,749 211 1,748 4110
4 1,736 1,735 304 1,736 112 1,736 3020
11 1,687 1,686 330 1,687 300 1,687 330 1,687 3300
5 1,647 1,648 323 1,647 321 1,647 3201
6 1,642 1,641 224 1,642 202 1,642 2220
1 1,626 1,626 421 1,627 | 422-1
1626 | 421-1

0,2 1,572 1,571 332 1,571 301 1,571 3310

Tableau C |11 4 Indexation du diagramme de diffraction derayon X de Bay, 67Ptg 33027
avec lesparamétresa = 10,1194, ¢; = 4,315A, ¢, = 2,870A (5°<20<60°), les satellites sont
en gras.
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Réseau moyen Réseau n°1 Ba Réseau n°2 PtO; « composite »
a=101197| c=8646A | a=5843A | ,=4315A |a=10119A | ;,=2873A &, C1, G
1/lo obs dca hkl dca hkl dca hkl dca HKLm
2 6,19 6,15 101 6,16 10-21
44 5,06 5,06 110 5,06 100 5,06 110 5,06 1100
48 3,285 | 3,286 112 3,283 101 3,283 1110
0,8 3,093 | 3,093 121 3094 | 122-1
100,0 | 2,923 2,921 300 2,922 110 2,921 300 2,921 3000
9 2,729 2,737 103 2,728 101 2,730 1001
15 2,530 2,530 220 2,530 200 2,530 220 2,530 2200
10 2,402 2,407 203 2,401 021 2,403 0201
2 2,342 2,340 311 2340 | 312-1
24 2,183 2,183 222 2,182 201 2,182 2210
14 2,170 2,174 213 2,170 211 2,170 2101
1 2,124 2,124 401 2124 | 40-21
5 1,985 1,988 114 1,985 102 1,985 2-120
04 1,953 1,954 402 1,955 2-120
1 1,912 1,912 410 1,912 210 1,912 410 1,912 4100
4 1,856 1,858 313 1,856 131 1,856 310-1
8 1,748 1,749 412 1,748 211 1,748 4110
3 1,735 1,737 304 1,735 112 1,735 3020
10 1,686 1,686 330 1,686 300 1,686 330 1,687 3300
5 1,647 1,649 323 1,647 321 1,647 3201
6 1,641 1,643 224 1,642 202 1642 | 4-220
1 1,627 1,627 421 1627 | 422-1
1626 | 421-1
0,2 1,570 1,571 332 1,571 301 1571 |6-1-21

Tableau C |11 4 Indexation du diagramme de diffraction de rayon X de Ba;3PtsO,7 avec
les paramétresa = 10,1194, ¢, = 4,315A, ¢, = 2,871A (5°<20<60°), les satellites sont en

gras.
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/1o dobs dcal hkl
1 8,72 8,71 001
4 6,20 6,18 101

42 5,07 5,07 110
1 3,905 3,901 102

43 3,306 3,303 112
1 3,103 3,101 121

100 2,928 2,926 300
8 2,757 2,756 103
2 2,535 2,534 220
10 2,422 2,421 203
4 2,346 2,345 311

26 2,191 2,190 222

27 2,185 2,185 213
2 2,128 2,128 401

2,125 312
1 2,060 2,061 303
5 2,001 2,000 114
1 1,958 1,960 402
3 1,916 1,916 410
5 1,866 1,865 313
1 1,820 1,820 214
8 1,754 1,756 500

1,753 412

12 1,689 1,689 330
7 1,655 1,655 323
7 1,651 1,651 224
2 1,629 1,630 421

1,628 502
1 1,599 1,599 413
1 1,577 1,577 510
1,575 332
1 1,551 1,551 511
1,550 422

Indexation du diagramme de diffraction X de Bay3 33Pt767027

avec les paramétres a = 10,136(1)A et ¢ = 8,709(1)A (5°<26<60°).
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/1o dobs dcal hkl
1 8,74 8,74 001
4 6,20 6,20 101

33 5,07 5,07 110
1 4,383 4,386 111
1 3,909 3,914 102

45 3,312 3,311 112
1 3,097 3,103 121

3,098 202

100 2,928 2,927 300
15 2,766 2,766 103
4 2,536 2,535 220
16 2,429 2,428 203
4 2,347 2,346 311

59 2,193 2,193 222

2,190 213
2 2,129 2,129 401
2,128 312
1 2,066 2,065 303
5 2,008 2,007 114
1 1,962 1,963 321
1,962 402
6 1,916 1,916 410
6 1,869 1,869 313
1 1,825 1,826 214
18 1,755 1,756 500
1,755 412
14 1,690 1,690 330
16 1,656 1,657 323
1,656 224
4 1,630 1,630 421
1,630 502
1 1,601 1,601 413
1 1,577 1,577 510
1,576 332
1 1,551 1,552 511
1,551 422

Indexation du diagramme de diffraction X de Bai4Pt;02;

avec les paramétres a = 10,139(1)A et ¢ = 8,744(1)A (5°<26<60°).
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/1o dobs dcal hkl
1 8,83 8,81 001
6 6,24 6,22 101

36 5,08 5,08 110
1 4,400 4,399 111

4,396 200
1 3,939 3,939 102

48 3,329 3,328 112
2 3,112 3,110 121

100 2,932 2,931 300
9 2,788 2,786 103
3 2,540 2,538 220
13 2,444 2,443 203
5 2,352 2,350 311

39 2,201 2,201 213

2,200 222
2,199 400
2 2,134 2,134 312
1 2,075 2,075 303
7 2,021 2,021 114
1 1,967 1,967 042
1,966 321
5 1,919 1,919 410
6 1,877 1,876 313
1 1,835 1,834 322
11 1,760 1,760 142
1,759 500
13 1,692 1,692 330
12 1,663 1,664 224
1,663 323
1 1,606 1,606 413
1 1,579 1,580 332
1,579 510
2 1,554 1,555 422
1,554 511

Indexation du diagramme de diffraction X de Bay4sPtss027

avec les paramétresa = 10,153(6)A et ¢ = 8,813(2)A (5°<26<60°)
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T. Janssen et al. (International Tables for Crystallography, Vol C, 9.8.) ont reporté
I’ensemble des groupes de superespace possibles dans le cas d'une modulation
unidimensionnelle avec (3+1) vecteurs.

En cristallographie en 3 dimensions, par définition, a partir des opérations de symétrie
de chaque groupe ponctuel (opérations appelées couramment Rotation) il est possible de
trouver des opérations de symétrie avec trandlation. On engendre ainsi des groupes
d’ opérations qui ne laissent pas toujours invariant un point du cristal. On les appelle groupes
gpatiaux. Par analogie, un groupe de superespace va étre défini par la partie rotation d’un
groupe tridimensionnel a laquelle on goute une partie rotation appelée € dans la quatrieme
direction. Par définition € est toujours égale a -1 ou +1. Parallelement, on goute a la partie
trangd ation tridimensionnelle une partie trandation appelée T suivant la quatrieme direction. A
partir de 13, un groupe de superespace est défini par la classe de bravais de son groupe
ponctuel et les composantes des translations correspondantes.

Pour définir un groupe de superespace il faut donner :

a) Le symbole donné dans les tables international es pour |e groupe d’ espace
généré par les ééments dun groupe despace tridimensionnel
(composantes externes) correspondant.

b) Les composantes du vecteur de modulation g*.

c) La partie trandation dans la quatrieme dimension donnée par la valeur de
T.

t=0, V2, 13, 1/4, 1/6,
une lettre caractériset:symbole0 s t g h
1 2 3
Exemple:‘RSn%‘(OOy;) |: Os |

1) Les composantes externes forment le groupe tridimensionnel R3m (les mots

« externe ou physique » sont relatifs a la partie tridimensionnelle alors que pour la
guatriéme dimension, on emploie généralement le mot «interne»). Le groupe
ponctuel en quatre dimensions est (3m,11), les éléments de rotation 3 et le miroir m
sont associésace = 1.

2) Le vecteur de modulation est g* = y.c* (avec vy, = 0,661).
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3) L'éément (3, 1) du groupe ponctuel en quatre dimensions est associé a une
trandation primitive qui est indiquée par 0. Alors que pour I'éément (m, 1) est associée la

trandation 0 0 0 Y2 indiquée par lalettre s (1 = s=%%).



Un vrai travail d’équipe

« Football... Tennis... Golf... Voila des sports qui
brassent des sommes d’argent de plus en plus
fabuleuses et vous rugbymen restez fideles a un
amateurisme plus ou moins marron... Je vous
pose la guestion... Comment vous en sortez-vous
pécuniairement ?

Je dois avouer que nous tirons une part
substantielle de notre revenu de la récupération
du verre... »

Les Rubipédes 6.
iturria
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| -INTRODUCTION

La mise en place de raisonnements structuraux, comme nous venons de le voir
précédemment, est un outil important pour concevoir de nouvelles phases. Dans cette derniere
partie, I’objectif consiste a proposer une famille de phases originales et a synthétiser et
caractériser certains de ses membres. L’étape ultime étant d'essayer de corréler leurs
propriétés physiques et leurs structures.

Les travaux antérieurs sur le systéme Ba-Ru-O ont servi de base a cette étude. Il ne
sera fait ici qu'un tres bref rappel des phases existantes dans ce systeme (Tableau D 1). Le

lecteur pourratrouver des informations détaillées dans lathése de C. Dussarrat (1996a).

Composés Groupe paramétres de maille (A) références
d’ espace
BaRugO1» P4/n a=983;c=936 Torardi C. 1985.
BaRuOs3 (9R) R-3m a=5,75;¢c=2160 Donohue P. C.
1965.
BaRuO;3 (4H) P6s/mmc a=573;c=950 Hong S. T 1997.
(15kbar)
BaRuO; (6H) a=571;c=14,00 Longo J. M.
(30kbar) 1968.
BaRuO, [4/mmm a=399;c=1343 Kafalas J. A.
(65kbar 1200°C) 1972.

BayRu3010 P2./a a=5,78;b=13,08;c7,23;p=  Dussarat C.
1135° 1996bh.

BasRuzO12 Pnma a=1085;b=589;c=19,77 Dussarrat C.
1996bh.

BasRu,O19 P6s/mmc a=596;c=18,05 Dussarrat C.
1994

Tableau D 1 Rappel des phases connues dans le systéme Ba-Ru-O.

Seule la phase BasRu,04o (Dussarrat C. 1994), qui a servi de modéle de départ a notre
étude, sera développée. Sa structure est caractérisée par des dimeres [Ru,Oq] isolés et peut
étre décrite par I’empilement compact de couches mixtes dérivées de la couche [AOQ;] type
perovskite (figure D 1). Elle résulte respectivement de I’ empilement de trois couches [BaOs]
et d’ une couche [Ba,O]. La couche [Ba,O] dérive de la couche [BaOs] par le remplacement de
deux oxygenes par un baryum (figure D 2). Les structures d’un grand nombre de composés
peuvent étre décrites a partir de ce principe en incluant des plans mixtes (Darriet J. 1995).

Ceci peut avoir par exemple pour finalité soit d’introduire des sites lacunaires qui pourraient
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donner lieu a de la conduction planaire (exemple I'alumine B) soit de diminuer la

dimensionnalité du systéme sur le plan magnétique.

Figure D 2 Représentation des couches
[BaO3] et [BaZO]

X Yy

Figure D 1 Structuretridimensionnelle
de BasRu,01p.

Il - LA PHASE BasRu;04(0O>)

1- Synthése

Un mélange de carbonate de baryum et d’ oxyde de ruthénium (rapport Ba/Ru 7 : 3),
chauffé dans un creuset en alumine a 1200°C pendant 10 jours sous courant d’ oxygene et
refroidi a température ambiante a 10°C/heure, a permis |’ obtention de monocristaux de qualité
sati sfai sante.

Le composé brun BasRu,Oy(O,) a été préparé par réaction a |’ état solide a partir de
quantités stoechiométriques de carbonate de baryum et d' oxyde de ruthénium (RuO,). Les
échantillons, broyés dans un mortier en agate, sont chauffés dans des nacelles d’ or a 700°C
pendant 24 heures puis a 980°C pendant 2 jours sous courant d oxygene, entrecoupés de
broyages intermédiaires. En fin de réaction, tous les produits sont refroidis lentement selon
I"inertie thermique du four par arrét de son alimentation. Pour s affranchir de la question qui
était de savoir s la phase ne pouvait pas étre un oxycarbonate de baryum, nous avons
également préparé ce composé a partir du peroxyde de baryum ou de I hydroxyde de baryum
monohydraté. Dans le cas de I’ hydroxyde, des paliers a basse température sont nécessaires

afin d’ obtenir une réaction compléte.
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2- Dé&ermination Structurale

a) Etude sur monocristal

Le monocristal choisi, de couleur brune, se présente sous la forme d’'une plaguette
hexagonale. Les clichés obtenus par les méthodes de Buerger, de Weissenberg et du cristal
tournant (voir chapitre sur les techniques expérimentales) ont permis de contrdler la qualité du
cristal. L’ examen de ces clichés montre que la symétrie de la maille est hexagonale, classe de
laue 6/mmm. La seule condition d’ existence des réflexions est hhl : | = 2n. Les trois groupes
d’ espace possibles sont P6s/mmc, P6smc et P62c. Les paramétres approchés de la maille
cristalline sont a= 5,95A et ¢ =~ 18,05A.

La procédure automatique de recherche de taches et dindexation effectuée sur le
diffractométre quatre-cercles Enraf Nonius CAD4 de l'ingtitut a confirmé la maille
hexagonale. La mesure des intensités a donc été conduite dans cette maille et les conditions de
la collecte sont reportées dans le tableau D 2. Les paramétres de maille affinés a partir de 25

réflexions comprises entre 21°<9<31,5° sont a= 5,947(5)A et ¢ = 18,043(1)A.

Formule Bay oRU2O10 8
Masse molaire 1047,9g/mole
Symétrie Hexagonale
Groupe d’ espace P6s/mmc (n°194)
Nombre de motifs Z=2
Paramétres/ A a=5,9470(5)
c=18,043(1)
Volume/A® 552,61
Masse volumique théorique / g m™ 6,30
Coefficient o' absorption / mm™* 1= 20,22
Longueur d’ onde/ A 0,71073
Longueur angulaire de balayage (°) 0,83 + 0,39tano
Ouverture fente d' analyse (mm) 2,6 + 0,15tan6
Domaine d’ acquisition 3,95 a40°
Réflexions standards 20-12,-41-4,-150
h, k, | limites 0<h<9, 0<k<9, -32<1<0
Nombre de réflexions mesurées 999 (783 avec I>305(l))
Nombre de réflexions indépendantes 443 [R(int)=0,039)]
Programme SHELXL-93
Nombre de parametres affinés 38
densité électronique résiduelle (max) 2,3€A
Facteurs de confiance [I>3c(1)] R1=0,0267, wR,=0,0582

Tableau D 2 Données cristallographiques, conditions d’acquisition des données et
d’affinement de parameétres pour BassRu,010.
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L’ affinement de la structure a été conduit dans le groupe d’ espace P6s/mmc. Les essais
en considérant les autres groupes spatiaux possibles n’ont pas abouti a de meilleurs résultats.
Le programme d affinement utilisé est SHELXL 93 (Sheldrick G.M. 1993). Le modéle de
BasRu,O1p (Dussarrat C 1994) a servi d’ hypothése structurale de départ. Lamaille éémentaire
contient deux motifs BasRu,O1o. Les atomes de baryum occupent trois sites: Ba(l) en 0, 0, z
avec z = 0,13 (position 4e), Ba(2) en 1/3, 2/3, ¥4 (position 2c) et Ba(3) en 1/3, 2/3, zavec z =
0,01 (position 4f). Les atomes d’ oxygene se répartissent dans trois positions : O(1) en 6h (x,
2X, ¥ avec x = 0,18), O(2) en 12k (X, 2x, zavec x = 0,49 et z = 0,62) et O(3) en 2a (0, O, 0).
Le ruthénium n’ occupe qu’ une seule position en 4f (1/3, 2/3, z avec z = 0,67). Les facteurs de
confiance dans ce cas sont respectivement R; = 0,0703 (sur les Fo) et wR, = 0,2609 (sur les
Fo?) en considérant des facteurs de déplacements isotropes pour I'ensemble des atomes.
L’analyse des résultats montre que le facteur U de I'oxygene O(3) en (0, O, 0) est
anormalement élevé (Uig, = 0,11A2). Une synthése de Fourrier-différence indique clairement
que I’ oxygene O(3) occupe en fait une position 12k (x, 2x, z avec x = 0,07 et z = 0,01) proche
de la position 2a (0, 0, 0). De plus, il est observé sur les cartes de fourrier que I’atome de
baryum Ba(3) est délocalisé dans une position supplémentaire en x, 2x, z (x = 0,36, z = 0,01).
Cette nouvelle position Ba(3') est tres proche de Ba(3) ce qui implique une occupation
partielle des deux positions. Dans un premier temps il a été considéré que I’ occupation totale
des deux positions correspond a quatre atomes de baryum. Partant de cette hypothése les
facteurs R sont abaisses a R; = 0,0445 et wR, = 0,1610. Cependant il apparait que le facteur U
de I'oxygene O(3) en position 12k avec un taux d occupation 1/6 (C'est a dire que la
composition globale est toujours deux fois BasRu,O,0) est négatif. A ce stade, nous avons
donc envisagé d affiner le taux d’occupation de la position O(3). Les calculs montrent que
cette valeur est proche de 1/3 ce qui implique a la fois une composition globale BasRu,O11
pour le cristal et la prise en compte d' une distance O(3)-O(3) courte. Les facteurs R
correspondants sont R; = 0,0437 et WR, = 0,1510. Le facteur U de I’ oxygene O(3) se stabilise
a Ui, = 0,025A2% L’ étape ultime de I’ affinement a été de libérer les taux d occupation des
positions Ba(3), Ba(3') et O(3). Ceci a été fait pas a pas compte tenu de la forte corrélation
entre les taux d’ occupation et les facteurs U. Les facteurs R sont alors R; = 0,0388 et wR; =
0,1315 et la composition globale du cristal correspond a Ba, sRU>O10. EN tenant compte des
facteurs de déplacements atomigues anisotropes de I’ensemble des atomes, les facteurs de
confiance sont respectivement R; = 0,0267 et wR, = 0,0582. Les positions atomiques sont

indiquées au tableau D3 et les différents parametres U;; au tableau D4. Si on considere la
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formulation stoechiométrique BasRu,O;1, les facteurs R remontent |égéerement
(R1 = 0,0289 et wR, = 0,0671) mais le point le plus important est que le parametre U;; de
I’ oxygene O(3) devient anormalement élevé (U1, = 0,2112(537)). || semble donc que le cristal
étudié soit non stoechiométrique par rapport a la composition BasRu,O;1. Ce phénomene
pourrait étre relié a la méthode de synthese des cristaux qui est faite & haute température

(1200°C).

Atome Site X y z Ug(A?)
Ba(l) Je 0 0 0.1392(1) __ 0,0094(1)
Ba2) 2c 173 213 m 0,0109(2)
Ba(3) 41(56%) 173 213 00155(3) __ 0,010(1)
Ba3) 12k(13%) _ 0,3611(61) 2x 0,0150(5) __ 0,041(5)

RU 4 173 213 06738(1) _ 0,0072(2)
o) 6h 0,1832(7) X 34 0,011(1)
0(2) 12k 0,4884(5) X 0.61813) __ 0,017(1)
o) 12k(30%)  0,0677(24) 2% 0,0037(22) __ 0,034(9)

Tableau D 3 Positions atomiques et facteur s de déplacements atomiques isotr opes.

Atome UE UQ Uz Ugg Uiz UE
Bal 100(2) 100(2) 80(2) 0 0 50(1)
Ba2 96(2) 96(2) 133(4) 0 0 109(2)
Ba3 129(2) 129(2) 35(11) 0 0 64(8)
Ba3' 358(34)  875(200)  155(30)  -132(40)  -66(20)  438(90)
Ru 62(2) 62(2) 91(3) 0 0 31(1)
o1 105(18)  119(31) __ 208(20) 0 0 59(16)
o2 169(17) 97(22) 208(20) 22(19) 11(9) 49(11)
03 612(220)  223(96) 64(76) ~49(86) 24(43) 111(48)

Tableau D 4 Facteur s déplacements atomiques anisotr opes Uin104.

b) Indexation et affinement sur poudre par |la méthode de Rietveld

L'enregistrement des intensités des réflexions de diffraction a été effectué a
température ambiante a I'aide du diffractométre Philips PW1710 de I''CMCB en géométrie
bragg-brentano (6-260). Les paramétres de maille affinés a partir du diagramme de diffraction
X sur poudre (utilisation du silicium comme éalon interne) sont a = 5,958(2)A et ¢ = 10,
055(3)A. 1ls sont en bon accord avec ceux observés sur monocristal. Le tableau d’indexation
est reporté en annexe D (page 165).

L’ affinement de la structure a partir du diagramme de diffraction X a été réalisé par la

méthode de Rietveld (Rietveld H. M. 1969) en utilisant le programme Fullproff (Version 3-1,
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Rodriguez-Carvajal J., juillet 1995) avec comme hypothése structurale les résultats obtenus
sur monocristal. La position Ba(3') n'a pu étre prise en compte pendant I’ affinement, ce qui
constitue une différence notable entre |’ étude sur monocristal et sur poudre. Le baryum occupe
donc a 100% la position Ba(3). Le tableau D 5 résume les conditions d acquisition et les
résultats d’ affinement. Le tableau D 6 rassemble les positions atomiques et les facteurs de

déplacements atomiques isotropes. La figure D 3 représente les diagrammes de diffraction X

calculés, observés et leurs différences.

Systéme cristallin hexagonal
Groupe d'espace P6s/mmc (n°194)
Nombre de motifs par maille Z=2
Longueur d'onde A CuK 1, CUK o2
Température 300K
Pas de comptage 0,02°
Temps de comptage 10s
Parametres de maille a=5,958(2)
¢ =18,055(3)A
Masse Volumique calculée (g cm’®) 6,39
Masse V olumique expérimentale (g cm’®) 6,41(4)
Type de fonction de profil Pseudo-Voigt
Fond continu 6 paramétres affinables
Domaine angulaire 5<26/°<100
Nombre de paramétres affinés 32
Nombre de réflexions 275
Décaage de zéro -0,007(4)
Paramétres de profil 1 =0,65(2)
U =0,060(2)
V =-0,020(2)
W =0,014(2)
Orientation préférentielle (modéle de March) G;=0,979(4)
Facteurs de confiance R =3,5%
cRp=10,6%

CRWP = 13,3%

Tableau D 5 Conditions d’acquisition et résultats de |’ affinement de BasRu,O1;.

atome Position X y z B (A%
Bal 4a 0 0 0,1392(3) 0,7(2)
Ba2 2c 173 213 14 0,5(1)
Ba3 4f 13 23 0,0156(3) 0,9()
Ru 4 173 213 0,6741(3) 0.5(1)
o1 6h 0,1879(60) X 374 0303)
o2 12k 0,4847(60) 2x 0,6192(15) 0,9(2)
03 12k(U3)  0,0754(47) X ~0,0003(40) 2,109

Tableau D 6 Positions atomiques et facteur s de déplacements atomiques isotr opes de
Ba5Ru2011.
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Figure D 3 Représentation des diagrammes de diffraction X I’un calculé, I’ autre observé
et leur différence de BasRu,01;.

Différents modéles de position et de stoechiométrie en oxygene de I’atome O(3) ont
été envisagés. Les différents tests effectués montrent (Tableau D 7) que le meilleur résultat est

obtenu pour la formulation globale BasRu,O1;.

Position  taux d’occupation B (A% R CRp,  CRup Formulation
12k 1/6 -5,6 4,0 11,3 141 BasRu,019
12k 1/3 2,1 3,5 106 13,3 BasRu,0;;

2a 1 4,2 4,6 116 143 BasRu,019

Tableau D 7 Facteurs conventionnels de confiance et de déplacements atomiques
isotropes en fonction dela position et le taux d’ occupation de I’ oxygéne O(3).

Les principal es distances interatomiques (obtenues sur monocristal et sur poudre) sont

reportées dans les tableaux D 8, 9.

¢) Description de la structure
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La structure de BasRu,O;; est constituée, perpendiculairement a I'axe c, de la
séguence aternée de 3 couches [BaOs] et d’'une couche de composition nominae [BaxO5]
(figure D 4).

[BafO,)]

[BaO,]

[Bag,]

[BaQO,]

(BafO)] GRE @03
[BaO,] O

[BaO,] ‘

Bao] @ \

[BaO,)] LB,

Figure D 4 Représentation tridimensionndle de BasRu,0¢(0O)s.

o) Lacouche Ba,O,

Une représentation de cette couche dans le plan ab est donnée figure D 5. L’ oxygéne
O(3) occupe une position 12k proche de I'origine avec un taux d occupation de 1/3. Il en
résulte que les atomes d’ oxygene O(3) sont groupés par deux et forment des ions peroxydes
(0,)?. Il existe trois possibilités d orienter les paires (0,)% (celles-ci sont représentées sur la
figure D 5). La deuxieme différence entre I’ étude sur monocristal et sur poudre est la distance
interatomique O(3)-O(3) dans la paire qui est de 1,40(5)A pour le cristal et 1,55(6)A pour la
poudre. Toutefois, ces deux distances sont caractéristiques d'ions peroxydes (O,)%. Pour le
peroxyde de baryum, BaO,, cette distance est de 1,49A (Abrahams S. C. 1954) et pour, H,O»,
de 1,47A (Busing W. R. 1965). Dans le cas des peroxydes de chrome KCrOg (Stomberg R.
1960, 1963) et de niobium A3sNbOs (A = NH4, K, Rb, Cs) (Shchelokov R. N. 1972) la

distance oxygéne-oxygéne au sein des paires (O,)* varie de 1,41A a1,50A.
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@

@

Figure D 5 Représentation de la couche [Bay(O,)] dansle plan ab. Lestrois orientations
possibles pour la paire O-O sont représentées.

) Environnement des atomes de ruthénium

Le bloc de couches [BaOs] est identique a celui observé dans |a perovskite hexagonale
et conduit alaformation de dimeres [Ru,Og] (figure D 6). Ces dimeéres sont isolés les uns des
autres par la couche [Ba,O,]. Les distances Ru-O et Ru-Ru (Tableau D 8) sont en parfait
accord avec celles observées pour le ruthénium pentavalent dans le méme environnement
(Dussarrat C 1996b).

distances Monocristal Poudre
interatomiques
(A)
3 x Ru-O(1) 2,069(5) 2,031(8)
3 x Ru-0O(2) 1,888(5) 1,848(8)
Ru-Ru 2,748(2) 2,742(6)

Tableau D 8 Principales distances interatomiques
danslesdimeres[Ru,Og].

Figure D 6 Représentation des
dimeéres [Ru20g].

0) Environnement des atomes de baryum
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Les atomes de baryum sont répartis dans trois sites indépendants avec des
coordinences qui évoluent de 9 a 12. L’environnement de |I'atome Ba(2) (figure D 7b) est
identique a celui de la perovskite hexagonale, 6 atomes d’ oxygene forment un prisme
triangulaire capé par six autres atomes d’ oxygene dans le plan médian (coordinence 12). Les
environnements des baryums Ba(1) et Ba(3) (respectivement figures D7a et D7c) dérivent de
celui de I’atome Ba(2). Dans le cas de Ba(l) la différence vient du remplacement de trois
atomes d’ oxygéne O(2) par la paire (0,)* (coordinence 11). Pour |’ atome de baryum Ba(3), le
polyéedre de coordinence est un prisme triangulaire capé par trois atomes d’ oxygene O(3) dans
le plan médian (coordinence 9) (Figure D 7). Si on considere les trois possibilités de paires
(0,)%, ladistance Ba(3)-O(3) évolue de 2,67A a3,13A.

Polyedre Ba(1) (11) Polyedre Ba(2) (12) Polyedre Ba(3) (9)
Monocristal Poudre Monocristal poudre monocristal poudre
3xBa(1)-O(1) | 3xBa(1)-O(1) | 6xBa(2)-0O(1) | 6xBa(2)-O(1) | 3xBa(3)-0O(2) | 3xBa(3)-0O(2)
2,749(5) 2,784(9) 2,980(1) 2,983(6) 2,608(6) 2,649(7)
6xBa(1)-O(2) | 6xBa(1)-O(2) | 6xBa(2)-0O(2) | 6xBa(2)-O(2) | 3xBa(3)-0O(2) | 3xBa(3)-0O(2)
3,001(1) 3,001(3) 3,006(5) 3,015(3) 2,891(6) 2,892(8)
2xBa(1)-0O(3) | 2xBa(1)-0O(3) 3xBa(3)-0O(3) | 3xBa(3)-0O(3)
2,67(4) 2,63(9) 2,67(3) a 2,67(6) a
2,98(1) 3,13(9)

FigureD 7 a, b, c et tableau D 9 Environnement des atomes de Baryum et principales
distances interatomiques (A) dans BasRu,O1;.

3- Analysesthermogravimétriques (A.T.G.)

Des anayses thermogravimétriques ont été entreprises afin de confirmer la
stoechiométrie en oxygene de BasRu,Oy(O,). Nous avons suivi par A.T.G., le comportement
de BasRu,Oq(0O,) sous atmosphere réductrice (95%Ar-5%H;) a 950°C avec une montée en
température égale a 100°C/h (figure D 8). La durée du palier est d’une heure. La perte de
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masse expérimentale (9,03%) est en bon accord avec la perte de masse théorique (9,02%) si
I’on considére laréaction : )
Ba5RU209(02) - 5 5Ba0 + 2Ru + 6H,0
950°C/H,
La présence de ruthénium métal en fin d’ expérience a été confirmée par diffraction des

rayons X.

% de perte de masse
100 |

0,00 |-
1,00 |-
2,00 |-
300 |

4,00 |-

0ee
aasees®”

500 |-
6,00 |-
7,00 |

soo | Pertethéorique =9,02%
Perte experimentale = 9,03%
9,00 |-

10.00 ! ! ! ! ! ! ! ! ! |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T1(°C)
Figure D 8 Analyse ther mogravimétrique de BasRu,O4(0O,) sous Atmosphereréductrice
(95% Ar-5%Hy)

La prise de masse observée en dessous de 200°C peut étre attribuée soit a de la
physisorption soit & de la chimisorption d’ hydrogene. Des éudes sont en cours afin de clarifier
cerésultat.

Une A.T.G a été réalisée sous argon pur dans les mémes conditions de température que
précédemment (figure D 94). Celle-ci met en évidence un comportement différent de celui
observé sous Ar-H,. Premierement, le phénomene de prise de masse a basse température n’ est
plus observé, deuxiemement, la perte de masse expérimentale (1,45%) a 850°C est proche de
la perte théorique (1,50%) d'un seul oxygéne ce qui pourrait conduire a la formulation
générale BasRu,0,0. Une expérience complémentaire d' analyse thermogravimétrique couplée
a une analyse chromatographique a été réalisée au LCMI de I'université de Toulouse. La
premiere étape a été de chauffer |’ échantillon de BasRu,Oy(O,) a 950°C a 5°C/mn sous air
synthétique (O,/N : 20/80 qualité C : 99,995 %) afin d' &@iminer les molécules adsorbées en
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surface (eau, carbonates; ...) puis refroidi. L’ ATG sous argon (qualité C : 99,995 %) couplée
a une analyse chromatographique (une injection toutes les 30 s) a été faite jusqu’ a 950°C sans
palier (vitesse de montée en température 5°C/mn). La perte de masse commence vers 500°C et
se poursuit jusgu'a 950°C (figure D 9b). La perte de masse globale est de 1,2%, soit 0,8
atomes d'oxygene par formule. L'analyse chromatographique montre clairement que cette
perte de masse correspond a de I’ oxygene. Comme on peut le noter sur la figure D 9b, le
pourcentage d’oxygene détecté croit des que la perte de masse samorce. L'écart de 0,2
atomes d’ oxygene par rapport a la perte théorique peut s expliquer par deux raisons. La
premiére étant que I'analyse réalisée a Toulouse a été arrétée alors que le palier de perte n'’ était
pas atteint. La deuxieme raison repose dans I’utilisation, a trop haute température, d air

synthétique durant le dégazage qui aurait pu amorcer |a perte de masse.

Perte de masse (%)

025 [
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0,50

0,75

1,00
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150 " Ppertetheorique = 1,50%

Perte experimentale = 1,45%
175 |
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! ! ! ! ! ! J
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

@
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002 | -+ -1,00
0,00 \ \ \ \ -1,20
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Figure D 9 Analyses ther mogravimétriques de BasRu,Oq(O2) sous Argon pur.
ATG (a) (0 ) et ATG (0 )couplée avec I'analyse chromatographique (b) (O ).
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Partant du produit chauffé a 950°C sous argon, il est possible de réobtenir la phase

BasRu,Oq(0,) par chauffage sous oxygene a 980°C.
Il - LA PHASE BasRu;019
1- Synthése et analyse ther mogravimétrique

Deux méthodes de synthese de BasRu,0O,9 relativement proches ont été envisagees.
L’une a été de chauffer BasRu,Oq(O,) sous argon et |’ autre sous vide dynamique. Dans les
deux expériences, la température a été fixée a 800°C et le temps de chauffe a une quinzaine

d’ heures. L’ analyse par rayons X montre dans les deux cas des résultats identiques.

L'analyse thermogravimétrique sous 95%Ar-5%H, de BasRu,O;0 a confirmé la
stoechiométrie en oxygene. La perte de masse observée 7,62% est en bon accord avec la perte
théorique 7,63% (Figure D 10) correspondant alaréaction : }

BagR ., 5BaO+2Ru+5H
asRU2010 S0 5Ba0 u+ 5H,0

Il est & noter que la prise de masse observée pour BasRu,O;;1 a basse température

(=150°C) N’ est pas observée pour BasRu,O1p.
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Figure D 10 Analyse thermogravimétrique de BasRu,O1¢ sous Atmosphereréductrice
(95% Ar-5%H>).




147 Partie D : Lafamille [A-(X2)]1(AnBn-1O3n)

2- Déermination structurale par diffraction desrayonsx sur poudre
a) Indexation et affinement de la structure par la méthode de Rietveld

Le diagramme de diffraction X montre que ce composé est isotype de BasRu,Og(Oy).
Tous les pics de diffraction ont pu étre indexés dans la symétrie hexagonale avec les
paramétres cristallins a = 5,947(1)A et ¢ = 17,893(1)A. Le tableau d’ indexation est donné en
annexe D (page 165) et comparé a celui de BasRu,Oy(0,). Un zoom (figure D 11) d’ une partie
des diagrammes de diffraction X de BasRu,Oy(O,) et BasRu,O1p montre clairement que la
perte d’'un oxygene s accompagne de la diminution du paramétre ¢ (pour BasRu,Og(O,)
c = 18,055(3)A). Les familles de plans réticulaires 00l et hOl sont systématiquement décal ées

dans |e sens d' une diminution des parametres (hautes valeurs de 26) dans | e cas de BasRu,0o.

110
(008

Ba5 R Uzolo

015]

206 [109]
11 [114]
J 12 200
T T T T

Ba5 RU2011

-
112
T T T T T T

30 40
Figure D 11 Comparaison entre une partie (28<20°<57) des diagrammes de diffraction X
de Ba5Ru209(02) et BasRu>O1p.

[300] [215]
210
(26)
T T T ‘ T T T T T 1
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L’ affinement du diagramme de diffraction X a été réalisé par la méthode de Rietveld
(Rietveld H. M. 1969) en utilisant le programme Fullproff (Version 3-1, Rodriguez-Carvagjal
J., juillet 1995). Les raies caractéristiques de I’aluminium composant e porte échantillon ont
da étre prises en compte. Les positions atomiques de BasRu,Og(0O,) ont servi d’hypothése
structurale. L’idée de départ a été de considérer que la perte d' un atome d’ oxygene se faisait
au niveau de la couche [Ba,O,]. Différentes possibilités ont été examinées et il apparait que le
meilleur résultat est obtenu pour une occupation de 1/6 de la position 12k de I’atome O(3)
(Tableau D10). La composition est alors BasRu,O;0. On peut noter que pour la composition

BasRu,O1; le facteur de déplacement isotrope de I’ atome O(3) diverge.

Position  taux d’occupation B (A% R CRp,  CRup Formulation
12k 1/6 055 442 116 142 BasRu,019
12k 1/3 253 442 118 144 BasRu,0;1

2a 1 94 444 117 143 BasRu,019

Tableau D 10 Facteur s conventionnels de confiance et de déplacements atomiques
isotropes en fonction dela position et le taux d’ occupation de |’ oxygene O(3).

Letableau D 11 résume les conditions d’ acquisition et les résultats d’ affinement.

Systéme cristallin hexagonal
Groupe d'espace P63/mmc (n°194)
Nombre de motifs Z=2
Longueur d'onde A CuK g1, CuK o2
Température 300K
Pas de comptage 0,02°
Temps de comptage 10s
Parametres de maille a=5,947(1)
c=17,893(1)A
Masse volumique calculée (g cm™) 6,36
Masse volumique expérimentale (g cm™) 6,36(3)
Type de fonction de profil Pseudo-Voigt
Fond continu 6 parametres affinables
Domaine angulaire 5<26/°<100
Nombre de parametres affinés 32
Nombre de réflexions 274
Décalage de zéro -0,073(4)
Parametres de profil N =0,74(2)
U =0,185(2)
V =-0,086(2)
W =0,033(2)
Orientation préférentielle (modéle de March) G1 =0,949(4)
Facteurs de confiance R =4,4%
cRp =11,6%

cRwp = 14,2%

Tableau D 11 Conditions d’acquisition et résultats de |’ affinement de BasRu,O1j.
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Dansletableau D 12 sont rassemblés les positions et |es facteurs de déplacements
atomiques isotropes. Lafigure D 12 représente les diagrammes de diffraction X, I’un calculé,
I"autre observé et leur différence. Les principal es distances interatomiques sont reportées dans

letableau D 13.

atome Position X y z B (A%
Bal da 0 0 0,1358(3) 1,3(2)
Ba2 2C 1/3 2/3 1/4 1,6(3)
Ba3 Af 1/3 2/3 0,0143(3) 2,5(3)

Ru Af 1/3 2/3 0,6745(3) 1,1(3)

01 6h 0,1862(90) 2X 3/4 1,0(4)

02 12k 0,4865(60) 2X 0,6230(15) 1,3(2)

03 12k(1/6) 0,0543(47) 2X -0,0093(40) 0,6(3)

Tableau D 12 Positions atomiques et facteur s de déplacements atomiquesisotropes de
BasRu,01g

20

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figure D 12 Représentation des diagrammes de diffraction X I’'un calculé, I’autre
observé et leur différence de BasRu,01p.
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3xRu-O(1) 2,030(11) 6xBa(l)-0(2) 2,986(13) 6xBa(2)-0(2) 2,934(11)
3xRu-0(2) 1,830(12) Ba(1)-O(3) 2,657(110) 3xBa(3)-0(2) 2,689(10)
Ru-Ru 2701(3) 3xBa(3)-0(2)  2,920(10) 3xBa(1)-0(1) 2,802(10)

6xBa(2)-O(1) 2,981(16) 3xBa(3)-O(3)  2,906(44) a3,901(62)

Tableau D 13 Principales distances interatomiques dans BasRu,O1o.

b) Description de la structure

La structure de BasRu,Oq9 (figure D 13) est identique a celle de BasRu,Og(0,) a la
seule différence que la couche [BapO,] est maintenant remplacée par une couche de
composition [Ba,O] (figure D 14). 1l en résulte que la coordinence de I’ atome Ba(1) n’est que

de 10 atomes d’ oxygene aors que pour BasRu,O13, elle est de 11 (Figure D 15).

s O
[BaO,] <

[BaO,]

D
[BaO,] ()
B2l

[BaO,] <

[BaO,]
[BaO,] (
IS v O,

Figure D 13 Représentation tridimensionnelle de BasRu,O1y.
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Figure D 14 Représentation de la couche Figure D 15 Environnement du
Ba,O présente dans BasRu,O1p. baryum Bal dans BasRu,O1o.

IV - PROPRIETESMAGNETIQUES

Compte tenu de la présence de dimeéres isolés dans la structure, il était envisageable de
paramétrer les courbes de susceptibilité magnétiques et de les corréler aux propriétés

Structurales.

1- Mesures magnétiques et paramétrages de susceptibilité

La variation thermique de la susceptibilité magnétique des phases BasRu,Oq(O,) et
BasRu,Oy (figures D 16a et b) est similaire & celle des composés BasMRu,Og (M = Ca, Sr)
(Darriet J. 1976).

0,005— 0,004 —

% (Uem/mole) X (Uem/mole)

Ba;Ru,04(0,)
J/k=-92,6 K, g=2

Ba5Ru2010
J/k=-116,4K, g=2

0,000 T I T I T I T I 0,000 T T T T T T T ]
0,00 100,00 %08{0&) 300,00 400,00 0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
a

T(K)
b
Figure D 16 Variation thermique de la susceptibilité de BasRu,011(0>) (a) et
BasRu,019 (b). Les points représentent les valeurs expérimentales et la courbe en trait
plein, lesvaleurs calculées.
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Par analogie le comportement magnétique de BasRu,Oy(O,) et BasRu,O19 a été
interprété selon le méme modéle. Le large maximum observé entre 200 et 300 K est
caractéristique d'interactions d’ échanges antiferromagnétiques au sein des diméres [Ru,Oq).
Pour T < 200 K, la susceptibilité magnétique diminue, comme le prévoit la théorie.
L’ augmentation de la susceptibilité observée en dessous de 40 K a été attribuée a la présence
d’ entités paramagnéti ques i sol ées.

L'état fondamental de I'ion Ru" (4d®) dans un environnement octaédrique est le
singulet orbital 4A (tzg3). L’ énergie d échange peut donc étre décrite en utilisant un
hamiltonien de type Heisenberg : Heen = -Zng. %2
ou J est la constante d’ échange et gl, gz (S1=S, = 3/2) les opérateurs de spin associés

L’ énergie correspondante est de laforme:: Es=-JS(S+1)
ou Sestlespintotal del’entité (S=S; + S,).

Il en résulte |’ expression de la susceptibilité :

Ng’u® [2exp(2x) +10exp(6x) + 28exp(12x)]
AL [1+ 3exp(2x) + 5exp(6x) + 7 exp(12x) ]

avec x = j/KT

Pour les lecteurs non initiés, la dérivation de I’ expression ci-dessus est développée

dans |’ encadré suivant

L’ éclatement du champ cristallin est trés important dans le cas des ééments de
transition de la deuxiéme et de la troisieme série. En site octaédrique, les orbitales t,q desions
Ru" sont donc & demi-remplies (tzg?’) et les orbitales g, vides avec une énergie beaucoup plus
élevée. Il en résulte que le couplage spin-orbite n’intervient quau second ordre.
L’ hamiltonien d’ échange est de type Heisenberg avec :

C C
Hech = -2J81.82
) : s . R C,

dans lequel S représente le spin associé a l’atomei. Si on pose S = S; + Sy, dors S =
c,C, CC €, €,C, C, _
S1+S,+2S1.S, et Heeh = (S - S1°-S29). Sachant que la valeur propre de S© est S(S+1) il
vient :
Es = -J[S(S+1)- Si(S1+1)- S(S+1)] avec S = S, = 3/2
soit & une constante pres, on peut donc écrire : Eg = -J[S(S+1)]
Si le couplage, au sein des dimeéres, est antiferromagnétique (figure D 17), I’ état fondamental

est singulet de spin et e systéme est non magnétique a0 K.



153 Partie D : Lafamille [A-(X2)]1(AnBn-1O3n)

E ¢ multiplicité S

7
123 3
6] —2_ 2
23 alL 1
0 0

Figure D 17 Energies et multiplicités des Etats
de spin d’un groupement binucléaire (S; = S, = 3/2).

La susceptibilité magnétique est calcul ée en tenant compte de |’ éclatement des niveaux
d’ énergie donnés figure D17 sous I’influence d’ un champ magnétique et en déterminant leur
population en fonction de latempérature al’ aide d’ une statistique de Boltzmann. L’ expression
de la variation thermique de la susceptibilité est donnée par I’ équation de Van Vleck (Carlin
R. 1986) :

S AEY" /KTy - 2E@ }exp(-EL / kT)
S

> exp(-EQ / KT)
S

Xm =N

danslaguelle:
- N est le nombre d’ions magnétiques présents dans une mole de matiére
- k la constante de Boltzmann
- EL? sont les valeurs propres de I hamiltonien & champ nul.
-EN (i =1, 2,...) sont les coefficients du développement en série de Taylor de I énergie Es
perturbée par un champ H :
E.=EO+EOH +E@ H2+
Pour des raisons de symétrie, les coefficients E{? sont nuls. Les coefficients E{Y sont

de laforme M.

MZexp(-EL / kT
NG 2 M3 ep(-ES /KT)
Km KT ) (2S+1) exp(—-EL /kT)

et la susceptibilité magnétique molaire d un dimére de spins S = 3/2 s exprime::

_ Ng®ug . [2exp(2x) +10exp(6x) + 28exp(12x)]

= avec X = JKT.
A KT [1+ 3exp(2x) + 5exp(6x) + 7 exp(12x)]
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La contribution des monomeres isolés de spin 3/2 a été prise en compte dans les
calculs en gjoutant le terme :
_ NQZBZ
XMono - 3kT

L’ expression totale de la susceptibilité totale est alors sous laforme :

*(S(S+D)

Xtot = TXmono + (1-T))dim
Le calcul conduit & une quantité t = 5.10° atomes par mole si I’ on considére des spins 3/2.

A partir du paramétrage des courbes de susceptibilité magnétique il a été possible de
remonter aux valeurs moyennes des constantes d'échange JKk. Les vaeurs de Jk
correspondant au meilleur accord entre les valeurs observées et cal culées sont regroupées dans
le tableau D 14. Par comparaison avec des phases similaires contenant des paires Ru-Ru
(Ru"), on peut noter qu'il existe une forte corrélation entre les valeurs de Jk et la distance
intradimére Ru-Ru. L’interaction d’ échange augmente lorsgue la distance Ru-Ru diminue. La
présence de ruthénium au degré d oxydation +5 dans les deux phases BasRu,Og(O,) et

BasRu,O4g est confirmée.

Composés dRu'-Rw) (A) JIk (K) Référence
BagCaRu,0Oq 2,648 -170 Darriet J. 1976
BasSrRu,0Oq 2,676 -138 Darriet J. 1976
BaBiRUuOg 2,679 -146 Dussarrat C. 1996
BasRu,01g 2,701 -116 Cetravail
BasRu,0g(0), 2,748 -93 Cetravail
Tableau D 14 Comparaison des distances interatomiques Ru-Ru et la constante de
couplage.

V - DISCUSSION : Lanouvele série [A2(X2)][AnBn-1Xzn]

La structure de BasRu,Oq(0O,) est constituée de couches [BaOs] séparées par une
couche [BaxO,]. On peut imaginer une nouvelle série de phases construite sur ce principe
d’empilement régulier de couches [BaO3] et [BaO,] en faisant varier le nombre de couches
[BaOs] au sein du bloc perovskite. La formulation générale de cette nouvelle série s écrit
[A2(O2)][AnBh103,] ou n représente le nombre de couches successives [AO3]. Chague
membre de cette série correspond a I'intercroissance entre un bloc de type perovskite
hexagonale (séquence ABA) et une couche [A2(Oy)] contenant des ions peroxydes. Pour n
couches [AQO;] dans le bloc perovskite, nous obtenons (n-1) sites octaédriques disponibles,

occupeés par le cation B. Ces (n-1) octaedres sont isolés les uns des autres par une couche de
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composition nominale [A,(O,)]. Cette couche peut présenter une non stoechiométrie en
oxygene comme nous |I’avons vu pour BasRu,Oyp ou la couche mixte a pour composition
[BaxQ]. Les structures seront de symétries hexagonal es ou rhomboédriques. Le paramétre a est
proche de celui de la perovskite hexagonale et le paramétre ¢ dépend du nombre de couches
Superposees.

En fait ce modéle ne s applique pas qu’ a des oxydes et nous allons essayer d'illustrer
son caractére général au travers d'exemples aussi divers que des intermétalliques ou des
sulfures. A I heure actuelle, lesmembresn =1, 2, 3 ,4 et I'intercroissance entren = 3 et n=4

ont é&é mis en évidence.

n=1:[AxX2)][AX3] et n =2: [Ax(X2)][A2BXe]

Les deux exemples suivants sont un peu particuliers et ont été regroupés compte tenu
du fait qu’ils correspondent a des intermétalliques.

Le premier exemple (n = 1) correspond au composé type CaCus (figure D 18a)
(Haucke W. 1940). Sa structure, de symétrie hexagonale (groupe d’espace P6/mmm, a =
5,082A et ¢ = 4,078R), peut étre décrite par la superposition aternée de couches [Cus] et
[Cu,Ca]. Dans ce cas, la couche [Cug] joue le role de couche perovskite [AX3] dans laquelle
X correspond au cuivre et le site A est inoccupé d’ ou la formulation [ Cug] (Figure D 184).
La couche [Cu,Ca] est de type [A2X], le calcium jouant le role de I'atome X et le cuivre de

I’atome A. 1l en résulte que laformulation peut s écrire [Cu,Ca][ Cug].

| [Cu,Ca] [Snz ]
— O
[ Cug] [SnRh]
[Cu,Cal] [SnRh]
[Snz ]
— YAl
(@ (b)

Figure D 18 Représentationsdesmembresn =1 (a) et 2 (b) delasérie
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[AZ(XZ)] [Aan-1X3n]

La structure (figure D 18b) du borure SnsBRhg (Klunter W. 1996) correspond au
membre n = 2 de la série. La symétrie de lamaille est hexagonale (P6s/mmc, a = 5,601(3)A et
c = 13,675(1)A). La séquence est constituée de 2 couches [SnRhs] type [AX3] + 1 couche de
composition [Sny]. Cette derniére correspond a la couche type [A2X;] dans laquelle les atomes
X sont manquants, d'ou la formulation [Sn, ]. Les atomes de bore occupent les sites
octaédriques entre les deux couches successives [SnRhg] (Figure D 18b). La formulation
globaleest [Sn, ][Sn:BRhg].

n=3: [Az(Xz)] [A3BzX9]

Nous avons vu que les phases BasRu,Oq(0O,) et BasRu,O19 Se rapportent au membre n
= 3 (tableau D 15) et peuvent donc étre formulées [Bax(O,)][BasRu.Og] €t [BaxO][BagRu,Oy].
Des recherches bibliographiques dans les systémes Ba-Nb-O et Ba-Nb(Ta)-S ont permis

d’ observer d’ autres composés qui semblent correspondre au membre n = 3.

Composés a(A) c(A) Groupe d’ espace Référence
BagTaysSyo 6,959 21,558 Saeki M. 1989a
BagNbsSy1 6,974 21,599 P6s/mmc Saeki M. 1991
5,5Ba0-Nb,0O5 6,046 18,33 Leshchenko P. P. 1982
BasRu,O49 5,947 17,893 P6s/mmc Cetravail
BasRu,Og(0), 5,958 18,055 P6s/mmc Cetravail

Tableau D 15 Composés correspondant au membren = 3dela série [A2(X2)][AnBn-1Xzn].

Dans le premier systéme, Leshchenko P. P. et collaborateurs (1982) annoncent la
synthese d'un niobate de baryum avec une composition proche de 5,5 BaO-1Nb,Os. Nous
avons préparé un échantillon avec un rapport proche de 5BaCO;-1Nb,Os. Le diffractogramme
de poudre a été indexé dans la symétrie hexagonale avec les paramétres de maille a = 6,046A
et c = 18,316A, paramétres trés proche de ceux de BasRu,0o(0,) ou BasRu,010. Des travaux
sont actuellement en cours afin de déterminer 1a stoechiométrie en oxygene de cette phase.

Le deuxieme exemple du membre n = 3 de la série a été observé dans les systémes Ba-
Nb(Ta)-S (Tableau D 15). Comme il est indiqué dans le tableau, la composition globale des
deux phases n’'est pas identique. La structure a été déterminée sur poudre de facon ab initio

dans le cas de BagNbsS;;. La formulation proposée pour la phase au tantale (BagTauSy0) ne
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résulte que d’ une analyse chimique. Comme le laissait présager la formulation générale de la
serie, la structure contient des blocs perovskite a trois couches [BaS;]. Le niobium occupe les
deux sites octaédriques disponibles de chaque bloc perovskite d’ ou la composition BagNb,Sg.
Il'y adeux blocs perovskite par maille ce qui entraine que chague couche mixte séparant deux
blocs perovskite successifs aurait pour composition «BasS;5» S on se référe a la
formulation proposée BagNbsS;1. Cependant si on considére cette composition « Bag 5S; 5 »
pour la couche il devient impossible d’équilibrer les charges. La localisation des atomes de
baryum dans les couches mixtes n’a semble t'il pas posé de probleme lors de I’ affinement. En
revanche, il est indiqué clairement par les auteurs que la localisation et la composition en
soufre sont peu précises. On peut penser que les auteurs n’ont pas envisagé |’ existence de
paires (S,)* au sein de chaque couche de type [Bax(S,)] ce qui expliquerait les difficultés
rencontrées lors de |’ affinement. Des travaux sont actuellement en cours afin de confirmer ou
d'infirmer cette hypothése sur I’ existence de paire (S;)* dans la couche mixte. Paires (Sy)*

qui peuvent étre évidemment non stoechiométriques.

n=4:[Ax(X2)][A4B3X12]

Le membre n = 4 de la formulation proposée correspond également a des sulfures des
systemes Ba-Nb(Ta)-S (Saeki M. 1989b, Swinnea J. S. 1983) (Tableau D 16).

Composés a(A) c(A) Grouped'espace  Référence
Bayg 5 Ta9Ss9 6,883 41,83 R3m Saeki M. 1989b
BaisNbeSyo 5 6,877 41,84 R3m SninneaJ. S 1983

Tableau D 16 Composés correspondant au membren =4 dela série [A2(X2)][AnBn-1Xan]-

La symétrie de la maille est rhomboédrique (R3m) comme le laissait présager le
modele structural. Dans le cas du niobium la structure a été déterminée sur monocristal
(Swinnea J. S. 1983). Bien que I’ affinement conclut & une composition finale Baye sNbgSs, (Z
= 1), les auteurs ont préféré proposer la formulation BaigNbgSso5 (Z = 1) (= 4,5xBasNb,Sy) et
ceci afin d obtenir un degré d' oxydation +5 pour le niobium. Les mesures magnétiques ont
confirmé que la phase est diamagnétique. Le probléme était que pour la composition
Bays sNbeSs, e niobium est formellement au degré d’ oxydation +5,67 ce qui est aberrant. En
revanche, s I’on tient compte de I’existence de paires (S;)* au sein de la couche mixte

[Ba(X2)], dans ce cas elle aurait pour formulation exacte [Ba;s(S;)] et donc une non
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stoechiométrie en baryum (comme pour les phases « BagNbsS;; » et « BagTaS;g »), on peut
imaginer I'existence de niobium pentavalent. La formulation détaillée serait
[Bay5(S;)][BasNbsS;2] avec trois motifs par maille (Figure D 19). La structure correspondrait
donc au membre n = 4 de la série. Chaque bloc perovskite étant séparé par une couche mixte

de composition [Bay 5(S)].

y
Figure D 19 Représentation schématique du membren =4: [Bay5(S;)][BasNb3S;;] dela
série [Az(Xz)] [Aan_1X3n].

La phase homologue au tantale a été reportée par Saeki M. et al. (1989b) avec pour
formulation BaygsTasSse (Z = 1). L’ affinement de la structure a été réalisé sur poudre et les
résultats de I’analyse chimique sont donnés au tableau D 17. Si I’on considére que comme
pour la phase au niobium, la formulation est Bays 5TapS36(S2)3 (= Bawss TawSs), | accord entre
les valeurs expérimentales et théoriques du dosage chimique est nettement meilleur. Comme

précédemment, le degré d’ oxydation +5 du tantale est préservé dans la formulation chimique.



159 Partie D : Lafamille [A-(X2)]1(AnBn-1O3n)

Formule Ba Ta S Référence
(Yomassique) (Y%omassique) (% massique)
Vaeurs Baus 5T a9Ss0 42,9 31,2 25,3 Saeki M.
expérimentales 1989b
Vaeurs BaleysTagSgg 44 31,6 24,3 Saeki M.
calculées 1989b
Vaeurs BassTaaSH(S)s 43,2 31,1 25,7 Cetravail

calculées

Tableau D 17 Comparaison entre valeurs expérimentales et calculées selon la formule
chimique.

Intercroissanceentren =3 et n =4 : 4[Ax(X2)] 2{[A3B2Xq]+[A4B3X12]}

Une phase de formulation approchée BaxBS4(S;)os (B = Nb, Ta) a éé mise en
évidence et pourrait correspondre a I’ intercroissance des membres n = 3 et n = 4 de la série
(Swinnea J. S. 1985, Saeki M. 1990) (tableau D 18).

Composés a(A) c(A) Grouped’espace  Référence
BaNbS4(S,)05 6,909 49,25 P6s/mmc Sninnead S 1985
BaTaSs 6,926 49,43 P6s/mmc Saeki M. 1990

Tableau D 18 Composes correspondant al’intercroissanceentren =3 et n = 4.

La structure est basée sur I'intercroissance de blocs perovskites a 3 couches [BaS;]
(formation de diméres [Nb,Sq]) et a 4 couches [BaS;] (formation de triméres [NbsS;2])
(Figure D 20).

Si I'on se base sur le méme principe que précédemment, on peut penser que la
formulation serait Bap1B10S42(S2)4 (Z = 1) (B = Nb, Ta) qui est trés proche de celle proposée.
Dans ce cas, laformulation détaillée serait 2[Bay 75(S;)] {[BasB2So] +[BayB3S:2]} avec Z = 2.

Des travaux sont actuellement en cours al’Institut pour vérifier la parfaite adéquation

entre le modél e structural propose et |es phases citées précédemment.
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i
a
Ba, 75(S)]
Ba53
BaSj
B
[BaS)
[Ba, ;5(S)]
BaSi
BaS]
[BaS,
[Ba, ,5(S)]

O BaS]
A, [BaS]
Ba
pac:
Figure D 20 Représentation schématique del’intercroissanceentren=3and n =4 dela
série [A2(X2)][AnBn-1X3n].

<

VI - POTENTIALITES

L’intérét vis-a-vis de la réduction des gaz nitreux (NOx), I’oxydation du CO en CO,,
des composés, notamment a structure perovskite, contenant du ruthénium est connue
(Voorhoeve R. J. H. 1974, Battle P. D. 1994, Dussarrat C. 1996, Teraokay 1996, Bontchev R.
1998). Des études soulignent le réle prépondérant du ruthénium pentavalent pour la réaction
d’ oxydation du CO en CO;, ( Donohue P. C. 1977).

Le composé BasRu,Oy(O,) présente a la fois du ruthénium pentavalent et des ions
peroxydes. On peut penser que cette phase serait une bonne candidate pour les réactions
simultanées de réduction des NOx et d oxydation de CO en CO,. A I'heure actuelle, nous
envisageons son utilisation en tant que capteur de NOx, en vue de créer des dispositifs de
contréle pour I’ environnement.

Dans cette optique, il est indispensable de pouvoir préparer les phases sous forme de
couches minces. Des études préliminaires dans cette direction sont entreprises a I’ Institut de

Chimie Générale de I’ Académie Bulgare de Sofia sous la direction du Dr Pavel Pechev.
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VIl - CONCLUSION

La structure cristalline de BasRu,Oy(O,) a été déterminée sur monocristal et confirmée
sur poudre. L’ originalité dans cette phase est la coexistence d’ions O® et d’'ions peroxydes
(0,)%. Lastructure de BasRu,Og(O5) résulte de I’ empilement de trois couches [BaOs] et d’ une
couche [Bay(0)].

La perte d'un atome d’' oxygene au niveau de la couche [Bax(O,)] a été observée et
conduit au composeé BasRu,O isotype de BasRu,0y(O,).

Les structures de ces deux composés présentent des groupements [Ru,Oq], isolés les
uns des autres, qui donnent lieu a un comportement magnétique caractéristique de paires. Ce
comportement a é&é moddisé sur la base d'interactions intradiméres en considérant un
hamiltonien de type Heisenberg.

Nous avons montré la filiation structurale avec la structure perovskite. Une
formulation générale [A2(X2)][AnBn-1X3n] a été proposée, X peut étre I’ oxygene ou le soufre,
A un ion acalino-terreux et B un métal de transition. n représente le nombre de couches
[AX3] successives congtituant le bloc perovskite. La mise en place de cette systématique
structurale a permis d’ atteindre |’ objectif fixé et, par son caractére innovant, ouvre le champ a

la synthese de nouveaux composés.
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FICHE RESUME

Objectif : Synthése et caractérisation de nouvelles phases dans |e systeme Ba-Ru-O.
Miseenplaced unesygératiquesrudurde Carrdation propriétés physouesrudure

Synthése :
réaction al’ état solide a 980°C sous oxygene : BasRu,Og(0,).
5BaCO3; +2Ru0, + O, — Ba5Ru209(02) + 5CO,

décomposition a 800°C sous argon ou sous Vide dynamique de BasRu,Oy(O5) : BasRu,Oxp.

Caractérisation : Diffraction des Rayons X (XRD), analyses thermogravimétriques

(ATG). Propriétés magnétiques.
- Etudes structurales sur monocristal et sur poudre de BasRu,Og(0O5).
= XRD : mise en évidence de |a présence d’ions peroxydes (O,)%.
- Affinement structural sur poudre de BasRu,Oxp.

- Confirmation par ATG de la stoechiométrie en oxygene pour les deux phases.

- Corrélation propriétés magnétiques-structure :

= Présncededimiresisolés(RuP") confirmée par lesmesures magnétiques pour lesdeux pheses
- Mise en place de lanouvelle famille de phases originales [A2(X2)](AnBr-1X3n) (X =0, §)
avecn=1,2, 3 4etl'intercroissance entren = 3 et 4.

BalO. LD
(52407 [Ba0;
[BaO;] (Ba0)
[BaO,]

[BaO;]
[BaO ]

B
(Ba0)] @ [Ba,0]
[BaO}] © 8204
[Ba0}) 20
[BaO; [BaOy)
[BafO))] > y [BaO]

(820]

Structure de Ba;Ru,0,,

% perte de masse

800 | Pertethéorique =9,02%
Perte experimentale = 9,03%

s 400 |-
i 700 |-
600 |- Pertethéorique=7,63%
perte expérimentale = 7,620

““““ 1000 T T — — L

7 1 Lo 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Q) magnetismes CC)
0,00

ATG

Ay (uem/mole) X (Eemu/mole)

4

BasRwOs(02) BaRwOwp

Jk=-92,6 K, g=2 i Jk=-116,4K, g=2
o001
! ! ! ) o000 00 : o000
00 100,00 %o%o 00000000000 T(K) «
a b

Perspective: - Etude du comportement de BasRu,Og(O5) sous hydrogene.

- Synthése de nouvelles phases appartenant a cette famille.
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/1o dobs dca Kl /1o dobs dca hkl

2 9,02 9,03 00 2 5 8,97 8,95 00 2
1 5,15 5,16 100 3 5,16 5,15 100
4 4,957 4,961 101 5 4,957 4,949 101
1 4,512 4,514 00 4 1 4,476 4,473 00 4
1 4,478 4,475 102 1 4,463 4,463 102
48 3,396 3,397 104 57 3,379 3,377 104
10 3,01 3,009 006 100 2,975 2,982 006
100 2,977 2,979 110 2,974 110
40 2,961 2,958 015 37 2,939 2,939 015
1 2,826 2,829 112 1 2,823 2,822 112
1 2,578 2,580 200 1 2,584 2,575 200
1 2,485 2,486 114 1 2,475 2,476 114
1 2,481 2,481 202 2,475 202
2 2,369 2,371 203 1 2,364 2,364 203
5 2,307 2,307 107 3 2,288 2,290 107
10 2,257 2,257 008 11 2,237 2,237 008
32 2,238 2,240 20 4 34 2,232 2,232 20 4
15 2,116 2,117 116 16 2,106 2,106 116
14 2,098 2,099 205 14 2,091 2,090 205
2 2,068 2,068 108 3 2,053 2,052 108
1 1,906 1,906 122 1 1,903 1,902 122
12 1,869 1,870 1009 7 1,855 1,855 1009
4 1,823 1,824 207 3 1,816 1,814 207
4 1,805 1,806 0 010 8 1,790 1,789 0 010
10 1,798 1,799 118 16 1,786 1,787 118
13 1,789 1,790 214 1,785 214
19 1,718 1,720 300 13 1,717 1,717 300
17 1,715 1,716 215 13 1,712 1,710 215
2 1,704 1,704 1 010 2 1,691 1,690 1 010
2 1,699 1,699 208 2 1,690 1,689 208
5 1,584 1,584 2009 5 1,574 1,574 2009
1 1,564 1,564 0111 2 1,551 1,551 0111
2 1,555 1,556 217 2 1,550 1,549 217

Indexation des diagrammes de diffraction X de BasRu,O4(O>) (gauche) et BasRu,019
(droite) avec les paramétresrespectifsa = 5,958A, ¢ = 18,055A et a=5,947A, ¢ = 17,893A

(5°<20<60°).
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Ce travail avait pour objectif principa la synthése et la caractérisation de nouveaux
oxydes des éléments de transition a empilement de couches mixtes dériveées de la structure
perovskite. La finalité de cette éude consistant a essayer d’établir des relations entre la
structure cristaline et certaines propriétés physiques (magnétisme, catalyse).

La premiére partie de ce travail de chimiste du solide s est appuyée sur le modéle
structural basé sur I’empilement de couches mixtes [A3zOq] et [A3A’Og] développé par J.
Darriet et M. A. Subramanian.

Les deux séries de phases étudiées correspondant respectivement aux membres n =
et n = 3 de la famille Azn3A’BNi3Ogien. N représentant le nombre de couches [AzA’ Og)
successives dans la séquence d’ empilement.

Dans le cas de la série A3A’RUOg (N = ) (A = Ca, Sr; A’ = Li, Na) I’ étude a permis
la synthese de quatre phases (CagLiRuOs, CagNaRuOg, SrsLiRuOg, SrsNaRuOg) dont la
structure est isotype de Sr4PtOs. Elle est constituée de chaines [RUA’ Og] paraleles al’ axe c,
separées par les atomes de calcium ou de strontium. L’éude des propriétés magnétiques
montre que ces composeés présentent un ordre magnétique tridimensionnel avec cependant des
températures de Neéel élevées comparées a celles de phases homologues. Il ressort de cette
étude une corréation directe entre les valeurs des températures de Néel et les distances
interchaines. Nous proposons une explication de ces résultats au travers de |’analyse de
I’ expérience de diffraction de neutrons de la phase CasLiRuOg. Il apparait que ces phases ne
semblent pas constituer de systemes magnétiques monodimensionnels.

L’investigation du systeme Ba-Pt-O (partie riche en baryum) a permis de corréler des
travaux antérieurs au modele structural précédemment cité. 1l a éé mis en évidence la solution
solide de formulation générale Bay,[BacPts«]PtsO27 0U X représente la proportion de platine
divalent dans le site prismatique. La structure correspond en premiere approximation au
membre n = 3 de lafamille Az.+3A’ 1Bn.30g.6n. Elle peut étre décrite par des chaines paralleles
a l’axe c¢ constituées de deux octagdres séparés par un prisme a base triangulaire occupé soit
par du baryum soit par du platine divalent. Les hypotheses relatives aux degrés d’ oxydation du
platine ont été confirmées par des mesures ESCA (XPS). Cette description de la structure bien
gue commode pour la visualiser et imaginer de nouveaux modeles est cependant trop
schématique. En effet, il a éé montré que la structure des compositions limites de cette
solution solide, BayPtsOz7 (X = 0) et BaysPtsO27 (X =3), ne peut se décrire qu'a partir du
concept de « structure composite » qui considére deux réseaux imbriqués I'un dans |’ autre.

Plus généralement, |’ étude des différentes compositions préparées ( x = 0, 2/3, 1, 4/3, 2, 5/2,
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3) révéle que la structure de ces phases est modulée incommensurable dans le domaine 0 < x <
1 aors quele est modulée commensurable pour x > 1. Pour le composé BaysPtsOs7,
caractérisé par un vecteur de modulation commensurable, la «structure de base» a été
proposée en vue d'une détermination structurale plus fine en utilisant le concept de
cristallographie en (3 + 1) dimensions.

L’ éude des propriétés catalytiques de certaines compositions de la solution solide a
montré que celles-ci présentent un intérét certain vis-avis de I’oxydation totale de CO en
CO.. En effet, il a é&é montré que bien que la surface spécifique soit faible, les températures
de démarrage de I’ activité catalytique se situent aux aentours de 140°C pour le compose
contenant le plus de platine divalent. Cette température est plus basse que dans le cas du
platine métal (200°C).

Dans la deuxiéme partie de ce travail, le nouveau composé BasRu,Oq(0,) a été
caractérisé. L’ originalité de cette phase est la coexistence d’ions O” et d’ ions peroxydes (O,)*
dans la structure. Celle ci dérive de la structure perovskite par |I’empilement successif selon
I’axe ¢ de trois couches [BaOj3] et d’'une couche [Bay(O,)]. Le chauffage sous argon ou sous
vide dynamique de cette phase conduit au composé isotype BasRu,O1p qui correspond a la
perte d' un atome d' oxygene dans la couche [Bax(O,)].

Pour les deux composés, les atomes magnétiques constituent des dimeres isolés
[Ru,Og] caractéristiqgues du comportement magnétique observé. Ce comportement a été
modélise sur la base d’interaction de type Heisenberg. L’ étape supplémentaire de ce travail a
été de proposer une famille structurale de formulation générale [A2(X2)] (AnBn-103n) OU X peut
étre I’oxygene ou le soufre, A un ion alcalino-terreux et B un métal de transition. La
systématique structurale se rapproche de celle des polytypes hexagonaux des perovskites avec
un empilement hexagonal de n couches [AX3] séparées par une couche [Ax(X5)]. La couche

[A2(X2)] pouvant présenter une non stoechiométrie en atome A ou X.

L’ ensemble de ce travail correspond assez bien a I’ objectif que nous nous étions fixé
au départ. Les difficultés rencontrées lors de I'éude du systeme Ba-Pt-O ayant permis
d’ aborder la cristallographie a (3 + 1) dimensions qui semble trés prometteuse. Nous avons pu
constater que si la mise en place de systématique structurale permet d’ atteindre les objectifs
fixés, il est cependant important de préserver un équilibre entre modélisation et conception car
au final le plaisir du chimiste du solide est de synthétiser de nouveaux matériaux susceptibles

de développer des propriétés spécifiques.
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