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Au sein d'un réseau oxygéné, les degrés d'oxydation élevés des éléments de transition
présentent un intérét d'un point de vue fondamental. L'accroissement de la valence
formelle de 1'élément de transition M induit une forte augmentation de la covalence de
la liaison M-O, et de ce fait des modifications notables au niveau des propri€tés
physico-chimiques de la matrice oxygénée. Il faut souligner que ce comportement est
a rapprocher de celui provoqué par la pression sur un oxyde renfermant un €élément de
transition 2 une valence conventionnelle, ce parametre conduisant a une diminution de
la distance moyenne M-O.

Parmi les degrés d'oxydation inusuels des éléments de transition, le cuivre
(I11) et le fer (IV) occupent une place particuliere.

Le cuivre (II) de part sa population électronique d®, est susceptible de
présenter deux configurations électroniques selon la valeur du champ cristallin local,
1'une paramagnétique (tS,e?), 1'autre diamagnétique (tggdgzdg,_y; appelée d® a spin
faible.

Le fer (IV) peut présenter trois configurations électroniques, 1'une a spin
faible (tggeg), l'autre a spin fort (t%gd},_zdgz_y;, induisant une distorsion locale de
type Jahn-Teller, et une troisitme, non encore mise en évidence,
(d?Z d%xdgydg;dg,_y,) diamagnétique.

Le cuivre (IIT) avait été stabilisé dés 1972 dans un réseau oxygéné dérivé
de la perovskite : LaCuOs. Il a suscité ces dernieres années un nouvel intérét du fait
de la découverte de la supraconductivité a haute température pour des oxydes de
structure bidimensionnelle et renfermant le plus souvent la valence mixte
Cu(III)/Cu(II). De plus, les travaux récents de Bringley et al. ont mis en €évidence la
possibilité d'une non-stoechiométrie anionique au sein du réseau de LaCuOss,

phénomene s'accompagnant de changements structuraux.

Plusieurs points apparaissaient alors importants.

Est-il possible de stabiliser plusieurs formes structurales de LaCuOj3 selon
la méthode de préparation, comme cela a été¢ montré pour d'autres oxydes de structure
perovskite ?

Quel est le role de la distorsion structurale d'une part, et de la non-
stoechiométrie d'autre part, sur les propriétés physico-chimiques des perovskites
oxygénées renfermant du cuivre trivalent ?

Quel est le role, au sein du réseau dérivé de LaCuOs, d'une valence mixte
Cu(III)/Cu(IV) conduisant a un accroissement de la covalence de la liaison Cu-O sur
les propriétés physiques du matériau oxygéné résultant ?




Afin de mieux cerner ces problémes, nous nous sommes proposés tout
d'abord de préciser le role de divers facteurs (taille des ions, non-stoechiométrie
anionique...) sur la distorsion structurale au sein du réseau perovskite. Parallelement,
la stabilisation de degrés d'oxydation inusuels des éléments de transition au sein du
méme réseau sera discuté.

L'influence de la non-stoechiométrie anionique d'une part, et du parametre
pression d'autre part sur la distorsion du réseau de LaCuOj sera étudiée ainsi que les
modifications des propriétés physiques en résultant.

La valence mixte Cu(III)/Cu(IV) sera stabilisée par substitution partielle
du Sr2+ au La3+ au sein de 1'oxyde LaCuOsz. Une telle étude devrait amener a
corréler les propriétés physiques du matériau en fonction du taux de Cu(IV) dans le
réseau. _

En outre, étant donné qu'il est possible de faire évoluer la structure de
type perovskite ABO; selon la taille du cation A, une étude du systeme La;_, Y CuO;
sera entreprise.

Le fer tétravalent a été stabilisé, notamment au sein des oxydes CaFeO; et
SrFeO3 de structure perovskite. Des études antérieures, notamment sur la base de la
spectroscopie Mdssbauer, ont montré a basse température au sein de CaFeO; une
dismutation : 2Fe(IV) — Fe(Ill) + Fe(V), ce phénomene n'étant pas mentionné pour

SrFeO3. Une telle dismutation peut s'expliquer notamment si le Fe(IV) est a spin fort
(t%geé), la stabilisation formelle de Fe(V) et de Fe(IIl) résultant alors du transfert de

1'électron €y d'un Fe(IV) a un autre, voisin.

Afin (i) de préciser la nature de la configuration €lectronique du fer (IV)
au sein de ces deux oxydes AFeO; (A = Ca, Sr), (ii) d'élucider le mécanisme de
dismutation et (iii) de préciser pourquoi elle n'était pas observée au sein de SrFeOs3,
nous nous sommes proposés d'étudier par spectroscopie Mdssbauer ces matériaux en
utilisant une sonde ponctuelle diamagnétique 119Sn4+,

L'ensemble de ces travaux, tant en ce qui concerne Cu(Ill) que Fe(IV) au
sein de réseaux tridimensionnels dérivés de la structure perovskite, pouvaient
permettre une meilleure compréhension des corrélations pouvant exister entre la
nature du degré d'oxydation (ou de la configuration électronique) caractérisant
1'élément de transition et les propriétés physiques en résultant.




GENERALITES SUR LES DIFFERENTES
FAMILLES DE MATERIAUX DE TYPE ABOj3
DE STRUCTURE PEROVSKITE ET DE STRUCTURES
DERIVEES.




La structure perovskite de formulation ABX3 constitue un réseau simple
pour le chimiste du solide dans la mesure ot il est constitué d'un empilement, dans les
trois directions de 1'espace, d'octaddres BOg liés par les sommets, les cations A
occupant les lacunes dodécaédriques. En outre, cette structure peut se rencontrer pour
divers types d'anions : F- (KMgF3) [1], 0% (CaTiOs3) [2], H™ (EuLiHj) [3], CI
(CsNiCl3) [4] ou d'anions mixtes tels que les oxyfluorures (TITIMIOF,) [5]. 1 faut
également souligner que la distribution anion, cation peut étre inversée au sein du
réseau (le nitrure Fe4N pouvant s'écrire NFeFes [6]).

Parmi les matériaux présentant ce type structural, nous nous sommes
intéressés aux oxydes.

L'intérét des composés oxygénés de type ABO3 provient principalement de

leur utilisation comme "matériau école". En effet, la simplicité du réseau permet de
modéliser et d'expliquer 1'évolution des propriétés physiques, magnétiques et
électriques notamment, en fonction de la covalence des liaisons. C'est dans cette
optique que se sont développés au laboratoire des travaux ayant pour theme la
stabilisation de degrés d'oxydation élevés ou de configurations €lectroniques
inusuelles des éléments de transition.
Depuis une vingtaine d'années, avec le développement de pressions d'oxygene de plus
en plus élevées, le cobalt(Ill), le nickel(III) ont pu étre obtenus dans la série LnMO3
(Ln = terres-rares; M = Co, Ni) [7-10] ainsi que le cuivre (III) au sein de LaCuO;
[7,10,11].

Pour la premitre série des éléments de transition, la stabilisation d'un
degré d'oxydation particulier, au sein d'un réseau perovskite, n'est possible que,
d'une part, si la symétrie Op de 1'environnement local est compatible avec la
configuration électronique correspondante, et d'autre part, si le champ cristallin local
est suffisant.

Deux exceptions cependant a cette premiere approche :

(i) la délocalisation électronique peut, dans certains cas, faciliter cette
stabilisation (c'est le cas notamment de LaCuO3),

(ii) le champ cristallin local peut étre modulé au travers du concept de
liaison concurrentielle [par exemple le fer(V) a pu étre stabilis€ au sein de la
perovskite double La,LiFeQOg, la liaison compétitive faible Li-O renforgant celle



Fe-O, (I'ordre 1/1, Li/Fe, étant induit dans le réseau par la différence de charge et de
taille des cations en coordinence 6)].

Dans les deux premiers chapitres, apreés quelques rappels sur les données
cristallographiques concernant le réseau perovskite ABO3, nous décrirons les études
antérieures relatives a la stabilisation de degrés d'oxydation inusuels des €léments de
transition 3d (Fe, Co, Ni, Cu). Nous développerons plus particulierement, dans le
deuxiéme chapitre, les travaux concernant le composé LaCuOj_g qui constituent une
illustration du role de la pression d'oxygene dans le sens ou d'une part elle permet de
stabiliser le cuivre(IIl) et ou d'autre part elle peut conduire selon sa valeur a des
modifications structurales liées au taux de lacunes anioniques.

I.1. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DES PEROVSKITES
OXYGENEES ABOj3

I.1.1. La structure perovskite idéale

La perovskite ABO3 a une maille élémentaire cubique (groupe Pm3m)
(Fig. 1). Le prototype en est le titanate SrTiO3 [2]. Elle est formée d'un empilement
régulier d'octaedres BOg liés par les sommets dans les trois directions de 1'espace. Au
centre du cube se situe une lacune dodécaédrique occupée par un gros cation A qui
peut étre un élément soit alcalin, soit alcalino-terreux, soit une terre-rare. Le cation B,
se situant au centre des octaédres réguliers formés par les oxygenes (coordinence 6),
est généralement un €lément de transition.

Dans la plupart des cas cependant, les oxydes présentant cette formulation
ABOj s'écartent de cette structure idéale.

I.1.2. Les principaux types de distorsion du réseau
perovskite

Dans le cas d'un réseau cubique, il existe une relation simple entre les
rayons ioniques des ions présents.

Cette relation est la suivante :
(ra + 1) = V2(rp + 1),




® SO
B A O

Fig. 1 : Structure cubique idéale de la perovskite ABOj3.
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ol r5 et rg sont les rayons ioniques de A et B, respectivement en
coordinence 12 et 6, et rg celui de 1'oxygene en coordinence 6 (rg>” = 1,40 A) [12].

Goldschmidt a proposé que du fait de la compressibilit¢ des ions,
notamment ceux en coordinence 12, la structure perovskite pouvait €tre conservée
pour des valeurs de (ry + rg) légeérement différentes de \f2(rB + 19), d'ou
1'expression du facteur de tolérance t :

i (rA +r0)

e [13]
V2(r, +1,)

Differents domaines structuraux ont alors été définis selon les valeurs de t :
. t = 1 : structure cubique, idéale,
. 0,75 < t < 1: différentes structures peuvent étre rencontrées.
A t décroissant, les plus communément observées sont :
rhomboédrique (Fig. 2) = quadratique (Fig. 3) = orthorhombique (Fig. 4).
.t > 1 : phases hexagonales [13].

Entre la phase cubique (octatdres a sommets communs) et la phase
hexagonale proprement dite (octaédres a faces communes) de type CsNiCly (2H), il
existe plusieurs polytypes intermédiaires (Fig. 5). Parmi ceux-ci, il faut citer les trois
plus importants:

a) La structure hexagonale de type BaTiO3 (6H) ou on observe la
succession d'un empilement de deux octaédres a faces communes suivi d'une couche
constituée d'octaedres liés par les sommets.

b) La structure hexagonale de type BaMnOj3 (4H) ou alternent un
empilement de type hexagonal (2 octaedres liés par les faces) et cubique (2 octaedres
liés par les sommets).

c) La structure hexagonale de type BaRuO3 (9H) qui présente des
empilements de 3 octaédres liés par les faces, chaque empilement étant lié au suivant
par un sommet.
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OO @A ® B

Fig. 2 : Schéma de la déformation rhomboédrique de la maille

idéale de la perovskite.
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Fig. 4 : Schéma de la structure orthorhombique de type GdFeO3. (la
pseudo-maille monoclinique est tracée en traits forts)
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Fig. 5: Schémas des principales structures intermédiaires entre la perovskite de structure cubique (a) et la
structure hexagonale de type CsNiCly (2H) (b):
(¢) structure hexagonale de type BaTiO3 (6H),
(d) structure hexagonale de type BaMnO3 (4H),
(e) structure hexagonale de type BaRuO3 (9H).
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1.1.2.1. Distorsions induites par le cation A

Ces distorsions sont provoquées, pour une taille constante de B, par la

diminution de taille de A conduisant ainsi a une réduction de sa coordinence. Dans la
structure de type GdFeO5 (Fig. 4), la coordinence de Gd3+ est (8+4) et non plus 12,
du fait de la contraction lanthanidique. L'évolution de ce type de distorsion est
illustrée par le cas des perovskites LnMOj (ex. : M = Fe [14]). Le basculement des
octagdres est accentué par la modification locale de la coordinence de la terre rare.
La famille des perovskites LnNiO3 (ry;3+ = 0,54 A) en est un autre bon exemple.
En parcourant la série des lanthanides de La a Lu, nous observons le passage d'une
structure rhomboédrique [LaNiO3 (ry 3+ = 1,36 A)] a une structure orthorhombique
de type GdFeO5(Pbnm), la distorsion s'accentuant de NdNiOs(ryg3+ = 1,27 A) a
LuNiO; (r 3+ = 1,032 A) [7,9].

1.1.2.2. Distorsions induites par le cation B

Pour un méme cation A, lorsque la taille de B décroit, une diminution de
la déformation structurale est constatée.

Le Tableau I, permet de mettre en évidence, pour les perovskites LaMO3
(M : éléments de la premiére série de transition), un changement de symétrie lorsque
la taille de 1'élément de transition diminue. En effet, la symétrie rhomboédrique de
LaCuO; (ro3+ = 0,55 A) succéde a la symétrie orthorhombique observée pour
LaFeO; (rpe3+ = 0,65 A).

1.1.2.3. Distorsions induites par une non-stoechiométrie anionique

Les déformations structurales peuvent étre liées a une non stoechiométrie
anionique.

L'augmentation de la covalence due a une diminution de la taille de M ou
due 2 la stabilisation d'un degré d'oxydation inusuel entraine une instabilité qui peut
conduire 2 la formation de lacunes d'oxygene.
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Tableau I
Type structural et coefficient de Goldschmidt t en fonction de I'élément de transition pour les perovskite LaMO5

0,744 0,67 0,64 0,615 0,65 0,65 0,60 (LS) 0,56 (LS) 0,55
| orthorhombique | orthorhombique | orthorhombique | orthorhombique | orthorhombique | orthorhombique | romboédrique | romboédrique | romboédrique
type GdFeO, type GdFeO, type GdFeO, type GdFeO, type GdFeO, type GdFeO,
0,85 0,89 0,90 0,91 0,90 0,90 0,92 0,94 0,95
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Dans ce cas, la formation d'une valence mixte peut étre observée.

Exemples :
/11 (LaNiO5_g [15], LaCoO5_5 [16-17]),

II/1I1 (LaMOs3_g avec M : Co, Ni, Cu [16-23]),
II/IV (StMO5_5 avec M : Co, Fe[24-32]).

1.2. STABILISATION DE DEGRES D'OXYDATION INUSUELS
AU SEIN DU RESEAU PEROVSKITE

1.2.1. Stabilisation d'un degré d'oxydation unique

Les perovskites stoechiométriques de formulation LnMOs3 permettent du
fait de leur forte énergie réticulaire, de stabiliser des degrés d'oxydation inusuels des
éléments de transition comme le fer, le cobalt, le nickel et le cuivre.

Selon le choix du cation Ln, le degré d'oxydation peut étre III ou IV. Il
est de +III pour les perovskites de type LnMO3 (Ln = terre rare ; M = ¢lément de
transition), ou de +IV pour les oxydes de structure perovskite AMO3 (A = alcalino-
terreux ; M = élément de transition).

Les différentes structures pour Ln = La ou A = Sr sont données dans le
Tableau II. L'augmentation du degré d'oxydation conduisant a une diminution du
rayon ionique, il en découle un accroissement du facteur de Goldschmidt induisant
une structure plus symétrique. I faut noter que pour les perovskites de formule
générale LnCuOj, seul LaCuOs3 a pu étre préparé sous hautes pressions. Signalons
aussi la stabilisation de SrNiO; sous hautes pressions (5 MPa), annoncée par Takeda
et al. [33] de structure hexagonale.
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Tableau II
Structure et facteur de Goldschmidt t de différents composés stabilisant un
élément de transition a degré d'oxydation unique

LaFe(II1)O3 orthorhombique 0,90
[14] (Pbnm)
LaCo(IIT)O4 rhomboédrique 0,92
[7,8] (R3,)
LaNi(IIT)O3 rhomboédrique 0,94
[7,9] (R3,.)
LaCu(III)O5 rhomboédrique 0,95
[7,10,11] (R3,)
SrFe(IV)0; cubique 1,01
[25] (Pm3m)
SrCo(1V)0O5 cubique 1,02
[31] (Pm3m)
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1.2.2. Stabilisation d'une valence mixte

1.2.2.1. Stabilisation d'une valence mixte au travers de l'existence de
lacunes anioniques

1.2.2.1.a. Composés de type LaMO; 5

Les oxydes LaMOs3 5 (0<8<1) ol M est un €élément de transition
peuvent présenter, au sein d'une structure perovskite ou dérivée, une valence mixte
II/111 et méme parfois I/II. C'est notamment le cas des composés LaCoO5_5, LaNiO3_5
et LaCuOs5_s.

— Les oxydes LaCoO3 et LaNiO; (avec & = 0) décrits précédemment,
peuvent étre préparés a pression atmosphérique. Le traitement thermique de ces
composés A basse température sous atmosphere réductrice, en l'occurrence de
1'hydrogene pur ou dilué (10 % H, - 90 % N,), entraine la formation de lacunes
d'oxygene. Une telle étude a été menée en particulier par Vidyasagar et al. [20] et
Crespin et al. [15,18].

Le mécanisme réactionnel peut étre résumé par la réaction suivante :

LaMO; + & Hy <> LaMO; 5 + 8 H,O (M = Ni, Co)

Cette réduction partielle conduit a la stabilisation de différentes
compositions que 1'on peut écrire sous la forme La,M,O5,_;.

. Au sein des phases de composition LayM,05 ot M présente une valence

unique (+1I), les sites occupés sont différents suivant 1'élément de transition.
Ainsi pour La;Co,0s, la structure brownmillerite est observée (Fig. 6), le cobalt (II)
y occupe des sites octaédriques et tétraédriques. Dans le cas de La;Ni,Os, par contre,
nous observons une structure différente (Fig. 8) ou le Ni(II) occupe des sites
octaédriques et plans carrés [19]. Les lacunes anioniques sont ordonnées suivant la
direction [110] du réseau cubique de type perovskite.

. Pour La Ni O3, | avec n > 2 (Fig. 7), lorsque le nickel III apparait, il
se place dans les sites octaédriques.

. Enfin pour la phase LaNiO,, les lacunes d'oxygene se placeraient, selon
Crespin et al., le long de 1'axe z (Fig. 9) d'une perovskite cubique. Le nickel (d®
monovalent serait alors localisé dans un site plan carré.
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Fig. 9 : Schéma de la structure de LaNiO, selon Crespin et al [15].
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Les figures 2, 7, 8 montrent la succession des structures observées dans le
cas du nickel lorsque le taux de lacunes augmente au sein d'un réseau dérivé de la
structure perovskite.

— Le composé LaCuQOjj5, permet dans des conditions d'oxydation

différentes de faire varier la valence du cuivre jusqu'au composé stoechiométrique
LaCuO; de structure perovskite, décrit précédemment. Dans le cas de LaCuOss
suivant le taux de lacunes d'oxygéne (Voir Tableau III), plusieurs types structuraux
sont observés (ceux-ci seront détaillés dans le chapitre II de ce mémoire).

1.2.2.1.b. Oxydes de type STMO; 5

Les phases dérivées de StMO55 (0 <3 <0,50) ol le cation A est le

strontium, permettent, par création de lacunes anioniques, de stabiliser la valence
mixte ITI/IV. L'élément de transition peut étre le cobalt ou le fer.Pour la phase la plus
lacunaire, SryM,Os, on observe une structure orthorhombique de type brownmillérite,
ol les lacunes d'oxygeéne sont ordonnées suivant une direction particulicre de la
structure perovskite dont elle dérive. Les cations M trivalents occupent en nombre
égal dans des couches alternées, les sites octaédriques et tétraédriques.

Le systtme SrCoO5_5 (0 < & < 0,50) présente différentes structures selon
la valeur de 8. La structure orthorhombique de type brownmillérite (Fig. 6) est
observée pour & = 0,50, en revanche, celle de type perovskite cubique (Fig. 1)
correspond 2 0,30 <& < 0 [30-32].Afin de faire varier le taux de lacunes d'oxygene,
la pression d'oxygene peut étre utilisée (Tableau IV).
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Tableau III

Symétries rencontrées en fonction du taux de lacunes
pour les oxydes LaMO5_5 avec M = Ni, Co, Cu.

0 rhomboédrique +111 0 rhomboédrique +I111 0 rhomboédrique +111
[7,9] R3c [16,17] R3
0<86<0,3 triclinique +I11/+111 0,2 cubique (I) +I1/+1I| 0<86<0,2 quadratique +11/+111
[18,19] (perovskite) [16,17] (perovskite)
0,50 [18,19] monoclinique +11 0,5 [20]| orthorhombique avec +1I 0,2<6<0,4 monoclinique +11/+111
[20] quadratique structure brownmillerite
. Quadratique +I11 0,9 Cubique (II) + +11/+1 10,40 <6 <0,50| orthorhombique +I1/+111
[15-18] P4/mnm [16,17] orthorhombique
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Tableau IV
Variation du taux de lacunes d'oxygeéne & du composé SrCoO3_5

en fonction de la pression

SI'CDOZ,'% 200 400
[30]

SrCo03_5 5 <P <200 250 < T < 400

0,26 > 6 > 0,05
[31]

SrCo0, g6 130 300
[32]

SrCo0s5 160 400
[32]

Le systtme SrFeOs_5 a été beaucoup étudié, la spectrométrie Mossbauer

du fer constituant une technique de caractérisation appropriée.

Dans les années soixante, Gallagher, Mac Chesney et al. [25,26] avaient préparé sous
pressions d'oxygene, les phases du systtme SrFeO, ;-SrFeO;. Différentes
compositions SrFe0s_5 ont été ensuite étudiées. Récemment, les travaux de Y. Takeda
et al. ont permis de caractériser SrFeO, o7 cubique, SrFeO;gq quadratique et
SrFe0, 73 orthorhombique. Ces matériaux ont été €laborés sous pressions d'oxygene
(de 1,013.102 MPa a 50 MPa [27]). D'autres travaux, concernant aussi ce systeme,
ont été également menés au laboratoire [24,34].

Les résultats [24-27] sont résumés dans le Tableau V.
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Tableau V
Symétrie du composé SrFeO3_5 en fonction

du taux de lacunes d'oxygene &

0<6<0,10 0,20<P<6 cubique
[24-27] (GPa)
0,14<6<0,22 105 Pa quadratique

[24-27]
0,25 105 Pa orthorhombique

[24-27]

0,30 < & < 0,40 10° Pa quadratique et

[24-27] orthorhombique
0,50 sous H, dilué | orthorhombique
[24] (12mb)

1.2.2.2. Stabilisation d'une valence mixte par substitution cationique
au sein d'une matrice LnMO3

L'élément alcalino-terreux le plus souvent choisi est le strontium du fait de
sa taille moyenne peu éloignée de celle du lanthane (ce qui favorise une répartition
statistique des cations A). En outre, sa plus grande basicité par rapport a celle du
calcium est susceptible de faciliter 1'oxydation du cation M en coordinence 6 au
travers du concept de liaisons concurrentielles, comme certains travaux 1'ont montré
[24].

Dans le systtme La;_,Sr,Co05_g, avec & tres peu différent de zéro ou égal
a0(x=0,10—>38=0,03; 0,20<x<0,40 > & = 0,05 [35]), la structure de ces
oxydes, dérivée de celle de la perovskite, présente une diminution de la distorsion
structurale selon la valeur de x [36].

Le systeme La;_,Sr,FeOj3 a été étudié par Shimoney et al. [37], Gallagher
et al. [38], et plus récemment par Takano et al. (0,45 < x < 0,90) [39]. La préparation
de ces matériaux a nécessité également 1'utilisation de la pression d'oxygéne. Comme
pour le systtme La;_Sr,CoOs3, la distorsion rhomboédrique existant pour x =0
disparait pour une composition correspondant a x = 0,60-0,70 afin de laisser la place
a une structure cubique.
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La substitution du strontium au lanthane légeérement plus gros, couplée
avec la stabilisation de M4+ peut entrainer, selon la stabilité de M4+ une non-
stoechiométrie anionique La;_,Sry,MOj;5. Les lacunes d'oxygene peuvent jouer un
role prédominant au niveau des propriétés physico-chimiques de ces oxydes. C'est
pourquoi différentes méthodes de syntheése, permettant de faire varier le taux de
lacunes d'oxygene, ont été largement mises en oeuvre. Dans le cas des ferrites
La;_,Sr,FeOs_5 , étudiés au laboratoire pour leurs propriétés €lectrocatalytiques, une
méthode controlée de recuit a permis une amélioration de la stoechiométrie et la
stabilisation des différentes symétries [24,34,40,41].

Pour les éléments de transition, tel que le cuivre et le nickel, ou la
stabilisation de M#* est trés difficile du fait de la valeur élevée des potentiels
d'ionisation correspondant, la préparation de tels oxydes a pression atmosphérique
entraine généralement la formation de lacunes. Zuolong Yu et al. [42] ont étudié,
pour ses propriétés catalytiques, le systeme La;_,Sr,NiO3_5 avec x < 0,30 et 0,08 <&
<0,25. La structure observée est de type perovskite avec une distorsion
rhomboédrique.

Des travaux sur le systtme La;_Sr,CuOj35 ont été menés par Khan
(0,05 < x < 0,30 [43]), ensuite par Murayama et al. et ER. Rakho et al. (0,20 <x <
0,25; 8~0,48 [44,46]). La premiere étude a annoncé pour les oxydes
correspondants une distorsion orthorhombique, en revanche, les suivantes concluent a
une distorsion quadratique.

1.3. UTILISATION DE LA PRESSION D'OXYGENE
1.3.1. Son role
Les paragraphes précédents ont souligné le fait que la stabilisation d'un

degré d'oxydation unique et la variation de valence mixte nécessitaient souvent
1'emploi de pressions d'oxygene (Tableau VI).
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Tableau VI
Exemples de conditions de pressions d'oxygene
pour la stabilisation de quelques oxydes renfermant
un élément de transition a degré d'oxydation inusuel

LaMO; 6,5 GPa
(M(III) = Co, Ni, Cu)
SrFeO, 6 GPa
SrCo0Oz 160 MPa
La;_,Sr,FeO; 100-150 MPa
0,40 <x <0,90

En effet, la réaction globale d'oxydation peut étre représentée par
1'équation :
Asolide T Msolide + m/202 e AMn+Om
avec AG = AG® - m/2 RT logPq,
Cette relation souligne la dépendance de la stoechiométrie vis-a-vis de la
pression d'oxygene. En effet, une augmentation de la pression d'oxygene entraine une
diminution de AG, ce qui favorise la stabilisation de 1'oxyde renfermant le degré

d'oxydation inusuel.

La pression réactive d'oxygene a donc permis, depuis ces vingt dernieres

années, la stabilisation de degrés d'oxydation inusuels comme le cobalt III [7,8], le
cobalt IV [31,33], le fer IV [25], le fer V [47], le nickel III [7,9] ou le cuivre III
[7,11], l'iridium V [48] et plus récemment 1'iridium VI [49]. Mais la pression, en tant
que telle, peut également jouer le réle de parametre thermodynamique.
En effet, elle peut favoriser des transformations structurales, soit par minimisation des
forces d'interactions électrostatiques conduisant alors a une reconstruction du réseau
(passage de la structure 2H a 3C dans le cas des perovskites hexagonales ABXj3
(t > 1), soit par accroissement de la coordinence cationique [Cu II en plan carré —
Cu II en site octaédrique dans Nd,La,_,CuQ,4 [50], ou bien ce qui est plus connu : la
synthese de matériaux ultra-durs comme le diamant et le BN-cubique (CN.3 — CN.4)
a partir des formes graphitiques [51]].
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1.3.2. Les différents types d'équipements mis en oeuvre pour
générer de hautes pressions d'oxygene

Nous décrirons brievement les différents appareils mis au point au
laboratoire (leurs caractéristiques techniques étant données plus largement a
I'annexe A).

Le laboratoire posséde un large éventail d'équipements générateurs de
hautes pressions. La gamme de pressions varie de quelques dizaines de MPa a
plusieurs GPa.

1.3.2.1. Réalisation de pressions d'oxygéne par compression de gaz

L'équipement basé sur la compression d'oxygeéne, est utilis€ pour les
pressions les plus moderées. L'échantillon est placé dans une enceinte réactionnelle
(voir Annexe A) dans laquelle on confine a froid une certaine pression d'oxygene.
Celle-ci étant ensuite portée a température, une augmentation de pression est ainsi
induite. Les limites d'application sont celles résultant des limites des caractéristiques
mécaniques des alliages de 1'enceinte en fonction de la température (Annexe A). Le
domaine d'application s'étend de 500 MPa a température ambiante a 50 MPa pour une
température voisine de 900°C.

L'échantillon est confiné dans un tube d'or de diametre 6 mm, a l'intérieur
de 1'enceinte réactionnelle, ceci pour éviter toute pollution provenant de 1'oxydation
des parois internes. La quantité de produit traité varie de 80 mg a 300 mg, selon la
densité moyenne du matériau.

1.3.2.2. Le dispositif générateur de pressions en phase solide de type
"belt"

La pression générée au sein d'un tel dispositif est en phase solide. Elle est
de nature uniaxiale du fait de la structure de 1'équipement (Annexe A). La cellule en
pyrophyllite, matériau transmetteur de pression, est installée au centre de l'enceinte.
A l'intérieur de cette cellule est disposé un micro-four de graphite ainsi qu'un tube
d'or ou platine (suivant la température de synthése) contenant le mélange réactionnel.
Les dimensions du tube d'or (ou de platine) sont généralement les suivantes :

¢ =3mm ,1=10-12 mm ; Mgpantilion = 100-150 mg




30

Le domaine de pression couvert par un tel appareillage est compris entre
1,5 GPa et 8 GPa, la température allant jusqu'a 2000°C. L'apport d'oxygene se fait
par la décomposition thermique du chlorate de potassium mélangé initialement au
précurseur suivant un taux massique de 20 a 30 %. La décomposition de KCIO5 induit

"in situ" une pression d'oxygene selon la réaction suivante :

KCIO; ——KCI + 3/20,7

L'élimination du chlorure de potassium résultant s'obtient par lavage rapide a 1'eau
distillée.

Ce type de synthése sous pression ne permet pas, du fait de la structure de
1'équipement mis en oeuvre, de traiter une quantité tres importante de poudre (100 a
150 mg), ce qui pose des problémes au niveau des caractérisations physico-chimiques
des phases obtenues.

Il faut souligner qu'il existe une autre méthode d'oxydation plus récente :
1'oxydation électrochimique qui est une voie douce. Cependant, elle nécessite comme
précurseur une phase largement déficitaire en oxygene. De récents travaux effectués
au laboratoire ont permis de préparer, a partir de Sr,M;05 (M = Fe,Co), les
composés SrFeO; et SrCoO; [52,53], jusque la obtenus seulement sous hautes
pressions d'oxygene [25,31].

I.4. CONCLUSION

La stabilisation de degrés d'oxydation inusuels des €léments de transition a
été étudiée depuis plusieurs décennies, et nécessite la plupart du temps 1'utilisation
d'une méthode d'oxydation comme la pression d'oxygene. Ceci est valable, surtout
pour les oxydes de cuivre dont les récents travaux menés par Bringley et al. relancent
I'intérét. La maitrise de la technologie des hautes pressions d'oxygeéne nous a permis
de poursuivre 1'étude de ces composés du cuivre qui se révelent €tre un exemple

typique de la famille des perovskites.
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LaCuO3_s
UN OXYDE "REVISITE" !
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LaCuO; est en fait un oxyde qui a été "redécouvert” en 1989. 1l se révele
étre un support intéressant pour 1'étude des propriétés physico-chimiques et
structurales du cuivre présentant une valence mixte +II/+III dans un réseau oxygeéné
tridimensionnel. Ce composé a conduit, en outre, a la mise en oeuvre d'un vaste
éventail de pressions d'oxygene, afin de faire varier la valence mixte du cuivre au
travers du taux de lacunes anioniques.

I1.1. HISTORIQUE

Il y a déja plus d'une vingtaine d'années que LaCuO3 avec & = 0 a été
synthétisé pour la premiere fois sous trés hautes pressions (6,5 GPa, 900°C) par
Demazeau et al. [7,10,11] L'appareillage utilisé était de type "belt" (Annexe A),
I'apport d'oxygéne étant réalisé par l'addition initiale de KClO3 aux réactifs. Les
précurseurs choisis étaient alors La;CuQ4 + CuO.

L'oxyde LaCuO; présentait une structure perovskite avec une légere
distorsion rhomboédrique (Fig. 2). 1l était caractérisé par un caractere métallique avec
un comportement de type paramagnétique de Pauli [7,10, 11].

L'obtention de LaCuO5 étant, du fait des conditions expérimentales de
synthese, difficile, il tomba dans un certain oubli.

Les récents travaux relatifs a la supraconductivité au sein d'oxydes de
cuivre de structure bidimensionnelle et de type K,NiF4; comme La,CuO4.5 et
La,,A',CuO4 (Fig. 10) relancerent l'intérét pour le matériau tridimensionnel
LaCuO;.

Webb et al. en 1989 [54-56] ont réussi a préparer de nouveau la perovskite
LaCuO; rhomboédrique 2 1'aide d'une presse tétraédrique en partant directement des
oxydes La,05 et CuO, ce qui demande des conditions expérimentales plus séveres
(T = 1500°C, P = 6,5 GPa). En outre, ces auteurs ont réalis€ des substitutions
cationiques au sein du réseau de LaCuO; afin d'observer les comportements
magnétiques résultants, avec pour objectif d'y déceler d'éventuelles transitions
supraconductrices [54,56-58].
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®: Ccu O: o O’ Ca, Sr, Ba, La,

Fig. 10 : Schéma de la structure de type K;NiF4.
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Plus récemment Currie et Weller [59] ont redéfini avec précision la
structure de LaCuQj; par diffraction neutronique. Les résultats trouvés different peu
de ceux obtenus initialement par Demazeau et al. par diffraction des rayons X sur
poudre. Les différentes données expérimentales sont regroupé€es au Tableau VII.

Tableau VII
Conditions expérimentales de synthese et parametres de maille
pour LaCuOj; de symétrie rhomboédrique

Demazeau et al. 6,5 ; 900 5,431 60,85 La,CuQ4 + CuO
[7,10,11] + KCIO,4

Webb et al. 6,5 ; 1500 . 5,426 60,89 3La,05 + 6CuO
[54,56] + KClO,

Currie et al. 6,5 ; 1500 5,429 60,88 3La,0; + 6Cu0
[59] + KClO,

Parallelement a ces travaux, Bringley et al. ont montré 1'existence de toute
une famille d'oxydes de formule générale LaCuOj3.5 avec 0 < 6 <0,5 [21-23] ou
différentes phases dérivées de la perovskite peuvent étre stabilisées selon le taux de
non-stoechiométrie en oxygene. Ces phases, comme LaCuOj3 rhomboédrique, sont
impossibles a préparer a pression atmosphérique, ce qui explique leur découverte
récente. Khan [43] a cependant mentionné en 1987 un composé LaCuOj isolant (sans
doute tres déficient en oxygene), mais sans aucune autre précision d'ordre physico-

chimique.

Selon Bringley et al., trois nouvelles phases apparaissent dans le systeme
LaCuO;_5 (0 < 8 <0,5) a valeur croissante de 3 :

- une phase quadratique,

- une phase monoclinique,

- une phase orthorhombique.

Les conditions de synthese et d'existence en fonction de 6 sont rassemblées
a la figure 11 et dans le Tableau VIII.
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perovskite LaCuO3_5 en fonction du taux de lacunes d'oxygene 9,

selon Bringley et al [22].

(le parameétre a de la phase de symétrie orthorhombique est égal a

3,70A)
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Tableau VIII
Conditions de synthése et d'existence en fonction de &
des phases de type LaCuO3_g

0 6,5 GPa Rhomboédrique Métallique
0<86<0,20 40-100 MPa Quadratique Meétallique
0=0 > 50 MPa
0,206 <0,40 20-40 MPa Monoclinique Métallique
0,43 <6<0,50 700-800°C Orthorhombique Isolant
10 Pa N,

Détaillons maintenant les différentes symétries observées pour les phases
LaCu0O35 (0 <6 <0,5).

I1.2. LA PHASE LaCuO3; DE SYMETRIE RHOMBOEDRIQUE

Phase stoechiométrique de type perovskite synthétisée a hautes pressions
(Tab. VIII), elle est isotype de LaNiO5 et d'un certain nombre d'oxydes LnMO3 ou
les deux cations sont trivalents. Elle a été présentée précédemment (Fig.2). La
distorsion rhomboédrique est trés faible (Tableau VII) (o = 60,85°; a = 60°
correspondant 2 un arrangement atomique proche d'une perovskite cubique). Cette
distorsion est induite par une légere élongation selon la direction [111] de la maille
cubique.

Les octagdres (CuOg) sont trés peu distordus (6 liaisons Cu-O de
1,9511(4) A), seul I'environnement du lanthane subit une déformation entrainant
I'apparition de trois liaisons La-O courtes (2,483 A), six moyennes (2,728 A) et trois
longues (3,099 A) [59].

Le groupe d'espace correspondant est R§c ou le lanthane, le cuivre et

1'oxygene occupent respectivement les sites 6a, 6b et 18c (avec x = 0,464 [7]).
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Le rayon du cuivre III trouvé par diffraction de neutrons est de 0,55 A
[59] proche de celui annoncé par Demazeau et al. (0,54 A) a partir d'une étude
radiocristallographique sur spectre de poudre [7,10,11].

I1.3. LA PHASE LaCuO3;_5 DE SYMETRIE QUADRATIQUE

Premiere phase de type LaCuQj3_5 pouvant exister dans un domaine 0 <6

<0,2. Celle-ci, comme les deux suivantes (monoclinique et orthorhombique),
présente une valence mixte du cuivre (+II/+III) au sein d'un réseau oxygéné
tridimensionnel de type perovskite. D'aprés Bringley et al., cette phase existerait aussi
pour 8 = 0.

Cette distorsion quadratique apparait comme induite par une €longation le

long de 1'axe ¢ des octaedres (CuQg) (Fig. 12). Celle-ci, d'apres Bringley et al. [21-
23], serait due 2 une localisation électronique initiant une distorsion de type Jahn-
Teller. Le rapport c/a pour 8 = 0,05 est égal a 1,04 ce qui est peu différent de 1
(a=3,819A;c=3,973 A [21]).
Du fait de cette élongation, 1'octaedre régulier (CuOg) observé dans LaCuOj
rhomboédrique avec une distance de liaison Cu-O ~ 1,95 A [59] se transforme en un
octagédre comportant quatre liaisons courtes (Cu-O =~ 1,909 A) dans le plan xOy et
deux liaisons plus longues (Cu-O ~ 1,986 A) le long de Oz [21-23]. Le lanthane en
coordinence 12 (4+8) conduit a 2 types de liaison La-O, 4 de 1'ordre de 2,70 Aet8
voisines de 2,75 A.

Le groupe d'espace attribué a cette phase est P4/m avec les positions
atomiques (1a) pour le cuivre, (1d) pour le lanthane et (1b) et (2e) pour les oxygenes.
Mais les vibrations plus importantes des atomes d'oxygene a entrainé Bringley et al.
[23] a affiner la structure (pour & = 0,05) avec les parametres donnés dans le
Tableau IX.
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Fig. 12 : Schéma de la perovskite LaCuO3_5 de symétrie quadratique

pour o = 0.
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Tableau IX
Coordonnées réduites des ions au sein de la maille quadratique
LaCuO;_5 (6 = 0,05)

Cu la 0 0 0 0,63
La 1d 1/2 1/2 1/2 0,75
o(1) 8l 0,500 | 0,085 | 0,06 | 1,79
0(2) 4k 0,093 0 0,5 2,35

Bringley et al. ont, en outre, remarqué que le volume par maille de la
phase quadratique (6 = 0) est légerement plus grand que celui de la phase
rhomboédrique (57,93 A3 pour 57,72 A3) pouvant suggérer que cette derniere serait
la forme haute pression de LaCuOj3 (6 = 0).

I1.4. LA PHASE LaCuOj3.§ DE SYMETRIE MONOCLINIQUE

Elle peut étre obtenue soit par diminution de la pression d'oxygene lors de
la synthése, soit par réduction sous air ou azote de la phase quadratique décrite
précédemment.

Les lacunes d'oxygene s'ordonnent suivant 1'axe pseudo-cubique [021]
donnant comme parametre de maille a x \/gap X \/gap (Fig. 13).

Pour exemple, les parametres pour un taux de lacunes 6 = 0,33 ont pour valeurs :

a=8,6288 A,
b = 3,8307 A,
c=8,6515A,
B= 90,21°.

Le groupe d'espace attribué a une telle phase est P2/m. La structure
monoclinique (Fig. 13) est proche de celle de BaLasCus0;344 [60], malgré le fait
que celle-ci soit quadratique (P4/m). Elle est formée de chaines isolées d'octaedres
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Fig. 13 : Projection dans le plan (1 0 0) de la structure de la perovskite
LasCus0y3.y, (Ia maille est indiquée en traits forts).
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(CuOg) le long de 1'axe b (Fig. 13). Chaque octaédre est li€ par ses sommets a quatre
pyramides a base carrée (CuOs), qui elles-mémes sont liées a quatre autres pyramides,
mais orientées perpendiculairement a la base des premieres.

I1.5. LA PHASE LaCuOj3_s§ DE SYMETRIE ORTHORHOMBIQUE

Elle peut étre obtenue par réduction de la phase quadratique sous azote.
Les lacunes s'ordonnent dans le plan [010]. La phase correspondant a & = 0,5
(Fig. 14) a une structure isotype de celle de CaMnO, 5 (Pbam) [61] (Fig. 15) formée
de pyramides (MnOs), lié par les sommets. Selon la figure 14, on remarque que deux
groupements (CuOs) forment une paire lorsqu'ils partagent la méme lacune.

Les parametres de maille peuvent étre reliés a la structure pseudo-cubique

par les relations suivantes :

az2\53p,
b ~a,,
c~\2a,

I1.6. SUR UNE AUTRE PHASE LACUNAIRE EN OXYGENE DE
SYMETRIE QUADRATIQUE MISE EN EVIDENCE PAR
WEBB et al.

Webb et al. [54-56] ont annoncé une phase quadratique (I4/mcm) obtenue
par un traitement thermique (T = 400°C) de la phase LaCuO3 rhomboédrique. Ils
constatent qu'une non-stoechiométrie en oxygene doit exister dans ce composé, mais
aucun dosage n'est mentionné. Les parametres annoncés sont a = 5,417 A et
¢ = 7,817 A. Aucune similitude n'a pu étre mise en évidence avec les phases de
Bringley et al. [21-23].

Les différents spectres de diffraction X obtenus pour ces phases sont
donnés aux figures 16 et 17.



dans le plan (0 1 0) de la structure de la

perovskite LaCuO; s.
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Fig. 16 : Diffractogrammes des rayons X de I'oxyde LaCuO3_s en fonction de sa
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Fig. 17 : Diffractogramme des rayons X de la phase LaCuO;_s mise en évidence
par Webb et al [54,55].
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LE COMPOSE LaCuOs :
PHASE QUADRATIQUE OU RHOMBOEDRIQUE ?
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Les travaux récents relatifs a la stabilisation de nouvelles phases LaCuOs3_5
(0 < 8 <0,50) menés par Bringley et al. [21-23] souleverent certaines questions.

En effet, Bringley et al. ont préparé une phase LaCuO; de symétrie
quadratique pour laquelle le taux de lacunes anioniques & serait égal 2 0. Or, il y a
déja une vingtaine d'années, la phase LaCuO; stoechiométrique, avec une symétrie
rhomboédrique, avait été synthétisée par Demazeau et al. [7,10,11]. Alors que la
synthese de la phase quadratique nécessite uniquement des pressions modérées
(100 MPa), celle de la phase rhomboédrique requiert de trés hautes pressions
(6,5 GPa).

Sur la base d'une comparaison des volumes formulaires de chacune de ces
deux phases (Tableau X), il apparaissait alors que celui de la phase quadratique est de
1'ordre de 0,5 % plus grand que celui de la forme rhomboédrique. Cette observation
suggérait donc que la phase de symétrie quadratique pouvait €tre la forme basse
pression de LaCuQj et celle de symétrie rhomboédrique la forme haute pression.

Une autre explication & 1'existence d'une symétrie quadratique pouvait €tre
I'existence de lacunes d'oxygeéne, en trés petite quantité, caractérisées par une valeur
de & difficile a évaluer.

Tableau X
Comparaison des paramétres de maille et de V/Z
pour les deux phases LaCuOj3

Rhomboédrique a = 5,431 +0,002 571,72
o = 60,85° +0,02°

Quadratique a = 3,81875(15) 57,93
c = 3,97270(7)

11 nous a donc paru nécessaire d'effectuer une étude complémentaire de
celle de Bringley afin de répondre aux questions soulevées.

Pour cela, nous avons axé nos recherches sur deux points principaux [62] :

-la définition du domaine de stabilit¢ de LaCuO; quadratique sous
pressions d'oxygene,
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- le comportement de la forme quadratique sous 1'action du seul parametre
pression.

Parallelement a ces travaux, une comparaison des propriétés physico-
chimiques de ces deux phases, par des méthodes expérimentales et théoriques a été
entreprise [63].

II1.1. METHODES D'ELABORATION DE NOS MATERIAUX
III.1.1. Choix et préparation des précurseurs

Les précurseurs mis en oeuvre dans le passé pour synthétiser LaCuOj3 ont
été soit La,CuOy4 + CuO (Demazeau et al.), soit directement un mélange des oxydes
de lanthane et de cuivre (Webb et al.). Cette derniere méthode entrainait, pour des
raisons de réactivité, un traitement thermique a 1500°C (Cf. Chap. II).

D'autres voies plus réactives peuvent étre utilisées comme 1'utilisation des nitrates
correspondants ou la coprécipitation d'hydroxydes développée par Bringley et al.
(méthode permettant d'obtenir une poudre finement divisée et amorphe).

Nous avons, quant a nous, choisi d'utiliser un gel obtenu a partir de
complexes mettant en oeuvre des citrates, selon la méthode décrite par Chung-Tse et
Dunn [64].

Des sels métalliques, en I'occurrence des nitrates de cuivre et de lanthane,
sont mis en solution acqueuse puis mélangés. Des anions complexants sont apportés
par l'ajout d'acide citrique dans le mélange. Lorsque, apreés évaporation sur une
plaque chauffante (T = 80°C), cette solution devient plus concentrée, de
I'ammoniaque est ajouté afin de déplacer son pH vers une valeur de 1'ordre de 6. La
couleur vire alors du bleu clair a2 un bleu foncé. Comme il est montré sur les
figures 18 et 19, représentant les courbes de titrage des sels métalliques par
I'ammoniaque, le lanthane et le cuivre s'hydrolysent de maniere indépendante.
L'acide citrique permet d'associer les métaux lanthane et cuivre dans des complexes,
ce qui conduit a une meilleure homogénéisation du mélange réactionnel (Fig. 19). En
évaporant cette solution, un processus de gélification conduit 2 un composé amorphe
[64,65]. Les spectres de diffraction des rayons X ne permettent de déceler que des
traces de nitrate d'ammonium attribuées a2 une mauvaise homogénéisation de la
température au sein du mélange lors du séchage.
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Fig. 18 : Courbes de titrage par I'ammoniaque (T = 80°C):
a) du nitrate de lanthane en solution acqueuse,
b) du nitrate de cuivre en solution acqueuse.
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Fig. 19 : Courbes de titrage par I'ammoniaque (T = 80°C) du mélange des
nitrates de lanthane et de cuivre en solution acqueuse sans complexation
par I'acide citrique (a), aprés complexation par I'acide citrique (b).
(Ia nature de I'élément hydrolysé ou complexé est indiqué sur la courbe
(a) par comparaison avec les courbes de la figure 18).



Le solide amorphe doit étre ensuite calciné afin d'éliminer ce type
d'impuretés. Cette calcination (ou plutdt précalcination) doit étre faite avec précaution
a3 température peu élevée (T ~200°C) du fait de la grande réactivité de celui-ci,
réactivité qui se traduit par une autocombustion vive et brutale induisant une forte
augmentation de volume de la poudre.

Le matériau résultant de cette "précalcination" doit ensuite subir un
traitement thermique approprié selon le type de synthese sous pression qui sera ensuite
mis en oeuvre.

1) Pour la synthése sous pressions d'oxygéne gaz : une température de
1'ordre de 600°C suffit a éliminer d'éventuelles impuretés provenant de 1'étape de
gélification. Les spectres de diffraction des rayons X montrent alors un début de
cristallisation (Fig. 20).

2) Pour une synthése sous hyperpressions d'oxygéne au sein d'un
équipement de type "belt", la cristallisation peut entrainer une diminution de volume.
Du fait de la technique, la quantité de poudre est limitée ; il est donc préférable de
partir d'un précurseur déja bien cristallisé. C'est pourquoi le traitement thermique est
porté 4 prés de 800°C. Un mélange de La,CuOy et de CuO est alors obtenu (Fig. 20),
ce qui, en fait, rejoint la méthode utilisée par Demazeau et al. [7,10,11], mais avec
probablement, dans notre cas, un mélange plus homogene et une granulométrie plus
faible des oxydes correspondants.

Les précurseurs sélectionnés seront les matériaux issus des traitements
thermiques a 600°C ou 800°C du gel.

II1.1.2. Traitement du précurseur sous pression gazeuse

Notre objectif était la synthése et la caractérisation de la phase
quadratique, voire stoechiométrique, et non pas les phases lacunaires de symétries
monoclinique ou orthorhombique étudiées par Bringley et al. [21,23].

Le domaine de pressions utilisé est compris entre 30 MPa et 50 MPa. La
température de synthése est de 1'ordre de 900°C pour une durée minimale de 43
heures. Ces limites P et T sont, en fait, imposées par 1'équipement mis en oeuvre
(Cf. Chapitre I et Annexe A).
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Fig. 20 : Evolution du diffractogramme des rayons X du produit résultant
du traitement du gel 4 différentes températures.
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II1.1.3. Traitement sous pressions d'oxygene du
précurseur au sein d'un appareillage de type "belt"

La possibilité de générer de tres hautes pressions avec ce dispositif, va
nous permettre d'effectuer une étude complémentaire de LaCuOjz de symétrie
quadratique dans le domaine de 2 GPa a 8 GPa (Cf. Chap. I et Annexe A).

La température optimisée apres plusieurs essais préliminaires, est voisine
de 1100°C. La pression d'oxygene est réalisée par la décomposition "in situ" de
KClO; mélangé aux précurseurs (1/3 en masse). Ces conditions ont €€ maintenues
constantes pour toutes les syntheses. Le KCl résultant est €liminé€ par lavage rapide a
1'eau distillée.

Les différentes voies de syntheses sont résumées a la figure 21.
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CU(NO3)2 3H20 + LH(NO3)3 6H20
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Figure 21 : Organigramme résumant la méthode d'élaboration des matériaux




II1.2. DOMAINE D'EXISTENCE DES PHASES QUADRATIQUES

II1.2.1. Domaine d'existence des phases quadratiques non-
stoechiométriques en oxygene LaCuOj3_g

0 < 3 <0,20)

En accord avec les travaux de Bringley et al. [21-23], la forme
quadratique lacunaire est observée pour des pressions de 40 MPa a 50 MPa. Nous
avons pu méme stabiliser cette forme sous une pression de 30 MPa pour & = 0,25,
taux de lacunes un peu plus élevé que celui trouvé par Bringley et al. (0,2), mais la
méthode de préparation jouant un rdle prépondérant sur le taux 8, ce léger écart n'est
pas surprenant. Ces auteurs ont d'ailleurs mentionné une telle possibilité.

Ne pouvant atteindre de plus hautes valeurs de la pression d'oxygene en
phase gazeuse, nous avons ensuite étudié le domaine des trés hautes pressions
d'oxygene afin d'induire la stoechiométrie anionique.

I11.2.2. Domaine d'existence des phases quadratiques
stoechiométriques

Nous avons atteint de plus hautes pressions par 1'intermédiaire d'un

équipement de type "belt".
I11.2.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau XI. La forme
quadratique est observée jusqu'a une pression de 5 GPa environ, pression a partir de
laquelle la symétrie rhomboédrique est favorisée. Les parametres calculés sont
quasiment identiques dans tout le domaine de pression considéré et sont en accord
avec ceux trouvés par Bringley et al. pour 8 = 0 (Tableau X). De plus, ils different
sensiblement de ceux que nous avons trouvés pour une phase LaCuO, g, lacunaire
(P =48 MPa, T =900°C, t=70h), ol a=3,834 +0,002A et ¢ =3935
+0,002 A.
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Tableau XI
Structures et parametres cristallins des phases LaCuO3_5

en fonction de la valeur de la pression

3,816 ; 3,978

3 3,815 ; 3,976

4 3,817 ; 3,974

3,821 ; 3,981

5,433 ; 60,87

I11.2.2.2. Caractérisation chimique

Afin de s'assurer de la stoechiométrie de ces oxydes, nous avons effectué
un dosage chimique d'oxydo-réduction (Annexe B) de la phase LaCuO5 quadratique
obtenue a 2 GPa. Le résultat trouvé conduit a la formule générale LaCuO; g9 1 03-
Etant donné l'incertitude liée a de tels dosages, on peut considérer que 6 est égal a 0.
Un autre type de dosage a été mis en oeuvre pour ce méme échantillon. I1 s'agit d'une
analyse thermogravimétrique sous hydrogene dilué dans de 1'azote (10 % H, - 90 %
N,), afin de réduire le cuivre et en déduire ainsi la perte d'oxygene. Ce dosage
confirme également que & est proche de zéro, la composition résultante étant

LaCuOlm +0,04-

En conclusion, Il'ensemble de ces caractérisations physico-chimiques
(parametres cristallins, dosages) confirme 1'existence de deux formes structurales pour
LaCuOj stoechiométrique.

Ces travaux étaient relatifs aux domaines d'existence des deux formes de
LaCuO; lors de sa syntheése sous des pressions d'oxygene croissantes. Il restait a
étudier la transformation structurale de LaCuO5 quadratique — rhomboédrique sous

I'action du seul parametre pression.




I11.3. EFFET DE LA PRESSION SUR L'OXYDE
STOECHIOMETRIQUE LaCuO3

I11.3.1. De la symétrie quadratique a la symétrie
rhomboédrique

I11.3.1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

Des essais de transformation structurale sous pression ont été réalisés a
partir d'une phase quadratique obtenue a 2 GPa-1100°C. Ils ont ét€¢ menés sans apport
d'oxygene (KClO3) afin d'étudier 1'influence du seul parametre pression sur une
éventuelle transition structurale de la forme quadratique a celle rhomboédrique.

Une premiere tentative réalisée a 7 GPa-900°C, pendant dix minutes, a
montré que la forme quadratique restait stable aprés ce traitement. Au bout d'un
temps plus long (vingt minutes), dans les mémes conditions expérimentales, un début
de transformation est observée.

Enfin, dans des conditions plus séveres (1100°C, 7 GPa), on constate
également sur le spectre de diffraction des rayons X, le début de la transformation
structurale quadratique — rhomboédrique (Fig. 22), mais celle-ci n'est jamais
complete.

1I1.3.1.2. Discussion des résultats

Cette transformation incompléte peut étre due a plusieurs facteurs.

Tout d'abord, elle peut étre attribuable a une perte d'oxygene pendant le
traitement thermique. Le tube de platine sous 1'effet de la pression peut ne pas étre

-

totalement hermétique, ce qui permettrait, 2 une telle température, le départ
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d'oxygene. A titre d'exemple, un essai sous une pression de 7 GPa a 1200°C a donné
comme résultat une phase monoclinique, caractérisée par une non-stoechiométrique
importante, le tube étant fissuré.

Ceci montre bien la difficulté de telles manipulations. Afin d'éviter cette éventuelle
perte d'oxygéne, nous avons ajouté autour du tube de platine (Fig. 23) du KClO5 afin
de provoquer une pression d'oxygene autour du tube. Pour les mémes conditions
expérimentales (7 GPa, 1100°C), nous avons observé une transformation partielle du
méme ordre que le résultat donné a la figure 22.

Ce phénomene pourrait également s'expliquer par un effet de cinétique. La
cinétique de synthese serait rapide, alors que celle de la transformation de la phase
quadratique a celle rhomboédrique serait lente.

I11.3.2. De la forme rhomboédrique a la forme quadratique

Du fait de l'existence de la symétrie quadratique dans un domaine
stoechiométrique et  non-stoechiométrique (0<6<0,2), la transformation
rhomboédrique — quadratique peut se révéler facilitée par une éventuelle perte
d'oxygene.

Un traitement thermique de 1'ordre de 300°C a 1'air aboutit & la réduction
de la phase rhomboédrique en une phase quadratique de type Bringley, avec & ~ 0,25.
La phase quadratique annoncée par Webb et al. [54-57] n'a pas été observée lors des
diverses réductions thermiques.

Une transformation forme rhomboédrique — forme quadratique sous
pression (sans apport d'O, par 1'intermédiaire de KCIO3) a pu étre observée :

Forme rhomboédrique ﬂ) Forme quadratique
(60 kbar, 1100°C) 2 GPa (a = 3,818, ¢ = 3,971)

6 = 0,06

Les conditions expérimentales (notamment la pression) étant peu €levées
(2 GPa, 500°C), on peut admettre étre en milieu hermétique. En effet, les parametres
trouvés pour la forme quadratique sont ceux d'une phase correspondant a & = 0. Le
dosage de ce matériau par le sel de Mohr conduit a 6 ~ 0,06 +0,05. Etant donné
I'imprécision d'un tel dosage (notamment liée a la faible quantit¢ d'oxyde, m~
15 mg), nous pouvons donc admettre étre en présence de la phase stoechiométrique.
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I11.3.3. Conclusion

On peut admettre qu'il existe deux formes structurales pour la perovskite
LaCuO; stoechiométrique (5 = 0). Une forme basse pression de symétrie quadratique
stable jusqu'a environ 5 GPa ; une forme haute pression de symétrie rhomboédrique
pour P > 5 GPa.

La transformation directe de la forme quadratique a celle rhomboédrique
n'a pu étre totale en raison soit de la diffusion d'oxygene au sein ou hors de la cellule
réactionnelle conduisant 2 la création de lacunes d'oxygene, soit de la cinétique trop
lente dans les conditions expérimentales utilisées.

I11.4. CARACTERISATIONS DES PROPRIETES PHYSIQUES
DES PHASES LaCuO3 (8 = 0)

II1.4.1. Calcul des structures de bandes par la méthode
A.S.W.

Une approche simple du calcul de la structure de bande a été réalisée en
collaboration avec Samir Matar, en utilisant la méthode A.S.W. (Augmented
Spherical Wave) [66]. L'objectif principal était d'évaluer la modification de cette
structure électronique en fonction de la distorsion structurale (quadratique ou

rhomboédrique).

I11.4.1.1. La méthode A.S.W.

Cette méthode est basée sur deux approximations principales.

- Celle de la fonctionnelle de la densité électronique (toutes les propri€tés
de 1'état fondamental sont connues si la densité électronique est connue) et ou les
effets d'échanges et de corrélations sont décrits par 1'approximation de la densité
électronique locale [67,68].

- Celle de la sphere atomique A.S.A. : au sein de la maille élémentaire,
les atomes La, Cu, O (placés 2 leurs positions d'équilibre correspondant a la structure
de LaCuOs3) sont considérés comme des spheres qui se recouvrent afin que leur
volume total soit égal au volume de la maille :

2.V, (sphéres) <« Y(4/3)mp3= Vmaille
i i
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L'introduction de spheres vides (E.S.) (Z = 0) est quelquefois nécessaire
pour assurer la compacité. Dans notre cas, aucune sphere vide n'a été introduite du
fait de la taille importante de la sphere atomique de La. Enfin notons que le choix du
rayon d'une spheére atomique n'étant pas unique, il faut étre prudent quant au sens
physique des transferts de charges.

La méthode A.S.W. est une méthode autocohérente. Le nombre de points
k nécessaire a la convergence doit étre augmenté jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de
changement observé dans les transferts de charges et dans 1'énergie totale. Dans ce
travail, une version relativiste du programme ASW a été utilisée du fait de la présence
du lanthane. Les calculs exécutés pour LaCuO5 1'ont été pour des spins non polarisés.

IT1.4.1.1.a. Calcul de la structure de bandes de la phase cubique :
paramétres de calcul

La déformation rhomboédrique de LaCuOj3 correspondant a une faible
distorsion du réseau de la maille cubique d'une part, et les octagdres (CuOg) étant
réguliers [11,59] d'autre part, nous avons utilis€é dans le calcul, en premiere
approximation, les parametres de la phase cubique et les coordonnées atomiques dans
le groupe d'espace Pm3m (Tableau XII). Le parametre a choisi a été calculé a partir
du volume de la maille donné dans la littérature, a = 3V (3,869 A).

Tableau XII
Coordonnées réduites des atomes dans la phase LaCuOj3 cubique
Groupe Pm3m (Oil'l)

La la 0 0 0
Cu 1b 172 172 1/2
O 3c 172 172 0

0 172 172
172 0 1/2

Des travaux récents ont été réalisés avec des méthodes différentes, soit
pour la forme rhomboédrique [69-70], soit par approximation pour celle cubique
[71-72].
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[11.4.1.1.b. Calcul de la structure de bandes de la phase quadratique :
parametres de calcul

Cette structure est induite, en particulier, par une légére €longation de
1'octagdre (CuQg) suivant 1'axe c. Le rapport c/a représentant la distorsion de (CuQOg)
a été pris égal a 1,0403, valeur donnée par Bringley et al. [22]

Les parametres cristallographiques sont consignés dans le Tableau XIII.

Tableau XIII
Coordonnées réduites des atomes pour la phase LaCuO3 quadratique
Groupe P4/m (Cl,)

La 1d 172 1/2 172
o(1) 1b 0 0 1/2
0(2) 2c 1/2 0 0

0 172 0

I11.4.1.2. Distribution de charges et densité d'états

Les charges locales partielles sont données dans le tableau XIV. Pour
chaque atome, Q. et AQ représentant respectivement la charge finale de 1'atome et
sa différence par rapport a la charge initiale théorique sont donnés.

Les densités d'états (D.O.S.) sont schématisées a la figure 24 pour les
divers atomes présents dans le réseau de LaCuO; (La, Cu et O).

I11.4.1.2.a. Résultats obtenus pour la phase cubique

Ces résultats (Tableau XIV) nous permettent d'observer des différences de
charges AQ importantes pour le cuivre et 1'oxygene. Ce phénomene suggere un fort
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transfert de charges. En effet, AQ(Cu) est pratiquement trois fois plus importante que
AQ(O). La charge résultante sur le cuivre est légerement plus grande que 1,5, ce qui
confererait a cet atome un caractere divalent.

Si nous analysons les densités d'états sur la figure 24 pour le lanthane,
nous remarquons qu'elles sont pratiquement nulles au niveau de Fermi. Seuls les sites
du cuivre et de 1'oxygene présentent au niveau de Fermi des valeurs de D.O.S. (15,5
états/eV). (L'énergie de Fermi se trouve a 7,189 eV).

Tableau XIV
Charges locales partielles pour LaCuO3

XIVa - LaCuOj3 de symétrie cubique

0,285 | 0,594 | 1,161 | 0,539 | 0,252 | 2,831 | -0,119

0,283 | 0,319 | 8,781 | 0,038 - 9,421 | -1,579

1,833 | 4,658 | 0,076 - - 6,567 | +0,567

Qvalence = 311953 / 32,000
Ep = 0,528 Ryd. = 7,189 eV ; Ey,, = -20725,27236 Ryd.

XIVb - LaCuO5 de symétrie quadratique

0,540 | 0,217 | 2,716 | -0,284

0,034 - 9,440 | -1,559

- - 6,615 | +0,615

Qvalence = 32,001 / 32,000
Eg = 0,533 Ryd. = 7,243 eV ; E,,, = -20725,45710 Ryd.
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I11.4.1.2.b. Résultats obtenus pour la phase quadratique

Des conclusions analogues a celles trouvées pour la phase cubique peuvent
étre tirées. Les transferts de charges ont également lieu principalement entre le cuivre
et 1'oxygene, le cuivre présentant aussi dans ce cas 13, un caractere divalent.

Les valeurs des densités d'états (D.0.S.) (Fig. 24) non nulles au niveau de
Fermi, ne sont observables que pour le cuivre et 1'oxygene (16,8 états/eV) (L'énergie
de Fermi se trouve a 7,243 eV).

Afin de mieux appréhender la nature des états électroniques traversés par
le niveau de Fermi, une analyse plus fine au travers du calcul de structure de bandes
d'énergie était nécessaire.

I11.4.1.3. Calcul de la structure de bande de LaCuOj3

I11.4.1.3.a. Cas de la phase cubique

Les bandes d'énergie dans les zones de Brillouin sont représentées a la
figure 25. Elles sont en accord comme les D.O.S. avec celles trés récemment trouvées
par Takegahara [71], en utilisant la méthode A.P.W..

Les bandes d'énergie concernant le lanthane sont situées bien au-dessus de
1'énergie de Fermi (Ep).

En ce qui concerne les bandes au voisinage de Eg, si nous partons du
point I' ol se trouve le maximum de symétrie (ou les bandes sont toutes dégénérées)
vers le point M (Direction Z), on compte quatorze bandes. Elles peuvent se
décomposer en 3, 5, 3 et 3 composantes. C'est-a-dire que 5 proviennent des €tats du
cuivre (bandes issues des orbitales d) et que les 3x3 autres proviennent des états de
1'oxygene (états 2p).

On peut de plus, constater un mélange de certains états du cuivre et de
I'oxygene en dessous de Ep et le long des directions I'...M et I'...R (des directions
et A). Notons que seules deux bandes du groupe des trois premieres provenant des
orbitales de 1'oxygene traversent le niveau de Fermi. Aucun état du cuivre ne le
traverse. Les autres états de 1'oxygene sont plus bas en énergie et semblent contribuer
peu aux liaisons avec le cuivre.
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I11.4.1.3.b. Cas de la phase guadratique

Les bandes d'énergie dans les zones de Brillouin sont représentées a la
figure 25.

Les bandes d'énergie du lanthane sont situées bien au-dessus du niveau de
Fermi (Eg).

La structure de bande de la forme quadratique dans ce cas est plus
compliquée que celle de la forme cubique, surtout au niveau de Fermi, la zone de
Brillouin du quadratique simple étant plus compliquée que celle du cubique simple.
Er est traversé, en effet, par un nombre plus important de bandes. Ceci est a
rapprocher de la valeur de D.O.S. plus importante trouvée pour LaCuO; quadratique
(16,8 états/eV) que cubique (15,5 états/eV).

Les mélanges de bandes de cuivre et de 1'oxygeéne que 1'on voit par
exemple le long des directions I'...A et A...R sont aussi plus complexes.

Mais le méme nombre de bandes issues de I' est observé (14 = 3+5+3+3), comme
dans le cas de la phase cubique.

I11.4.1.4. Discussion

Cette premieére approche nous permet de constater que, pour les deux
symeétries, les transferts de charges se font en majorité entre les états du cuivre et ceux
de I'oxygene. Il y a tres peu de mélange entre les états du lanthane et les autres. Ce
fait est renforcé par les résultats des D.O.S.. Le lanthane ne joue aucun réle au niveau
de la structure électronique du matériau, sauf bien sir une influence d'ordre stérique
au niveau de la structure.

Le role de 1'oxygene est mis en évidence au travers des structures de
bandes ol nous observons que seuls certains états de 1'oxygene traversent le niveau de
Fermi.

Les résultats des calculs pour LaCuOjz suggerent pour le cuivre un
caractere divalent a 1'opposé du caractere trivalent auquel on s'attend. Des travaux
récents par X.A.N.E.S. ont également mentionné un caractere divalent au sein de la
phase LaCuO; rhomboédrique [73]. Ce phénomene impliquerait des trous
électroniques sur 1'oxygene. Un tel phénomene est tout a fait explicable sur le plan de
la liaison chimique, si 1'on considere que la position du cuivre dans la premiere série
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des éléments de transition et son degré d'oxydation élevé (+III) induit une covalence
trés importante de la liaison Cu(III)-O. Dans le cas de la forme quadratique, du fait de
la distorsion locale de 1'octagdre (CuQg), le transfert €léctronique de 1'oxygene vers le
cuivre devrait étre amplifié dans le plan xOy et réduit selon 1'axe Oz.

11 faut souligner que cette étude n'est qu'une simple approche. Une
analyse plus complete nécessiterait un traitement plus complexe et surtout un calcul de
la surface de Fermi.

I11.4.2. Etude de la conductivité électrique

Pour les échantillons préparés sous trés hautes pressions d'oxygene au sein
d'un équipement de type "belt", les mesures sont faites sur des poudres compactées a
froid (140 MPa), un frittage 2 haute température en 1'absence de pression d'oxygene
entrainant alors une sous-stoechiométrie anionique. Le frittage a haute température
avec pression d'oxygene issu de la décomposition de KCIO5 conduirait a la présence
de KCI. Les échantillons issus de la pression gazeuse peuvent, en revanche, étre
frittés dans les mémes conditions de syntheése que la poudre.

I11.4.2.1. LaCuOj5 de structure quadratique

Les résultats présentés a la figure 26 montrent le comportement électrique
de 300K a 5K d'une phase quadratique stoechiométrique préparée a 4 GPa,
(compactée a froid) d'une part, et d'autre part d'une phase quadratique non-
stoechiométrique élaborée sous 48 MPa et frittée.

Le comportement électrique global des deux phases est identique et reflete
un comportement proche d'un semi-conducteur.

La résistivité a température ambiante est beaucoup plus importante pour la
phase stoechiométrique que pour celle ol § est différent de O (Tableau XV).
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Tableau XV
Valeurs des résistivités p en fonction du taux de lacunes anioniques.

30 MPa 0,25 0,012 Métallique avec
comportement
légerement S.C

4 GPa ~( 2,1 Métallique avec
comportement
légerement S.C.

Bringley 0,14 0,001 Métallique

I11.4.2.2. LaCuOj3 de symétrie rhomboédrique

La diminution de la valeur de la résistivité lorsque la température diminue
(Fig. 26), est caractéristique d'un comportement métallique.

I11.4.2.3. Comparaison du comportement électrique des deux phases
LRCI.IO3

La différence de comportement électrique observée peut étre attribuée
notamment a la structure locale.

Dans le cas de LaCuO; quadratique, la légere élongation de 1'octaedre
(CuQg) reflete une certaine localisation €lectronique qui serait en accord avec le
comportement semi-conducteur observé. Bringley et al. [21-23] avait mentionné pour
LaCuOs_5 quadratique, mais non-stoechiométrique, un caractere métallique. Un essai
de frittage au sein d'un équipement de type "belt" sans apport d'oxygene (T = 700°C)
d'une pastille constituée initialement de la phase stoechiométrique LaCuOg3 ¢ a conduit
2 un comportement métallique. Ce résultat souligne d'une part la faible stabilité

thermique de LaCuO; o quadratique, et d'autre part 1'importance des joints de grains
sur la conductivité si 1'on compare le comportement de LaCuOs5_g fritté a trés hautes

pression et température, et celui de LaCuO3_5 préparé a 48 MPa.
Le caractere métallique de LaCuOj;, rhomboédrique, déja observé par
Demazeau et al. en 1972 [7,10,11], confirme 1'environnement structural isotrope du
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cuivre au sein du réseau et la forte covalence de la liaison Cu(III)-O ([Cu — O (phase
rhomboédrique) = 1,951 A[59]; Cu-0 (phase quadratique) = 1,935 [21]).

II1.4.3. Etude magnétique de LaCuOj;

Les mesures de la susceptibilité magnétique ont été réalisées de 4,2 a
300 K. Les valeurs expérimentales ont été corrigées de la contribution magnétique du
creuset, ainsi que du diamagnétisme des ions présents dans le réseau.

I11.4.3.1. La phase LaCuO3 de symétrie rhomboédrique

La variation thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique molaire
est donnée a la figure 27. Elle est caractéristique d'un comportement de type
paramagnétisme de Pauli. Ce résultat est en accord avec le comportement métallique
observé lors de 1'étude des propriétés €lectriques.

Goodenough, Mott et al. [10] ont déja étudié le comportement magnétique
de cette phase jusqu'a 77 K et ont proposé pour modele une délocalisation des
électrons e, dans une bande a demi remplie c*.

II1.4.3.2. La phase LaCuO3 de symétrie quadratique

I11.4.3.2.a. La phase quadratique stoechiométrique

Le comportement de 1'inverse de la susceptibilité¢ de la phase préparée a
4 GPa est voisin de celui de la phase rhomboédrique. En outre, aucune composante
ferromagnétique n'a été détectée (Fig. 27).

A température ambiante, pour LaCuOs;o (6 = 0), la valeur de la
susceptibilité magnétique est plus importante pour la phase quadratique que pour la
phase rhomboédrique. Ce comportement est en accord avec la localisation
€lectronique liée a la faible €longation de 1'octaedre (CuOg)

I11.4.3.2.b. La phase quadratique non-stoechiométrique

La courbe donnant 1'inverse de la susceptibilit¢é magnétique molaire en
fonction de la température (Fig. 27), révele 1'influence d'une trés faible composante
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ferromagnétique au sein de ce matériau. Ce ferromagnétisme a déja été observé par
Bringley et al. pour des composés quadratiques non-stoechiométriques. Lorsque 0
augmentait la valeur de la composante ferromagnétique diminuait pour devenir nulle
lorsque la structure devenait monoclinique.

Ces auteurs expliquaient ce comportement par la grande dilution du cuivre
+1I dans la matrice, lorsque & > 0, pouvant induire des couplages ferromagnétiques.
Lorsque le taux de cuivre II augmente, les couplages antiferromagnétiques du
cuivre II redeviennent prépondérants.

I11.4.4. Mesures par R.P.E. des phases LaCuO3
I11.4.4.1. Etude de la phase LaCuO3; rhomboédrique

La R.P.E. est une technique concernant les électrons libres (a spins non
appariés). Lorsqu'un matériau tel que LaCuOj; rhomboédrique présente un

comportement métallique dii a une forte délocalisation électronique (Cu(III) :
tgg 6*2), aucun signal R.P.E. ne peut étre observé.

II1.4.4.2. Etudes des phases LaCuO3_s quadratiques

Mehran et al. ont étudiés les phases LaCuO;_g de symétrie quadratique par

R.P.E. pour des taux de non-stoechiométrie en oxygene 0 différents [74,75]. Le
signal R.P.E. observé aux températures les plus €levées, a été€ attribué au cuivre (II),
au sein d'un site octaédrique distordu (allongé suivant la direction Oz).

Les valeurs de g (mesurées a la moitié de la distance pic a pic du signal)
issues des spectres R.P.E. sont regroupées a la figure 28. La variation thermique de g
est importante (g diminue lorsque la température augmente). De plus, a température
peu élevée, les signaux sont caractérisés par une largeur de raie excessive [74,75].

Pour différentes valeurs de &, I'évolution de g en fonction de la
température demeure identique, mais décalée en température. En effet, ces auteurs ont
observés que :

-pour 6 < 0,03, les courbes d'évolution thermique de g sont déplacées
vers de plus basses températures (Fig. 28).
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- pour & > 0,03, elles sont transposées vers de plus hautes températures
[74].
Afin de vérifier cette évolution de g et la stoechiométrie de nos

échantillons, nous avons entrepris une analyse par R.P.E. de :
1) LaCuO5_5 (& = 0,20) quadratique (48 MPa, 900°C),
2) LaCuOj3_5 (& = 0) quadratique (2 GPa < P < 5 GPa, 1100°C).

1) Pour notre produit non-stoechiométrique, le signal a température

ambiante est caractéristique d'un signal du cuivre (II) dans un site octaédrique allongé
(Fig. 29). Les valeurs de g sont les suivantes : g|| ~ 2,62, g1 ~ 1,91 avec

g~ 1/3g)| + 2/3gL = 2,15.

2) Deux types de signal R.P.E. ont été observés pour les échantillons
stoechiométriques '

- pour 1'échantillon synthétisé a 2 GPa, le signal est trés faible, excluant
pratiquement la présence de cuivre (II),

- pour les échantillons synthétisés pour 3 GPa < P < 5 GPa, un signal
analogue dans les trois cas a été obtenu (Fig. 29). Ce signal asymétrique est
caractérisé par un g ~ 2,3.

Les g)| et g1 mesurés pour notre échantillon LaCuO5_5 (6 =~ 0,20) sont en

accord avec les valeurs trouvées par Mehran et al., mais ceci dés la température
ambiante. Cela peut indiquer que nous sommes en présence des mémes especes
[Cu(Il)], mais avec une concentration différente dans 1'échantillon. En effet, le taux
de cuivre II est de 40 % dans notre cas, au lieu de 6 % et 0,2 % pour les travaux de
Mehran et al. [74,75]. Mais, d'apres ces auteurs, la température de résonance devrait
étre supérieure a 513 K. Cette différence de comportement pourrait s'expliquer par la
localisation électronique induite par les lacunes d'oxygene. Mehran et al. ont étudié
de faibles valeurs de & (6 < 0,03).

Dans le cas des é€chantillons synthétisés sous de trés hautes pressions, la
valeur de g est aussi trouvé pour une température plus basse que prévu par Mehran et
al. [74,75] (Fig. 28). Par analogie, nos composés devraient alors avoir un taux de
lacune & voisin de 0,001, ce qui est équivalent 2 un composé stoechiométrique.
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II1.5. CONCLUSION

L'étude, complémentaire a celle de Bringley et al., effectuée sur le
composé LaCuO3, nous a permis de définir avec plus de précision le domaine de
stabilité de la phase quadratique (jusqu'a 5 GPa), ainsi que de vérifier I'hypothese de
l'existence d'une forme basse pression (symétrie quadratique) et d'une forme haute
pression (symétrie thomboédrique) de la perovskite LaCuOj stoechiométrique. La
transformation structurale directe de la symétrie quadratique a la symétrie
rhomboédrique semble nécessiter, du fait de problémes cinétiques, des conditions

expérimentales plus élevées.

Les caractérisations physiques montrent que LaCuO5 sous ces deux formes
adopte un comportement de type paramagnétisme de Pauli. Cependant, les mesures
électriques rendent compte d'une variation de la localisation électrique due a une
faible élongation des octaédres dans LaCuO5; de symétrie quadratique. En effet, un
comportement légérement semi-conducteur est constaté alors que LaCuOj
rhomboédrique est conducteur métallique.

Les résultats R.P.E. soulévent un certain nombre de questions, seule une
étude étendue a des composés présentant un plus grand nombre de taux de lacunes
anioniques & permettrait d'y répondre.
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STABILISATION DES VALENCES MIXTES
Cu(II)/Cu(II) ET Cu(II)/Cu(V)
AU SEIN DU RESEAU PEROVSKITE
DE Laj.xSryCuO3_5
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LaCuO; peut donc, selon les conditions de pression, présenter deux types
structuraux : quadratique (P < 5 GPa) et thomboédrique (P > 5 GPa). Au sein d'une
structure de type perovskite, la taille du cation en coordinence 12 joue un role
essentiel sur la distorsion structurale du réseau. Le remplacement de La(III) par Sr(II)
de taille plus importante (rp,qmy = 1,36 A, rgqry = 1,44 A) [12] pouvait donc
présenter deux intéreéts :

- I'influence du taux de substitution x du strontium sur les domaines de
stabilité des différentes phases lacunaires en oxygene La;_,Sr,CuOs3.s,

-le role d'un élément alcalino-terreux sur la stabilisation formelle du
cuivre (IV) dans le cas des composés stoechiométriques La;_,Sr,CuOs.

Une telle valence mixte Cu(IV)/Cu(IIl) a été récemment mise en €vidence
par Lobo et al. au sein d'un oxyde Sr,CuQy_s, de structure dérivée du type K,NiFy,
et obtenu par traitement sous une pression moyenne d'oxygene (16 MPa) de Sr,CuO3
[76,77].

IV.1. ROLE DU STRONTIUM SUR LA STABILISATION DES
PHASES NON-STOECHIOMETRIQUES EN OXYGENE DE
FORMULE GENERALE Laj_,Sr,CuO3_5

Comme il a été montré au Chapitre 11, le réseau de LaCuOj5 est susceptible
de présenter des lacunes d'oxygene. Ces phases, de formule LaCuOj3_5, ont €t€ mises
en évidence par Bringley et al. [21-23]. Leur structure variec de la symétrie
quadratique a celle monoclinique, puis orthorhombique lorsque la valeur de & croit.

Le remplacement partiel du lanthane par le strontium est susceptible de
jouer deux roles essentiels.

D'un point de vue stérique, 1'accroissement de la taille moyenne du cation
en coordinence 12 devrait conduire a une modification des domaines de stabilité des
phases non-stoechiométriques en oxygene en fonction de 3.

Sur le plan chimique, l'insertion dans le réseau d'un élément alcalino-
terreux plus basique, tel que le strontium, est susceptible de faciliter la stabilisation de
la valeur mixte Cu(IIT)/Cu(IV) et, donc de réduire la non-stoéchiométrie en oxygene.
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IV.1.1. Influence des conditions de synthese sur la structure
des phases Laj_4SryCuO3_g

IV.1.1.1. Elaboration des précurseurs

La méthode développée pour la préparation de LaCuO; a été mise en
oeuvre (Cf. Chapitre IIT). L'introduction de nitrate de strontium lors de la préparation
du gel initial ne perturbe pas 1'élaboration du précurseur amorphe. Ce dernier est
ensuite calciné a une température voisine de 600°C.

IV.1.1.2. Influence de la valeur de la pression d'oxygene sur la
structure de la phase obtenue

Le produit initial utilisé est celui résultant de la calcination a 600°C.

- Son traitement a pression atmosphérique a une température de 950°C
pendant 24 heures, conduit a la formation d'une phase unique pour 0,20 < x < 0,25.
Celle-ci, de symétrie quadratique (P4/mbm), est isotype de celle mentionnée par
Murayama et al.[44-45] et caractérisée par diffraction de neutrons par ER-Rakho,
Michel et Raveau [46] (Fig. 30).

Les parametres de la maille cristalline comparés a ceux des phases décrites
antérieurement sont donnés au Tableau XVI.
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: Tableau XVI
Parametres de la maille cristalline selon les conditions de synthése
des phases La;_,Sr,CuOj3_5 de symétrie quadratique

0,20 10,846 | 3,863 0,52 16 1000  air
ER-Rakho et al.

0,20 10,849 | 3,863 0,49 22 1000  air
Murayama et al.

0,20 10,845 | 3,856 0,48 24 950 air

0,24 10,825 | 3,863 0,54 16 1000  air
ER-Rakho et al.

0,25 10,830 | 3,862 0,48 29 1000  air
Murayama et al.

0,25 10,801 | 3,849 0,47 32 950  air

0,25 10,811 | 3,852 0,48 29 600; 250 MPa

0,25 10,814 | 3,851 0,47 32 900; 48 MPa

- Le méme précurseur soumis a 900°C a une pression d'oxygéne gaz
comprise entre 40 et 50 MPa (400-500 bar) pendant 48 a4 72 heures, conduit a la
formation d'un matériau monophasé. Sa symétrie est monoclinique lorsque le taux de
strontium varie de x = 0,05 a x = 0,15. Cette phase monoclinique est isotype
(Fig. 31) de celle décrite par Bringley et al. dans le cas de LaCuO3_5 pour 0,20 < § <
0,40. Pour un taux de strontium supérieur (0,20 < x < 0,25), la symétrie quadratique
citée ci-dessus, est de nouveau observée dans ce domaine de pressions sans diminution
visible de la non-stoechiométrie (Tableau XVI).

Le Tableau XVII donne les parametres de la maille cristalline de
La;_,Sr,CuO3_5 monoclinique pour diverses valeurs de x.
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Tableau XVII
Parametres de maille cristalline et pourcentage de cuivre (III) présent pour les
phases La;_,Sr,CuQO;_g de symétrie monoclinique obtenues pour les conditions

expérimentales : P = 40 MPa et T = 900°C

0 8,629 | 3,831 8,651 | 90,21 34 0,33
selon Bringley
[22]
0,05 8,628 | 3,827 8,649 | 90,16 33 0,36
0,10 8,620 | 3,834 8,635 | 90,06 38 0,31

- Afin d'étudier la possibilité de former des phases La;_,Sr,CuQ3_s moins
lacunaires en oxygene, le précurseur a été soumis a un traitement sous trés hautes
pressions d'oxygene (2 < P < 5 GPa) et a une température d'environ 1100°C au sein
d'un dispositif de type "belt". L'oxygene provient - comme décrit au chapitre III - de
la décomposition "in situ" du chlorate de potassium intimement mélangé aux réactifs
initiaux.

Dans ces conditions expérimentales, 1'analyse radiocristallographique du
produit final, obtenu aprés trempe en température, montre 1'existence d'une phase
unique dans le domaine de composition 0 < x < 0,15 avec P = 3 GPa.

Celle-ci est isotype de la phase quadratique trouvée par Bringley et al,
dans le cas de LaCuO3.5 (0 < 6 < 0,20). La figure 32 permet de mettre en évidence
cette isotypie.

Les parametres de la maille quadratique sont répertoriés au Tableau XVIII

pour diverses compositions.
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Tableau XVIII
Parametres cristallins et compositions chimiques des phases La;_,Sr,CuQO;_g de

symétrie quadratique décrite par Bringley et al

0 3,815 3,973 57,82 ~0 ~ 100

94
. y// -'7/,

£ 0,05 3,815 3,956 57,58

0,10 3,805 3,966 57,42

0,15 3,818 3,951 57,59

9

4

3 0,10 3,805 3,966 57,42

- 0,10 3,813 3,976 57,80

IV.1.2. Etude de I'évolution des propriétés physiques des
phases La;_SryCuQO3_s en fonction de leur symétrie

IV.1.2.1. Etude du comportement magnétique des phases
LaI_xerCuO_v,_g

Les susceptibilités magnétiques, mesurées a 1'aide d'un susceptométre, ont
€été corrigées du diamagnétisme des ions présents dans le réseau.

— La variation de x,;' pour la phase quadratique observée pour les plus
fortes valeurs de x (x = 0,25) et de & (0,48) est donnée a la figure 33. L'allure de la
courbe, comparable a celle obtenue pour des phases non substituées au strontium,
suggere un comportement paramagnétique de Pauli.

— La figure 34 représente 1'évolution thermique de l'inverse de la
susceptibilité magnétique molaire de deux oxydes La;,Sr,CuOs3s de structure

monoclinique (x; = 0,05 ; 6; = 0,36 et x, = 0,10 ; 8, = 0,31).
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La valeur de x'M est faible (x'M ~ 1,1.104 uem/mole pour x = 0,05 et
x'M ~ 2,4.10% uem/mole pour x = 0,10). On observe cependant un accroissement de
%y lorsque la quantité de strontium augmente dans le réseau.

— Dans le cas des phases de symétrie quadratique, les courbes
X}C{I = f(T) sont consignées a la figure 35 pour différentes valeurs de x (0,05 ; 0,10 ;
0,15). Elles sont comparées aux courbes x'ﬁl = f(T) pour x = 0avecd =0 et 6=

0,20.

L'insertion de strontium dans le réseau modifie 1'allure de la courbe
magnétique. A basse température (T < 70 K), on observe un accroissement de x'M
alors qu'a plus haute température, sa variation thermique est faible. Elle semble
d'ailleurs d'autant plus faible que x s'accroit et que & diminue, la variation de xy;! =
f(T) étant du méme ordre pour LaCuO5;5 (6 = 0) et La;_,Sr,CuO35 (6 = 0,20).
Aucune composante ferromagnétique n'est décelable a 1'inverse de LaCuO5_g.

Ce comportement pourrait s'expliquer pour un taux de lacunes d'oxygene
comparable, par un élargissement de la bande o* due a la diminution de la distorsion
structurale du réseau avec x, ou par l'augmentation du taux de cuivre (III) présent

dans le réseau pour & décroissant.

D'un point de vue général, le comportement magnétique des phases
substituées au strontium est proche de celui des phases non substituées. Le rdle
principal du strontium semble d'origine stérique (diminution de la distorsion
structurale), bien que le caractere plus basique de cet élément comparé a celui du
lanthane conduit a faciliter la stabilisation de Cu(IIl) et donc a réduire le taux de

lacunes d'oxygene.

IV.1.2.2. Etude du comportement électrique des phases
Lal_xerCu03-5

Les mesures €lectriques ont été réalisées par la méthode des quatre points
sur des pastilles compactées a froid (140 MPa), afin d'éviter la perte éventuelle
d'oxygeéne pour les phases quadratiques. Seules les pastilles des échantillons de
symétrie monoclinique ont pu étre frittées dans les mémes conditions expérimentales

que lors de la synthése du matériau.

Les figures 36, 37 et 38 représentent respectivement le comportement
€lectrique en fonction de la température des phases La;,Sr,CuO;5 avec

respectivement la symétrie quadratique, monoclinique et quadratique (type Bringley).
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Les phases quadratiques observées pour les valeurs importantes du taux de
substitution (x = 0,20 et 0,25) (Fig. 36), ainsi que les phases monocliniques (Fig. 37)
(x = 0,05 et 0,10), isotypes de celles mentionnées par Bringley et al., montrent un
comportement métallique. En revanche, celles de symétrie quadratique (isotypes de
LaCuOj3_5 avec 0 < 6 < 0,20) (Fig. 38) présentent un comportement semi-conducteur.
Le taux de lacunes d'oxygene dans le réseau, semble jouer un rdle important sur les
propriétés €électriques.

Cette évolution du comportement électrique est identique a celle observée
pour LaCuO3_5 (monoclinique : conducteur ; quadratique : semi-conducteur [22,23]).
La seule variante concerne le comportement €lectrique des phases les plus déficientes
en oxygene. En effet, 1'introduction d'un fort taux de strontium (x = 0,20) stabilise
une phase de symétrie quadratique (P4/mbm) au lieu d'orthorhombique, caractérisée
par un comportement métallique (et non isolant). Ce phénomeéne (augmentation du
comportement métallique) semble se vérifier aussi pour les phases La;_,Sr,CuOs_5
(0 < x < 0,15), avec une légere diminution du caractére semi-conducteur. Cette
évolution est cependant contrebalancée par 1'existence des lacunes d'oxygene qui
entraine une localisation électronique.

IV.2. ETUDE DES PHASES La;_Sr,CuO;
STOECHIOMETRIQUES EN OXYGENE

IV.2.1. Synthese des phases Laj_4SryCuO3

L'objectif étant la stabilisation de phases stoechiométriques en oxygene,
les précurseurs ont été soumis a de plus hautes pressions d'oxygene (P > 5,5 GPa). En
effet, cette gamme de pressions avait permis antérieurement (Cf. chapitre III),
1'élaboration de LaCuO5 stoechiométrique de symétrie rhomboédrique.

Deux voies de synthéses pouvaient étre envisagées :

1) une oxydation sous hautes pressions (7 GPa, 800°C-1000°C selon la
valeur de x), des phases lacunaires en oxygenes La;,Sr,CuOs35 de symétrie
monoclinique ou quadratique précédemment décrites. L'appareillage utilisé est de type
"belt", 1'oxygene provenant de la décomposition "in situ” de KClO3 (Cf. annexe et
chapitre III) ;
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2) une oxydation sous hautes pressions (7 GPa, 1000°C) des précurseurs
issus de la calcination du gel a 800-900°C, en utilisant le méme dispositif
expérimental.

La calcination du gel conduisant, selon la valeur du taux de strontium
introduit, a deux types de produits finaux (Cf. chap. IV.1.1.2), il en résulte que les
réactions d'oxydation sous trés hautes pressions peuvent étre schématisées par les
équations suivantes :

- pour 0 < x £0,15, la réaction de synthése peut étre schématisée par

L-ﬁz(l-x)srszU04 + CuO P_,T) 2I_,al_xerCuO3,

KCIO;

-pour 0,15 < x < 0,25, il s'agit d'une oxydation de la phase lacunaire
La_,Sr,CuO, 5 mentionné par Rakho et al. [46]

La,_Sr,CuOs 5 BT ,  1a,Sr,Cu0; + KCl

KCIO,

Les conditions expérimentales P,T,t différant peu selon x, nous avons
préféré élaborer les oxydes La;_,Sr,CuO5 suivant la voie 2. En outre, dans ce cas, les
produits initiaux ne nécessitent pas, pour leur propre synthese, l'utilisation d'une
pression d'oxygene gazeux, ce qui simplifie les manipulations.

IV.2.2. Caractérisations structurales et chimiques des
phases Laj_,Sry,CuO3 (0 < x < 0,25)

Aprés traitement sous hautes pressions, on observe un matériau
monophasé, les spectres de diffraction des rayons X de ces oxydes La;_,Sr,CuO;
montrent une isotopie avec la forme rhomboédrique de LaCuOs3 (a = 5,431 A, a0 =
60,85°) [7,22]. La structure type est rappelée a la figure 39. Les parametres cristallins
des phases La;_,Sr,CuO3 dans le domaine de composition étudié 0 < x < 0,25, sont
consignés au Tableau XIX. Leur variation en fonction du taux x de substitution est
schématisée a la figure 40.
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Fig. 39 : Schéma de la structure perovskite de distorsion rhomboegdrique.
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Tableau XIX
Parametres cristallographiques des phases La;_,Sr,CuO3; rhomboédriques

0 5,431 60,85 37,72
0,05 5,428 60,84 57,61
0,10 5,427 60,83 57,57
0,15 5,425 60,77 57,43
0,20 5,432 60,65 57,50
0,25 5,456 60,09 57,53

Les spectres de diffraction des rayons X en fonction de x représentés a la
figure 41 soulignent une diminution de la distorsion structurale lorsque x augmente.
Ainsi, pour un taux de strontium de 0,25, le diffractogramme pourrait s'indexer dans
un systeme cubique tel que celui de la perovskite SrFeO;.

Afin de vérifier 1'exactitude d'une telle hypotheése pour le matériau
Lag 75819 25Cu03, un affinement par la méthode des profils de Rietveld sur spectre de
poudre a été mené. Les données expérimentales étaient issues d'un diffractogramme
pas a pas d'une durée de 15 heures (comptage 10s, 0,02°). Les deux hypotheses
(cubique et rhomboédrique) ont été tour a tour testées (Tableau XX).

L'accord entre les données cristallographiques calculées et expérimentales
parait le plus satisfaisant pour 1'hypothése rhomboédrique malgré le faible écart
existant entre les deux facteurs de confiance R;. Les valeurs importantes des facteurs
de profils R, et Ry, semblent dues aux profils €largis des pics du spectre. Ce
phénomene est souvent observé lors de syntheéses sous hautes pressions de matériaux.
L'angle o étant trés proche de 60°, seule une étude soit de diffraction des rayons X
sur un monocristal, soit de diffraction de neutrons sur poudre, permettrait de mieux
évaluer la distorsion structurale. Ce spectre, apres affinement par la méthode des
profils de Rietveld est représenté a la figure 42.
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Fig. 41 : Diffractogrammes des rayons X des phases La;_,Sr,CuO3 en fonction
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Fig. 42 : Affinement par la méthode des profils de Rietveld du diffractogramme des rayons X sur poudre
du composé Lag 755rg 25CuOj3 sur la base d'une symétrie rhomboedrique.
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_ Tableau XX
Facteurs de confiance et parameétres cristallins selon la structure attribuée 2 la
phase 1430,755P0,25CU03

Symétrie Symétrie cubique
rhomboédrique Posm
Ry
6,02 6,68
32,6 34,6
253 27,4
5,463 3,860
13,355
57,52 575

Au sein du réseau de type perovskite de LaCuQs3, la substitution du Sr2+
plus gros (r = 1,44 A) au La3+ (r = 1,36 A) [12] s'accompagne, dans le cas ol la
stoechiométrie en oxygene est conservée, d'un accroissement du degré d'oxydation du
cuivre, et donc d'une diminution de sa taille moyenne. Cette évolution des rayons
ioniques des cations en coordinence XII et VI, devrait entrainer un affaiblissement de
la distorsion structurale, en accord avec ce qui est observé expérimentalement.

L'angle o varie peu pour de faible taux de strontium, puis diminue
brutalement a partir de x = 0,15. Paralleélement, on observe un accroissement du
parametre a. Le volume formulaire semble diminuer tres légérement, ce qui
impliquerait soit que 1'augmentation de la taille moyenne du cation en coordinence
XII est largement compensée par la diminution de celui en coordinence VI du fait de
I'accroissement de son degré d'oxydation, soit une modification des propriétés
électriques globales du matériau.

Des essais de synthése de La;_,Sr,CuO3 pour des valeurs de x supérieures
a 0,25, conduisent a un mélange biphasé ; 1'une des phases étant de type perovskite,
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'autre étant de 1'oxyde de cuivre. Les parametres a et a de la phase perovskite
observées dans le mélange (pour x > 0,25), demeurent sensiblement constant et
égaux a ceux correspondant a la phase de composition Lag 7551 25CuO3. Le taux de
strontium (x = 0,25) semble donc étre une limite pour la substitution du Sr au La au
sein du réseau de LaCuOs;.

IV.2.3. Analyses thermogravimétriques et diffractions des
rayons X a hautes températures.

IV.2.3.1. Analyses thermogravimétriques des phases La;_,Sr,CuO;3

Trois types d'analyses thermogravimétriques ont €t€ réalis€s selon
I'atmosphere utilisée : '

1) sous argon (x = 0,10) (Fig. 43),

2) sous hydrogeéne dilué dans de 1'azote (90 % N,/10 % Hy) (x = 0,05 ;
0,10 ; 0,15),

3) a l'air (x = 0,10 ; 0,25) (Fig. 43).

Les paliers observés sous argon et sous air correspondent aux mémes
domaines de températures. Les produits finaux apres A.T.G. sous argon sont
constitués d'un mélange de Lay(j.\Srr,CuOy et de CuO ou/et de CuyO suivant la
température atteinte. L'évaluation de la stoechiométrie de notre composé conduit a la
formule générale Lag 9oSrg 10CuO03 40 02-

De méme, la réduction par 1'hydrogene permet de conclure a la
comosition en oxygene pour La;_,Sr,CuO3; ¢ oz avec x = 0,05 ; 0,10 50, 15.

La stabilité des paliers peut dépendre plus ou moins de la vitesse de
montée en température. Dans notre cas, celle-ci est de 1'ordre de 200°C/h. Pour les
deux phases étudiées a 1'air Lag 9Srg 1oCuO3 et Lag 7551y ,5CuO3, plusieurs paliers
sont observés. Ils peuvent s'expliquer par les changements structuraux liés a la
variation de la composition en oxygene, comme 1'ont montré Bringley et al. pour
LaCuOj_5 [21-23] et nous méme précédemment (Voir IV.1). Les divers paliers
rencontrés pour les deux composés correspondent aux mémes domaines de
température. Une différence est néanmoins observée pour T < 450°C. Alors que
pour I'A.T.G., relative a Lag 9oSrg ;oCuO3, aucune perte de masse n'est détectée
avant 225°C, en revanche pour le composé€ Lag 75519 25CuO3 un début de perte de
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masse a lieu deés 50°C. De plus, la perte en oxygeéne pour ce composé semble se
dérouler d'une maniere plus continue, sans plateau bien marqué.

Afin de suivre les changements structuraux liés a la décomposition
thermique de nos phases La;_,Sr,CuO3 (x = 0,10 ; 0,25), nous avons effectué une
étude de diffraction des rayons X a hautes températures.

IV.2.3.2. Analyse par diffraction des rayons X a hautes températures
des phases La;_,Sr,CuO3

1V.2.3.2.a) Etude de I'oxyde Lag 9oSrp 10CuO;3

Les diffractogrammes observés en fonction de la température sont
représentés a la figure 44. Ces spectres ont été réalisés en continu.

Le Tableau XXI rassemble les principaux résultats obtenus a partir de cette
étude structurale en fonction de la température.

Tableau XXI
Domaine d'existence des phases La;_,Sr,CuOj3_5

en fonction de la température et de &

25<T <200 rhomboédrique 0
200 < T <300 quadratique 0<06<0,17
300<T <725 monoclinique 0,17<86<0,41

780 < T <980 orthorhombique 0,41 <5<0,58

Ces domaines, en fonction de la valeur de 6, correspondent assez bien a
ceux décrits par Bringley et al. [21-23] pour la phase LaCuOj, bien que la

détermination de & ne soit pas trés précise dans notre cas. Les symétries rencontrées
pour La; ,Sr,CuO3_5 sont en accord avec celles obtenues lors de la syntheése de
La;_,Sr,CuO5_5avec 0 < x < 0,15, en fonction de la pression d'oxygene (Voir IV.1).

Au-dessus d'une température de Il'ordre de 1000°C, la phase
La; xSry,CuO35 (x = 0,10), se décompose en Lay_4)Sro,CuOy4 et CuO.
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1V.2.3.2.b) Etude de 1'oxyde Laj 7581 »5CuO

—— o= =

Les spectres de diffraction des rayons X des matériaux, résultant de
l'analyse structurale a différentes températures de la phase Lag 7551g 25CuO3 de
structure initiale rhomboédrique, sont représentés a la figure 45.

A la différence des résultats obtenus pour le matériau Lag 9oStg 10CuO3,
nous ne retrouvons pas pour Lag 75519 2sCuO3 des symétries différentes selon le
domaine de températures. En effet, la structure rhomboédrique reste stable jusqu'a
une température voisine de 220°C. Ensuite, la perte d'oxygene liée a 1'accroissement
de température, induit la formation lente de la phase de symétrie quadratique
mentionnée par Murayama et al., ER-Rakho et al. [44-46]. Celle-ci reste stable
jusqu'a une température de 1'ordre de 1000°C.

L'introduction d'un taux élevé de strontium dans le réseau perovskite de
LaCuOs, a permis de diminuer la distorsion structurale et ainsi modifier le processus
de décomposition thermique en stabilisant une phase de symétrie quadratique dans un
large domaine de non-stoechiométrie anionique 0 < & < 0,50.

IV.2.4. Caractérisation magnétique des phases
Laj_,SryCuO3

L'évolution thermique pour les oxydes de composition La;_,Sr,CuO3, de
I'inverse de la susceptibilité magnétique corrigée des contributions diamagnétiques des
ions présents dans le réseau, est représentée a la figure 46.

La faible variation de %),  dans le domaine de température étudiée (5 <
T < 290 K) suggere un comportement de type paramagnétique de Pauli. Pour une
température donnée, la susceptibilité varie peu en fonction de la composition x de

strontium. Malgré la difficulté de mesurer avec une grande précision de faibles
valeurs de la susceptibilité (x'M de 1'ordre de 2.104 uem/mole), nous observons

cependant une légere augmentation de le en fonction de x.
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Fig. 46 : Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique molaire
(corrigée des contributions diamagnétiques des ions présents dans le
réseau) des phases La;_ Sr,CuO3 de compositions x = 0 (trait plein);
x = 0,05 (x); x = 0,10 (+); x =0,15 (0); x = 0,20 (+); x = 0,25 (o).
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IV.2.5. Etude des propriétés électriques des phases
Laj_xSryCuO3

Les mesures €lectriques réalisées par la méthode des quatre pointes, sur
une pastille compactée a froid (P > 140 MPa) afin d'éviter toute modification de la
composition en oxygene, sont rassemblées dans la figure 47.

L'évolution de la conductivité pour tous les échantillons confirme le
caractere métallique en accord avec le comportement magnétique observé
précédemment (Fig. 46). La variation thermique de la conductivité pour une méme
composition est tres faible . En outre, logo = f(x) varie peu, semblant augmenter
jusqu'a un taux de strontium voisin de 0,10, puis rediminuer pour un taux x
supérieur.

L'évolution du coefficient de Seebeck est donné a la figure 48 pour deux
compositions x = 0 et x = 0,20. Pour les deux cas, la valeur de o est peu importante
en accord avec le caractere métallique des oxydes, mais la mobilité des porteurs
semble faible d'apres les valeurs de ©.

Le coefficient de Seebeck, mesuré pour LaCuQOs;, devient négatif
rapidement, diminuant de maniere linéaire jusqu'a une température de 60 K. A
I'oppos€, pour Lag goSrp 20Cu03, la valeur de o négative demeure indépendante de la
température jusqu'a 60 K. Ce composé métallique est donc caractérisé par des
porteurs de type n.

IV.2.6. Caractérisation par X.P.S. (X ray Photoelectron
Spectra) des phases La;_,Sry,CuO3 (x = 0 et 0,20)

La substitution du strontium au lanthane entrainant la stabilisation formelle
de cuivre (IV), deux types de liaisons chimiques : Cu(IIl)-O et Cu(IV)-O peuvent
alors coexister au sein du réseau de type perovskite.

Une étude X.P.S. a été donc entreprise sur deux échantillons :

- I'un de composition Lag goSrg 2oCuOs,

- I'autre étant LaCuOj; utilis€é comme référence, afin de caractériser le
cuivre (IIT) dans un oxyde de comportement métallique.

Les caractéristiques de 1'appareil utilisé sont donnés a 1'Annexe B. Les
énergies de liaisons ont été corrigées par rapport a la référence du carbone (E =
284,6 eV).
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IV.2.6.1. Résultats X.P.S. relatifs a la phase LaCuO3

Les mesures X.P.S. ont été réalisées sur un échantillon LaCuO3 L o2
préparé sous trés hautes pressions d'oxygene (P = 7 GPa, T = 1000°C) (Fig. 49).

L'énergie de liaison correspondant a Cu 2p3,, est voisine de 933,5 eV,
que ce soit avant ou aprés bombardement par des ions Ar. Ce comportement implique
que le degré d'oxydation du cuivre au sein de LaCuOj3 n'est pas perturbé par le
décapage ionique et est stabilisé dans tout le réseau de la perovskite.

Cette valeur de 933,5 eV est en désaccord avec celle trouvée par Allan et
al. (Tableau XXII). Ceci peut s'expliquer par la pureté du composé étudié par les
auteurs. En effet, les conditions expérimentales choisies sont relativement basses (5-
6 GPa, 900°C), par rapport aux conditions rapportées dans d'autres études.
L'échantillon résultant est constitué a 90 % de la phase perovskite, et a 10 %
d'impureté mentionné par ces auteurs. De plus, cette phase posséde des parametres
cristallins assez différents de ceux rencontrés jusqu'alors (a = 5,44 A;a =60,7°au
lieudea = 5,43 A ; o = 60,85°).

La valeur d'énergie de liaison (933,5 eV) est aussi plus faible d'environ
1 eV que celles mentionnées antérieurement dans la littérature, pour d'autres oxydes
renfermant exclusivement ou partiellement du cuivre (III) (Tableau XXII).

Si nous tenons compte des deux facteurs que sont la symétrie locale d'une
part, et la délocalisation électronique d'autre part, une telle différence peut
s'expliquer.

En effet, la nature des sites occupés par le cuivre (III) dans NaCuO,,
YBa;CuOq_5 et LayLiCuOg (Tableau XXII) induit une covalence accrue des liaisons
Cu-O par rapport a celles existant dans les octagdres réguliers du réseau LaCuO;3. De
plus, LaCuO; est caractéris€ par un comportement métallique assez marqué (existence
d'une bande o* a demie remplie) [10], facteur induisant une diminution de la valeur
de 1'énergie de liaison par rapport a un systeme caractérisé par une localisation
€lectronique  importante comme pour I'oxyde isolant LayLig 50Cug 5004
(Tableau XXII), ou le cuivre (III) est stabilisé dans un site octaédrique présentant une
forte élongation suivant I'axe Oz (c/a = 3,54, (Cu-O)g, = 2,23 A, (Cu-O)xoy =
1,88 A), du fait de la configuration d8 2 spin faible du cuivre).

Un tel phénomene (diminution de E, due a la délocalisation électronique)
a été également récemment observé dans les oxydes de chrome. L'énergie de liaison
Cr-O augmente normalement en fonction du degré d'oxydation (I — VI), sauf pour
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Fig. 49 : Spectre XPS des niveaux Cu2ps,; et Cu2py/; pour I'échantillon
LaCuOj3.
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Tableau XXII

Energies de liaison (E;) associées au cuivre III pour quelques composés oxygénés.

LaCuOj3 936,7 Octaedre Métallique K. Allan et al. [78]
YBa,Cu30g g5 934,7 plan carré et pyramides Supraconducteur Choy et al. [79]
a base carrée

YBa,Cu304 934,2 plan carré et pyramides Supraconducteur Choy et al. [80]
a base carrée
YBa,Cuz07.5 934.,9 plan carré et pyramides Supraconducteur Carley et al. [81]
a base carrée
NaCuO, 934,6 Plan carré Isolant Steiner et al. [82]
rmmrm_o.moﬁ__c.moohw 934,7 Octaedre fortement [solant Choy et al [83]
distordu c/a = 3,54 &
plan carré
LaCuO, 933,7 Octaedre Métallique Ce travail
Lag goSrg,20Cu05 933,1 Octaedre Métallique Ce travail
935.3
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semi-métal Cr(IV)O, dont la valeur correspond a peu pres a celle observée pour
Cr(IIT),O5 isolant (le chrome €tant dans les deux cas en symétrie octaédrique) [84].

IV.2.6.2. Résultats X.P.S. relatifs a I'oxyde Lao’sosro’zocu03

La figure 50 donnent I'absorption Cuyp;/p et Cuppz/p avant décapage
ionique (Fig. 50a) et apres décapage ionique (Fig. 50b).

La largeur a mi-hauteur des pics correspondants a Cuyp,3/5 est importante
(AE; = 3,6 eV). Ce phénomene nous a conduit a les déconvoluer en deux parties,

conduisant a deux valeurs de 1'énergie de liaison (Tableau XXII) (E/,(1) = 933,1 eV,
E/(2) = 935,3 eV).

La valeur la plus faible Ey(1), correspondant a Cup3/5, est tout a fait
comparable a celle attribuée au cuivre (III) dans un réseau métallique (LaCuQOj3). La
valeur supérieure de 1'énergie de liaisons E4(2) (Ex(2) = 935,3 eV) peut étre attribuée
a une valence supérieure du cuivre comme formellement le Cu(IV).

A partir de la surface des deux pics issus de la déconvolution, il est
possible d'évaluer le pourcentage de chacune des especes du cuivre. Les résultats
expérimentaux sont donnés au Tableau XXIII.

Tableau XXIII
Surface des pics Cuyp3/5 en fonction de I'énergie de liaison

Avant décapage 933,1 75
935,3 25
Apres décapage 933,3 88
935,6 12

1V.2.6.3. Conclusion

L'analyse des résultats expérimentaux obtenus par X.P.S. pour
Lag g0Srg 20CuO3, montre la présence de deux degrés d'oxydation formels du cuivre
au sein du réseau de type perovskite (une telle structure excluant deux types de sites
pour le cuivre).
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Fig; 50 : Spectres XPS des niveaux Cu2p;,; et Cu2p;/; pour I'échantillon
Lag g9Srp,20Cu03;
a) avant décapage par les ions Ar,
b) apres décapage par les ions Ar.
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La valeur de I'énergie de liaison voisine de 933,1 eV peut étre reliée a
celle du cuivre III dans LaCuO5 rhomboédrique (933,5 eV). La valeur supérieure
(935,3 eV) peut étre alors attribuée a du cuivre présentant un degré d'oxydation
formel supérieur, tel que le cuivre IV. Il faut néanmoins noter que, du fait de la forte
délocalisation €lectronique, ces valeurs n'ont un sens que du point de vue comparatif.

La variation des valeurs de E; et du pourcentage de chaque espece due au
décapage ionique, peut s'expliquer par deux principaux facteurs :

- 1'instabilité du cuivre IV dans les conditions de mesures,

- une distribution inhomogene du cuivre IV dans le réseau de
Lag goStg 20CuO5 : de la surface vers le coeur des grains.

Ce phénomene pourrait étre 1ié a la diffusion de 1'oxygeéne dans le réseau
du matériau de structure perovskite lors du traitement sous hautes pressions. Le
rapport Cu(III)/Cu(IV) trouvé par X.P.S., est comparable a celui résultant d'autres
méthodes de dosage.

IV.2.7. Discussion générale

Au sein du réseau de LaCuOj3 de structure perovskite avec une faible
déformation rhomboédrique, la substitution de Sr(II) a La(IlI) conduit a deux
principaux phénomenes.

(i) Le premier est d'ordre structural. Du fait de la taille plus importante du
strontium, la distorsion du réseau diminue. Ainsi, pour x = 0,25, la distorsion
rhomboédrique est pratiquement annihilée (o =~ 60°).

(i1) Le second est lié a la différence de charge entre le lanthane et le
strontium, induisant formellement une valence mixte Cu(III)/Cu(IV), donc un
accroissement du degré d'oxydation moyen du cuivre (III+x). 11 conduit alors a une
plus grande covalence de la liaison Cu-O.

Ces deux phénomenes concourent a accroitre, soit au travers du
recouvrement orbitalaire, soit au travers de la covalence des liaisons Cu-O, la
délocalisation des €lectrons du cuivre.

Au sein du réseau de La;_,Sr,CuO3, le rayon ionique formel du cuivre IV
a pu étre estimé sur la base de la formule de Poix [85] :

a=v!3=(1/1,207)(a +B),

ol a est le paramétre moyen de la maille cubique de volume V, o et B
sont respectivement les distances Ln-O et M-O pour une perovskite de formule
LnMOs3.
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B = [(Cul-0)(1-x) + (CulV-0)(x)]

avec £(Culll-0) = 1,951 A [59].

Les valeurs expérimentales observées conduisent a proposer, pour le
cuivre IV, un rayon unique de 1'ordre de 0,49 A. Cette valeur est en accord avec la
variation de la taille du cuivre en fonction de son degré d'oxydation (Fig. 51).

Le composé LaCuOj; étant métallique, la substitution d'un peu de

strontium (II) au lanthane (III) devrait renforcer ce caractére avec un €largissement de
la bande 6*. Dans LaCuOj, le cuivre ayant une configuration électronique t§,5™2, les

interactions magnétiques locales au sein de la bande 2 demi-remplie sont de nature
antiferromagnétique. La stabilisation de cuivre IV associée a la substitution de Sr(II)
au La(II) dans un tel réseau de type perovskite induit la présence de trous dans la
bande o* (c*2X). La bande o* est moins qu'a moitié remplie, ce qui entraine des
interactions locales de type ferromagnétique susceptibles de mener a un léger
accroissement de la susceptibilité magnétique en fonction de x. Un tel phénomene
expliquerait 1'évolution de Ia valeur de Xy, pour des taux croissant de strontium. Ceci
confirmerait également le signe négatif du coefficient de Seebeck, observé pour le
composé riche en strontium de formule Lag goSrg 2oCuO3 ol g™*(1,8 £0,20),

IV.3. CONCLUSIONS GENERALES

La substitution au sein du réseau de LaCuO5 du strontium au lanthane a
permis de préparer deux familles de composés oxygénés dérivés du cuivre :

- ceux non-stoechiométriques en oxygéne et de formule générale
La;_xerCuO;;_g,

- ceux stoechiométriques en oxygene La;_,Sr,CuOs3.

Dans le cas des oxydes non-stoechiométriques, il apparait que les
conditions oxydantes utilisées lors de la préparation jouent un role prédominant sur la
valeur de la stoechiométrie en oxygene - donc sur la structure adoptée par le matériau.

Pour des valeurs de x importantes (0,20 < x < 0,25), on observe la
formation d'une phase quadratique (groupe d'espace P4/mbm). Cette structure
mentionnée par Murahayan et al. [44,45] a été étudiée par diffraction de neutrons par
Rakho, Michel et Raveau [46] dans le cas des oxydes Lag 4511 6CugOyy.

Pour des valeurs plus faibles de x, on observe les structures décrites par
Bringley et al. [21-23] pour les phases LaCuO5_g (0< & < 0,50).

Seules les symétries monocliniques et quadratiques ont été trouvées dans
les conditions expérimentales utilisées. Les valeurs de pression nécessaires a la
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stabilisation des matériaux de symétrie monoclinique et quadratique sont plus élevées
dans le cas des phases substituées que pour 1'oxyde LaCuO;g. Les domaines de
stabilité des échantillons en fonction de 1a pression pour nos conditions expérimentales
sont représentées a la figure 52.

La gamme de pressions moyennes d'oxygene (2 < P < 5 GPa) n'ayant
pas été suffisamment explorée, aucune phase stoechiométrique La;_ Sr,CuO; de
symétrie quadratique n'a pu - pour l'instant - étre mise en évidence.

Dans le cas des phases stoechiométriques La;_,Sr,CuO3, sous trés hautes
pressions d'oxygene (P > 5,5 GPa), seule la distorsion rhomboédrique a été
observée. La distorsion structurale du réseau, évaluée par 1'angle o, diminue avec le
taux x de strontium. Ce phénomene est directement lié a la taille plus importante de
Sr(II) par rapport a celle de La(III).

Les propriétés magnétiques et €lectriques de ces phases ont été discutées
en fonction du taux de substitution x. Le strontium dans ce cas, joue un double rdle :
stérique d'une part et chimique d'autre part.

Du point de vue stérique, il permet un plus grand recouvrement orbitalaire
Cu(3d) - O(2p) - Cu(3d) favorisant ainsi une meilleure délocalisation électronique.

Du point de vue chimique, il facilite 1'accroissement du degré d'oxydation
moyen du cuivre [Cu(IITI)/Cu(IV)], induisant une augmentation de la covalence de la
liaison Cu-O. Ces deux réles concourent a un accroissement de la largeur de la bande
o* au sein du réseau de LaCuO5. Ce phénomene est en accord avec la conductivité
électrique ainsi que le paramagnétisme de Pauli observés.

La stabilisation du cuivre (IV), du moins formellement, s'accompagne
d'une création de trous au sein de la bande de conduction * (¢*2-X). L'existence de
tels trous peut conduire a des interactions magnétiques locales Cu-O-Cu, de type
ferromagnétique, au sein de la bande o*. Ce phénomeéne conduit alors a
I'accroissement de la valeur de la susceptibilité magnétique en fonction de x.

Un tel comportement a été décrit par J. Goodenough, N.F. Mott et al.
[10] lorsque 1'on passe de LaCuOs (6*2) a LaNiO3 (o*1), ce qui se traduit d'une part
par un accroissement de la valeur de la susceptibilité magnétique x'M , d'autre part par

une plus grande dépendance de celle-ci vis-a-vis de la température.

L'insertion de strontium a la place du lanthane dans le réseau de LaCuOj3
ne change pas de maniere drastique les propriétés physiques. Cependant, les
propriétés magnétiques sont 1égerement modifiées du fait de 1'accroissement du degré
d'oxydation moyen du cuivre induisant un dépeuplement électronique de la bande c*.
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ETUDE DES PHASES DE FORMULE GENERALE
Laj.xYxCuO3_g
INFLUENCE DES CONDITIONS D'ELABORATION
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LaCuOj5 possede un fort caractere métallique. La substitution de Y(III) au
La(IIl) également diamagnétique mais de taille plus faible, était susceptible d'induire
d'une part, une distorsion structurale plus importante, d'autre part une certaine
localisation électronique, et cela pour deux raisons :

(1) le moindre recouvrement orbitalaire li€ a la distorsion,

(ii) la modification de la covalence des liaisons au sein du réseau.

L'exemple type de ce comportement est représenté par les oxydes LnNiOj
(terres rares), de structures dérivées de la perovskite [7-9]. Lorsque la taille de la terre
rare diminue, la distorsion orthorhombique du réseau augmente et le comportement
électrique passe du caractere métallique a celui de semi-conducteur. En outre,
l'accroissement de la localisation électronique conduit, notamment pour YNiOj et
LuNiO3, a un comportement antiferromagnétique.

Cette étude a déja été abordée au laboratoire, par F. Tresse, en 1989-90
[86,87], mais 1'apport des récentes découvertes de Bringley [21-23] nous a incité a
reprendre ces travaux et a les comparer avec d'autres également effectués au
laboratoire, dans le cadre d'un projet de 3°me année de I'ENSCPB, sur le systeme
La;_ ,Y,NiO; (A. Letac et M. Pradignac [88]).

V.1. TRAVAUX ANTERIEURS - DISCUSSION

F. Tresse avait préparé, au sein d'un appareil de type "belt", les composés
de formule La; ,Y,CuO3, avec 0 < x < 0,20, a partir de 1'oxydation des phases
La; 4Y,CuO,, de type delafossite. Pour x < 0,10, une structure de type LaCuOj3
rhomboédrique avait été mise en évidence ; en revanche, pour 0,15 <x <£0,20,
I'existence de raies supplémentaires, sur les diffractogrammes, avait conduit a une
indexation dans le systéme orthorhombique de type GdFeOs. Du fait de la tres faible
quantité de matériau ainsi préparée, les dosages d'oxydo-réduction étaient
relativement imprécis (+ 0,05).

Les nouvelles phases LaCuO5_5 (0 < 6 < 0,50) mises en évidence par

-~

Bringley et al [21-23], nous ont conduit a une réinvestigation des spectres de
diffraction X des phases La;_, Y,CuOj5 trouvés par Tresse [86,87], en particulier dans
le domaine (0,15 < x < 0,20). Le spectre de diffraction des rayons X de la phase

Lag g5Yp,15CuO3 pouvait alors s'indexer dans un systtme monoclinique décrit par
Bringley (LaCuOs5, 0,20 < 6 < 0,43) (Fig. 53), alors que celui de la phase
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Fig. 53 : Diffractogrammes des rayons X de matériaux de différentes structures:
a) type GdFeO;,

b) Lag g5Y¢,15CuO5 selon F. Tresse [86],
¢) type LaCuO5_g5 (8 ~ 0,33) selon Bringley et al [22].
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Lag goY0,20CuO3 correspondait a une phase orthorhombique de type
LaCuO;5_5 (0,40 < & < 0,50).

Etant donné la nature des phases-type LaCuO;_g, les phases La;_, Y,CuO;
apparaissaient alors sous-stoechiométriques (0,20 < & < 0,50), ce qui semblait
surprenant vu les conditions extrémes de synthese utilisées : P = 7 GPa, T < 1300°C
(hyper-pressions d'oxygene par décomposition "in situ" de KCIO3; au sein d'un
dispositif de type "belt").

Les propriétés physiques mentionnées par F. Tresse demeuraient en accord
avec ce changement d'hypothése structurale [86,87].

Dans le but de vérifier ces résultats, nous avons donc entrepris une
réinvestigation compléte des conditions de préparation de ces composés.

V.2. METHODE DE PREPARATION, MISE EN OEUVRE

Nous avons, dans une premiere étape, élaboré un réactif susceptible de
faciliter la synthese de La;_,Y,CuO5 ol lanthane et yttrium coexistent dans le méme
site au sein du méme réseau. Ce précurseur de composition La;_,Y,CuO,, est un
oxyde mixte de structure delafossite dans tout le domaine de la solution solide (0 < x

< 1). Les phases délimitant le domaine de solution solide (LaCuO,, groupe R§m pour

x = 0; YCuO,, groupe P36!mmc pour x = 1) ont déja été étudiées par ailleurs
[89,90].

Un tel précurseur comporte deux principaux avantages :

(1) le lanthane et 1'yttrium participent au méme réseau,

(ii) le rapport cationique Ln/Cu est identique a celui du composé final
recherché.

En outre, la différence importante de coordinence des cations entre réseau
initial (delafossite) ([Ln] = 6, [Cu] = 2) et final (perovskite) ([Ln] = 12 et [Cu] =
6) était susceptible de favoriser 1'action du facteur pression sur la synthése.

V.2.1. Synthese des précurseurs La;_xY4CuO,

Afin d'éviter toute oxydation du cuivre +I, la synthese doit s'effectuer
sous vide [91]. Les oxydes Cu,0O, La,03 (séché avant utilisation) et Y,O3 sont pris en
proportions stoechiométriques, broyés de maniére homogene, puis pastillés afin
d'assurer un meilleur contact intergranulaire.
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Ces pastilles sont ensuite introduites dans un tube de quartz assez épais
(¢;nt. = 6 mm, e = 2 mm). Apres avoir effectué un vide primaire dynamique dans le
tube, celui-ci est porté a une température de 1'ordre de 1323 K, pendant une durée de
48 heures. A la fin du traitement thermique, 1'échantillon subit une trempe brutale en
température par immersion dans 1'eau, tout en maintenant le vide primaire dynamique
au sein du tube de quartz.

Le produit obtenu, de couleur jaune pdle, présente un spectre de
diffraction des rayons X isotype de la delafossite type NaHF,. On observe de faibles
modifications en fonction de la composition dans le domaine étudié (0 < x < 0,50)
(Fig. 54). Ces résultats sont identiques a ceux trouvés antérieurement [86,87].

V.2.2. Synthese des composés Laj_,Y4CuO3 (0 <x <0,50)

Ces matériaux sont obtenus par oxydation sous hautes pressions des phases
de structure delafossite La;.,Y,CuO, préalablement décrites, en utilisant un
appareillage de type "belt" (voir description a 1' Annexe A).

L'oxygene est issu de la décomposition de KClO3, intimement mélangé au
précurseur selon un taux massique de 20 %. La réaction peut étre alors schématisée

par la relation suivante :
La;_,Y,CuO, + 1/3 KCIO3 — La;_, Y,CuO; + 1/3 KCI

Les conditions de pression sont identiques a celles utilisées pour la
préparation de LaCuO5; rhomboédrique, P = 7 GPa. Le cycle de température a été
choisi, dans un premier temps, identique a celui utilisé par F. Tresse (Fig. 55a), puis
a été optimisé (Fig. 55b).

V.3. CARACTERISATION PAR DIFFRACTION X DES PHASES
La;_,Y,CuO3 OBTENUES
V.3.1. Résultats de I'analyse par diffraction des rayons X
On observe un spectre de diffraction des rayons X isotype de celui

caractéristique de LaCuO5 rhomboédrique jusqu'a une valeur de x voisine de 0,20
(Fig. 56).




133

*Ton)05°0 4 05°0gy 30 Zonp01°0 0601 sysodwiod sap X suoAea sap sawureagoPeN( : ps *Sig

(*89p) e
09 GG 0S G ov GE 0E Ge 02 Gl o1
EEEEEEEFE

q___.—..f -ﬁ... k.E-.._._v!-_v4.1.:!-:.......!. \...-._I, _._.r.....__l\_( Ay sl s AT R o, .._lt...-.}......._u P _«cn..rd _._lf...-..__{ o ..1,|...Jersk..-‘.s..lsrrv-f!.ptb Py .._ .\.J?.r.l.?\. M yre et s

\ Y Y < x. H_ ~ I
1 .. ' il :
H 'l 1 !
! i
| ‘_

=)

-

3

[ 3 [
6°0
ongT 0x% Ve a,
(D

135.}._.,_ n.__,_}__._,_.._.j ﬁ; «,3.4_.,‘.‘;_..2,3.:{?. ___,_.__..,:xf..:.__,_:._.z...s_;_._......; ,_._ﬁ_h.?.._.a;.__ﬂ._..._:__
[

*_ A

i L TV
e oA
M \ 4

NOUDm __Nm ou.u




134

L (K)J\

1600 —
1200 —
800 —

400 —

t (min.)
T (K)
f

1600

1500

1

1400

1300

ALY
A1

o
A

t (min.)

Fig. 55 : Profils des traitements thermiques utilisés lors de la synthese de
La;_,Y,CuO3 sous hautes pressions selon F. Tresse (a) [86] et notre
travail (b).
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La structure perovskite de symétrie rhomboédrique, semble donc stable jusqu'a x =
0,20. Au dela de cette valeur du taux d'yttrium (0,20 < x < 0,50), des raies
supplémentaires jusqu'ici non identifiées apparaissent dans le spectre.

V.3.2. Comparaison avec les résultats antérieurs

Si, pour un taux d'yttrium inférieur a 0,10, les deux études présentent des
résultats structuraux analogues (symétrie rhomboédrique des phases obtenues), en
revanche pour une valeur de x supérieure, des différences sont observées. En effet,
alors que les travaux antérieurs montrent 1'existence d'une phase orthorhombique de
type GdFeO3 pour 0,15 < x < 0,20, qui pourrait étre en fait une structure
monoclinique (x = 0,15) et orthorhombique (x = 0,20) de type LaCuO5_5 [21-23]
(cf. V.1.); dans notre cas, seule la symétrie rhomboédrique isotype de LaCuOj est
observée dans tout le domaine considéré (Fig. 56).

V.3.3. Discussions

La différence des résultats observés pour des valeurs de x supérieures a
0,10 souligne 1'importance des parameétres gouvernant la synthése des composés de
formule générale La;_, Y,CuOs;.

Plusieurs facteurs peuvent jouer un rdle important :

(1) la nature du précurseur, son mode de préparation et donc sa réactivité,

(i1) la méthode d'oxydation sous hautes pressions (le cycle P,T mis en
oeuvre, la quantité de KC1O5 utilisée, 1'étanchéité du container en platine).

La méthode de syntheése du précurseur développée étant identique dans les
deux études et les spectres de diffraction des rayons X des produits qui en résultent
étant comparables, nous avons cherché a préciser 1'influence du profil du traitement
thermique lors de 1'étape d'oxydation. Plusieurs variantes du cycle de température ont
été testées, dont celle indiquée sur la figure 55b ot le recuit a 500°C est remplacé par
une trempe en température. Quelque soit le profil thermique adopté, la symétrie
rhomboédrique est observée dans tout le domaine d'existence de x pour I'oxyde
Lal_xYxCUO:g,.

Le taux de KClO5 n'a pas varié d'une étude sur 1'autre, du fait du large

exces utilisé par rapport a la stoechiométrie.
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Le container en platine soumis a des conditions extrémes peut ne pas étre
hermétique et provoquer, de ce fait, une diffusion d'oxygene a I'extérieur de la cellule
de réaction induisant ainsi une déficience anionique dans le composé final. Afin de
vérifier cette hypothese, nous avons effectué une synthese pour x = 0,10, dans un
tube ouvert, les conditions de composition, de température et de pression (P =
7 GPa) étant maintenues constantes. Le cycle thermique est également maintenu. Le
résultat obtenu confirme notre hypothése : une phase monoclinique est, en effet,
observée.

En conclusion, nous pouvons dire que les différences structurales
observées entre nos résultats et les précédents sont principalement imputables a la
réalisation de la cellule de réaction. L'étanchéité du container de platine apparait
comme un facteur essentiel gouvernant la stoechiométrie finale en oxygene.

La stoechiométrie étant susceptible de modifier les propriétés physico-
chimiques des oxydes, nous avons donc caractérisé les propriétés structurales,
€lectriques et magnétiques de nos matériaux.

V.4. CARACTERISATION STRUCTURALE DES PHASES
La; 4 Y4xCuO3 (0 < x <0,20)

Les parametres a et oo de nos phases rhomboédriques (Fig. 56) ont été
calculés a partir de spectres de Guinier du fait de la faible quantit¢é de matériau
préparée sous pression. Les résultats sont donnés au Tableau XXIV.

Ces valeurs de a et o varient peu en fonction du taux en yttrium au sein du
réseau perovskite. Globalement, en tenant compte des erreurs expérimentales, une
légere diminution de 1'angle o et du parametre a est observée pour x croissant. Cette
évolution de x peut paraitre surprenante étant donné la taille plus faible de 1'yttrium,
par rapport a celle du lanthane (ry3+ = 1,075 ; 1,3+ = 1,36 [12]). En effet, cette
différence devrait induire, pour le réseau LnCuOj;, une distorsion structurale

légerement accentuée.
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Tableau XXIV
Evolution des parametres des phases La;_,Y,CuO; de structure rhomboédrique
en fonction de la valeur de x

0 5,431 60,86 5,503 13,21
0,05 5,435 60,84 5,504 13,23
0,10 5,435 60,84 5,504 13,23
0,15 5,430 60,85 5,500 13,22
0,20 5,429 60,80 5,494 13,22

Des travaux récemment effectués au laboratoire sur le systeme
La; 4 Y,NiO3 avec le nickel (III), élément de transition voisin du cuivre (III) [88],
mettent en évidence une légere distorsion structurale (Tableau XXV). Dans le
domaine de composition étudié 0 < x < 0,30, la phase demeure de structure
rhomboédrique avec un angle a qui augmente en fonction de x, alors que le parametre
a diminue. L'évolution de a suggere un accroissement de la distorsion structurale de
la phase rhomboédrique La;_,Y,NiO3 avec x. Depuis fort longtemps déja, 1'étude du
systtme LnNiO5 [7,9] avait permis de montrer l'augmentation de la distorsion
structurale lors de la diminution de taille de 1'ion terre-rare (LaNiO3 — YNiOj)
(structure rhomboédrique — structure orthorhombique de type GdFeOj3).

Il faut également souligner que les variations des parametres pour les
phases au nickel (III) sont faibles.
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Tableau XXV
Evolution des parametres des phases La;_,Y,NiO3 de structure rhomboédrique en
fonction de la valeur de x

0 5,393 60,81 5,459 13,13
0,05 5,387 60,88 5,459 13,11
0,10 5,383 60,88 5,454 13,10
0,30 5378 | 60,91 5,452 13,08

La trés faible variation des parametres a et o pour les phases
rhomboédriques du cuivre La;_,Y,CuO; pourrait résulter de plusieurs phénomenes.

- L'yttrium ne participerait pas au réseau perovskite, mais dans ce cas, il
serait présent dans une phase additionnelle comme Y,CuOy stable a de telles pressions
[92]. Ce qui n'est pas le cas, les spectres Guinier avec des temps de pose relativement
longs (t = 2H30) n'ayant pas permis de détecter des raies supplémentaires.

- La formation de lacunes d'oxygene, ce qui conduirait a un systeme de
composition La,;_,Y,CuO3_5, mais jusqu'ici I'ensemble des travaux récents menés sur
les perovskites du cuivre(IIl) ont souligné que la structure rhomboédrique ne
comportait pas de lacunes d'oxygene.

Afin de conforter ce dernier point une détermination du degré d'oxydation

du cuivre a été entreprise.

V.5. DOSAGE CHIMIQUE DU DEGRE D'OXYDATION DU
CUIVRE AU SEIN DE La,_ Y,CuO;

Une méthode de dosage du cuivre au sein des phases La;_,Y,CuOj a été
mise en oeuvre. Les valeurs du taux de cuivre III et de la non-stoechiométrie & sont
reportées dans le Tableau XXVI.
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Tableau XXVI
Degré d'oxydation moyen du cuivre au sein des phases La;_,Y,CuO3
rhomboédriques

0 2,99 LaCuO; g9
0,05 2,96 Lag 95Y0,05Cu0; 98
0,15 2,98 Lag 85Y0,15Cu0; g9
0,20 2,92 Lag g9Y0,20Cu0; o6

A l'imprécision des mesures pres, les composés La; ,Y,CuO3 (0 < x <
0,20) semblent conserver leur stoechiométrie anionique, ce qui est en accord avec la
symétrie envisagée pour ces phases (symétrie rhomboédrique).

V.6. CARACTERISATION DE LA CONDUCTIVITE
ELECTRIQUE DES PHASES La;_,Y,CuO3
RHOMBOEDRIQUES

Les courbes représentatives de p1/p,g3k en fonction de T obtenues a partir
de pastilles compactées a froid, sont reportées a la figure 57.

Les résultats obtenus suggerent une légere évolution de la localisation
électronique en fonction de x. Si un caractere métallique est observé pour LaCuOj3, en
revanche un comportement semi-conducteur est suggéré pour x = 0,20.

Cette variation de comportement €lectrique ne peut €tre attribuée qu'a la
présence de 1'yttrium dans le réseau. Un comportement analogue a ét€ observé pour le
systeme La;_, Y,NiO3 [88].
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V.7. CARACTERISATION DES PROPRIETES MAGNETIQUES
DES PHASES La;_,Y,CuO3 RHOMBOEDRIQUES

Les courbes xy;! = f(T) représentant l'inverse de la susceptibilité

magnétique molaire, corrigée du diamagnétisme des ions présents dans le réseau en
fonction de T, sont données a la figure 58.

Pour une température donnée, une augmentation de la susceptibilité
magnétique molaire est observée en fonction du taux de 1'yttrium dans le réseau de
La; 4 Y,CuO;.

Ce comportement, en accord avec les mesures électriques, suggere un
accroissement de la localisation €lectronique au sein du réseau de La;_,Y,CuO3 pour
des valeurs de x croissantes. Il faut toutefois noter que les faibles valeurs de x'M
caractérisant ces oxydes, engendrent des erreurs de mesure et une certaine imprécision
des courbes magnétiques. En effet, toute impureté magnétique, méme a tres faible
concentration (indétectable par les techniques de caractérisation mise en oeuvre)
induirait une forte variation de la valeur globale mesurée de xiw. L'existence d'une
localisation dans le domaine de température 25-30 K peut €tre imputable soit a une
caractéristique intrinseque du matériau (localisation électronique, liée a une
modification structurale a basse température par exemple), soit a 1'existence d'une
impureté magnétique.

Les valeurs de ¥ & 295 K, donnés au Tableau XXVII, pour les phases au
nickel (III) et au cuivre (III) sont du méme ordre de grandeur. Cependant, la
susceptibilité magnétique est légerement plus €levée dans le cas du nickel (III) que
dans celui du cuivre (III). Ce résultat est en accord avec I'accroissement de la
covalence de la liaison M-O de M = Ni(Ill) a M = Cu(III), si I'on admet que la
distorsion du réseau perovskite (notamment I'angle o gouvernant le recouvrement
orbitalaire) est comparable [10].

Tableau XXVII
Valeurs de y,, 295 K pour les oxydes de formule

La;,Y,MO3 (M = Cu, Ni)

0 10,10

0,21 10,29

.

. 0,76 | 0,96 /
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V.8. CONCLUSION

Dans le but de préciser le role des conditions d'élaboration sous pression,
sur la stoechiométrie en oxygene, des phases de formule générale La;_,Y,CuO3, nous
avons repréparé et étudié€ ces phases.

Dans tout le domaine de composition (0 < x < 0,40), la structure
rhomboédrique est observée. Le facteur prédominant dans la synthése de ces phases
semble étre la diffusion "in situ" de 1'oxygene (diffusion susceptible alors d'induire
des lacunes d'oxygene). Les mesures électriques et magnétiques semblent en accord
avec un accroissement de la localisation électronique induite par la présence de
I'yttrium, de taille plus réduite que le lanthane. Ce comportement est comparable a
celui des phases La;_,Y,NiO3 contenant du nickel (III).

De tels résultats soulignent la difficulté réelle de stabiliser de tels produits
ol la variation d'un des parametres de synthése induit d'énormes conséquences,
notamment sur leur teneur en oxygene. L'utilisation de plus hautes pressions
(P > 7 GPa) et d'un apport d'oxygene (de KClO3) plus important, permettrait peut-
étre la stabilisation de phases stoechiométriques pour un domaine de x plus €levé.

V.9. ETUDE DES PHASES La;_,Y,CuOs_5 ISOTYPES DE
CELLES DECRITES PAR BRINGLEY et al POUR LaCuO3_5
(SYMETRIES QUADRATIQUE ET MONOCLINIQUE)

V.9.1. Synthese et caractérisation par diffraction des rayons X

Bien que notre intérét se soit principalement porté sur les phases
stoechiométriques de structure rhomboédrique, 1'étude des phases La; ,Y,CuO5_5 de

symétries quadratique et monoclinique permettait d'établir une comparaison avec
celles isotypes de formulation LaCuO5_5. Cette étude était susceptible, en outre, de
mettre en évidence le rdle de l'yttrium sur la non-stoechiométrie en oxygene des
oxydes du cuivre (III) de structure dérivée de la perovskite.

La phase quadratique, pour un taux d'yttrium égal a 0,10 et 0,15, a été
élaborée sous une pression de 4 GPa, en utilisant un équipement de type "belt" ; la
pression d'oxygene est générée "in situ” par la décomposition thermique de KCIO5.
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La phase monoclinique a été obtenue sous une pression d'oxygene de
80 MPa-800°C pour les mémes taux d'yttrium (0,10 et 0,15).

Les spectres de diffraction des rayons X (Fig. 59) de ces phases, sont
isotypes de ceux donnés par Bringley et al [21-23] pour les oxydes LaCuOj3_5. Les
parametres de mailles calculés sont reportés au Tableau XXVIII. On observe pour les

phases La;_, Y,CuO3 monocliniques, une distorsion plus importante (angle B plus
grand) que celle mentionnée pour LaCuO;_g [21-23].

V.9.2. Dosage des phases La;_4Y4CuO3_5

Les valeurs 6 de la non-stoechiométrie en oxygene trouv€es par dosage
d'oxydo-réduction, sont données au Tableau XXVIII. Si les valeurs de &, pour les
phases La;_Y,CuO5_5 monocliniques appartiennent au domaine de 6 défini par
Bringley et al (0,40 = & > 0,20), celles concernant les phases quadratiques semblent
plus importantes (6 > 0,20 ; Bringley : 0,20 > 6 > 0) (Tableau XXVIII).

V.9.3. Caractérisation électrique des phases Laj_,Y,CuO3_g

Les mesures €lectriques pour la phase quadratique (x = 0,10 ; 0,15) et la
phase monoclinique (x = 0,10 ; 0,15), sont représentées a la figure 60. Toutes les
mesures ont été effectuées par la méthode des quatre pointes sur pastilles préparées
par compression a froid afin d'éliminer tout facteur susceptible de modifier la
stoechiométrie en oxygene.

On observe un accroissement de la localisation électronique de la phase
quadratique a celle monoclinique. Ce résultat peut étre induit principalement par la
distorsion structurale bien que les lacunes d'oxygene soient également un facteur
important, comme le montre la comparaison pour deux phases isostructurales, ou
I'introduction d'yttrium augmente le taux de lacunes d'oxygene (Fig. 60).

V.9.4. Caractérisation magnétique des phases
La; 4 YxCuO3_s

Les courbes xy' = f(T), ou x) est corrigge des contributions

diamagnétiques des ions présents dans le réseau, sont données aux figures 61, 62.
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Le comportement magnétique des phases quadratiques (Fig. 61) s'éloigne,

en fonction de 1'accroissement de x, d'un comportement de type paramagnétique de
Pauli, la variation de x'M devenant plus importante en fonction de la température. De

plus, la valeur de x'M pour une température donnée augmente en fonction de x, ce qui
est en accord avec une localisation électronique.

Pour les phases monocliniques, la variation de x'ﬁl en fonction de T se
rapproche de la loi de Curie-Weiss (Fig. 62). La non-linéarité des courbes peut étre
attribuée au faible magnétisme mesuré, induisant une erreur importante. Ce
comportement suggere une diminution du caractere métallique des composés lorsque
la substitution du lanthane par 1'yttrium augmente au sein du réseau.

V.9.5. Conclusion

La substitution de 1'yttrium au lanthane dans le réseau de LaCuO3; a
permis la stabilisation de phases isotypes de celles rencontrées pour les matériaux
LaCuOs3_5 (0 < & < 0,40). L'introduction d'yttrium engendrant, semble-t-il, un taux de
lacunes plus important dans le méme domaine de pression utilisé pour la synthese.

L'yttrium de par son rayon ionique plus faible que le lanthane, induit une
distorsion structurale plus importante et donc une localisation électronique, ce qui est
vérifié expérimentalement.

V.10. TENTATIVES DE STABILISATION DES PHASES YCuOj;
ET NdCuO3 (Ln : Y, Nd)

V.10.1. Essais de synthése de la phase YCuOj3

Les phases du systeme La,_, Y,CuO; de structure rhomboédrique ont donc
été stabilisé dans le domaine de composition 0 < x < 0,20. A partir de x = 0,20, des
raies caractérisant la présence d'impuretés sont observées sur les diffractogrammes des
rayons X.

Un essai de synthése de la phase de composition extréme YCuO3 a été
mené.

Dans 1'impossibilité¢ de synthétiser la phase YCuO, dans les conditions
expérimentales décrites précédemment (1050°C sous vide dynamique), un autre
précurseur caractérisé par un rapport Y/Cu égal a 1 a été sélectionné : Y,Cu,0O5. Ce
produit initial présente une structure orthorhombique (Pna2). L'élaboration de ce
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précurseur a partir des oxydes correspondants pris en proportion stoechiométrique,
nécessite un traitement thermique de 1'ordre de 1000°C pendant 24H a 1'air [93]
(Fig. 63).

L'oxydation de ce précurseur est réalisée sous des conditions séveres
(8 GPa, 1200°C) au sein d'un équipement de type "belt", la pression d'oxygene étant
générée par la décomposition "in situ" de KClOj3.

Le spectre de diffraction des rayons X du produit obtenu apres traitement
sous hautes pressions est représenté a la figure 64. Il a été analysé sur la base d'un
mélange de phases Y,Cu,Os, de KCI, de Y,0O3 et des impuretés préalablement
observées pour La; ,Y,CuO3 avec x > 0,20. Ces dernieres n'ont pu étre identifiées
du fait de la forme tres élargie des pics.

V.10.2. Essais de synthése de la phase NdCuO3

Le néodyme ayant une taille comprise entre le lanthane et 1'yttrium (rp 3+
= 1,36 A < ryg3+ = 1,27A < ry3+ = 1,02 A), la stabilisation du composé
NdCuO; pouvait se révéler plus accessible que celle de la phase YCuO3. Ce matériau
NdCuOj; n'avait toutefois pli étre obtenu auparavant.

La possibilit€¢ par analogie avec LaCuOs, de partir d'un systtme réactif
comme NdCuO,, ol le rapport cationique est égal a 1, pouvait induire la stabilisation
d'une telle perovskite.

Le précurseur NdCuO, est synthétisé dans les mémes conditions que
LaCuO, (1050°C sous vide dynamique). Son diffractogramme est isotype de celui
observé pour LaCuO,.

Des essais d'oxydation de ce composé sous de trés hautes pressions
(7 GPa-8 GPa) au sein d'un équipement de type "belt" en présence de KClO5, a
différentes températures (900°C < T < 1300°C) ont été réalisés.

L'analyse par diffraction des rayons X des échantillons issus de ces essais
montre un mélange de phase comportant de 1'oxyde de cuivre et de néodyme et une
phase de type Nd,CuOy4. D'autres précurseurs issus de la calcination de nitrates ou
d'hydroxydes ont donné les mémes résultats aprés oxydation dans des conditions
expérimentales voisines.

Des essais d'oxydation des précurseurs sous pression d'oxygene gaz dans

un domaine de pression moyenne (40 MPa a 150 MPa pour T allant de 600°C a
900°C) ont été entrepris afin de vérifier si des phases NdCuO;_5 pouvaient étre
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stabilisées avec les structures décrites par Bringley et al. pour LaCuOj5.s.

Les diffractogrammes obtenus ont montré uniquement la formation des phases
Nd,CuO4 + CuO dans ces conditions expérimentales. Aucune perovskite non-
stoechiométrique en oxygene n'a pu étre mise en évidence.
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ETUDE PAR SPECTROMETRIE MOSSBAUER
DES SONDES DIAMAGNETIQUES 119Sp4+
D'UN FERRATE DE STRONTIUM
DE STRUCTURE PEROVSKITE
COMPARAISON AVEC LE FERRATE DE CALCIUM
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La spectrométrie Mossbauer est une technique maintenant largement
utilisée en Chimie du Solide. L'effet Mossbauer est la propriété qu'ont certains
noyaux d'émettre ou d'absorber des photons sans recul. En d'autres termes, cela
consiste en 1'émission (au sein de la source) et 1'absorption (au sein de 1'absorbant qui
est généralement le matériau étudi€) de rayons y par les noyaux li€s au réseau dans un
solide sans perte d'une partie d'énergie du rayonnement par effet de recul. La
résolution élevée de cette technique permet de mettre en évidence différents types
d'interactions hyperfines traduisant 1'influence de I'environnement du noyau de
1'élément Mossbauer dans la phase étudiée. Cette méthode permet donc d'obtenir des
informations concernant les couches électroniques de 1'atome résonant, ainsi que sur
sa symétrie locale.

Les interactions hyperfines sont de deux types :

- les interactions électrostatiques qui sont responsables de divers
phénomenes :

* le déplacement isomérique (8) qui est fonction de la densité de charge
électronique des atomes résonants. Il donne des informations, notamment sur le degré
d'oxydation adopté par le métal considéré,

* 1'éclatement quadrupolaire (A) qui rend compte de la symétrie locale
(distorsion du site) et de la nature des liaisons.

- Les interactions magnétiques qui reflétent la structure magnétique (effet
Zeeman). La levée de dégénérescence complete, induite par les interactions
magnétiques, se traduit par un spectre a six raies (cas du fer), permettant ainsi de
mesurer le champ hyperfin du noyau et par 1a méme, le nombre d'électrons non-
appariés.

De plus l'intensité des raies résonantes permet de déterminer la teneur
relative des diverses configurations €lectroniques adoptées par le métal et de suivre le
comportement dynamique de 1'atome Mossbauer (I f = exp. (-K*<x>2); K
vecteur d'onde, <x> amplitude de vibration moyenne.

Cependant, bien qu'a peu prés un tiers des éléments du Tableau
Périodique posseédent un isotope Mossbauer, peu en réalité sont utilisables. Aussi, le
plus couramment rencontré dans les études Mossbauer est 1'isotope du fer (57Fe). En
vue d'augmenter le nombre de systémes caractérisables par cette technique, une
nouvelle méthode a été proposée par Fabritchnyi et al. [94].

Elle est basée sur 1'utilisation d'une impureté résonante, au sein du réseau
que 1'on souhaite étudié. Cette méthode met en oeuvre le dopage par de faibles
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quantités d'une impureté utilisée comme sonde diamagnétique, possédant un isotope
Mossbauer, dans un réseau magnétiquement ordonné dépourvu d'éléments Mossbauer.

Cette voie, a priori, devrait permettre 1'étude de n'importe quel matériau,
le spectre Mossbauer de la sonde diamagnétique reflétant la structure hyperfine grace
aux champs transférés par ses voisins magnétiques. Ainsi, les spectres Mossbauer de
sondes diamagnétiques telles que 1'étain (119Sn), I'antimoine (121Sb) et le tellure
(125Te), montrent 1'insertion de ces ions dans le réseau (au travers de 1'existence de
champs transférés). Leurs valeurs donnent aussi des informations sur les liaisons
chimiques, les configurations électroniques des ions voisins, la diffusion des atomes
dans le réseau, la chimie de surface des solides, etc.. Les sondes diamagnétiques sont
donc tres sensibles a leur environnement et peuvent révéler d'autres phénomenes que
ceux observés lorsque 1'élément Mossbauer est 1'un des constituants essentiels du

réseau.

Afin d'éviter, d'une part, toute perturbation du réseau et de leurs
propriétés physiques, d'autre part la formation de clusters, les taux de dopage en
impureté sont faibles (de 1'ordre de 1 %).

Les principaux systemes étudiés jusqu'ici par cette méthode concernait
principalement les systémes binaires tels que Fe,O3 (état de valence, solubilité, étude
de la cristallisation, perturbation de 1'environnement anionique, etc.), 1'oxyde pouvant
étre considéré comme un modele type, Cr,O3 (composant de charge, lacunes de
surface), VO,, V5,03, CrO;... [94-106].

Une telle méthode appliquée a un réseau oxygéné renfermant un élément
de transition a un degré d'oxydation élevé, n'avait jusqu'a présent jamais €t€ mise en
oeuvre. La spectrométrie Mossbauer des sondes diamagnétiques €tant plus sensible a
la configuration électronique des voisins, du fait de la modification du peuplement
électronique des orbitales d qu'une étude dite "normale”, il nous a paru intéressant de
I'appliquer a un systeme tel que AFeO3; (A = Sr, Ca), ou le fer est tétravalent. Cet
oxyde présente 1'avantage de renfermer un élément (Fe) possédant un isotope
Mossbauer (°7Fe) permettant ainsi une étude Mossbauer par 1'intermédiaire de deux
atomes Mossbauer différents (le 57Fe et la sonde diamagnétique !19SnlV). Les
composés SrFeO; et CaFeO3 ont été également étudiés par spectrométric Mossbauer
du >7Fe, afin de préciser les modifications éventuelles par la substitution de Sn(IV) au
Fe(IV). Cette étude Mossbauer a été effectuée grace a la collaboration étroite de L.
Fourneés au laboratoire, ainsi qu'a celle de P. Fabritchnyi de 1'université Lomonosov

de Moscou.




161

VI.1. ETUDE DE L'OXYDE SrFeO3_ : 1 % at. 119Sn [107]

VI1.1.1. Introduction

Le composé SrFeO5 renferme le fer tétravalent dans une matrice oxygénée
tridimentionnelle de structure perovskite cubique. Aucune distorsion n'est mise en
évidence jusqu'a 4,2 K excluant ainsi tout effet coopératif de type Jahn-Teller. Sa
structure magnétique est hélicoidale et le comportement magnétique est de type
antiferromagnétique avec une température de Néel égale a 134 K [26,108-110]. Cette
température de Néel décroit en fonction de 1'augmentation de la non-stoechiométrie en
oxygene, passant a la valeur de 80 K pour SrFeO, g4 [26]. En outre, un changement
important de la valeur du moment magnétique de Fe est observé entre le domaine
paramagnétique (u = 4,9 pp) et celui ordonné (. = 3,1 up a 4,2 K).

En symétrie octaédrique, le fer (IV) est susceptible, dans une valeur
usuelle du champ cristallin, de présenter deux configurations électroniques : 1'une a
spin faible (t3,e2), 1'autre 2 spin fort(t3 ,el).

La configuration électronique a spin faible est celle attendue du fait de
1'absence d'effet Jahn-Teller. De récentes études (magnétiques et Mossbauer) ont
permis de suggérer que le Fe(IV) adopterait la configuration a spin fort avec un
électron délocalisé (t%gc*')[lOQ-lll}.

I a été, en outre, montré que, dans l'oxyde CaFeOs, 1'ion Fe(IV)
subissait a basse température une dismutation :

2FelV (13 ,0*) S FeV 0 (8 0*149) + FeIV 9 (1] ,0™1-3)

Un tel phénomene n'a pas été observé au sein de SrFeO5 [112-113].

VI1.1.2. Méthode de préparation et analyse structurale de
SrFeO3 : 1 % at.119Sn

Les échantillons ont été préparés par traitement thermique d'un mélange
stoechiométrique de nitrate de strontium Sr(NOj), et d'hydroxyde de fer Fe,Oj,
xH,O (séché). L'hydroxyde de fer a été préalablement dopé avec de 1'étain par
coprécipitation a partir d'une solution aqueuse de chlorures de Fe(IIl) et Sn(IV)
additionnée d'ammoniaque. Le taux sélectionné était de 1 % atomique d'étain enrichi
292 % en 1198n,
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La syntheése du produit final a nécessité deux €tapes.

La premiere consistait en une calcination a 1200°C a I'air du mélange de
départ (nitrate de strontium et hydroxyde de fer dopé avec Sn) pendant 48h. Les
dosages d'oxydo-réduction et l'analyse radiocristallographique révelant une non-
stoechiométrie anionique, un traitement d'oxydation s'avérait nécessaire.

La seconde était donc un traitement thermique (900°C), sous une pression
élevée d'oxygene (P ~ 6 GPa) du produit précédent en utilisant un appareil de type
"belt", KCIOj5 étant utilisé comme source d'oxygene.

L'analyse radiocristallographique (Fig. 65) du produit final n'a pas
permis, au travers de la mesure du parametre de maille, de déceler un écart notable a
la stoechiométrie en oxygene. Le spectre obtenu s'indexait dans un systeme cubique
avec pour parametre a = 3,852 A.

Etant donné la quantité limitée de matériau résultant de la synthese, dans
les conditions de hautes pressions, mais principalement a 1'impossibilité de récupérer
celui-ci apres 1'étude Mossbauer (échantillon dans une résine), il ne nous a pas €té
possible de réaliser des dosages chimiques.

VI1.1.3. Etude par spectrométrie Mossbauer de SrFeO3_5 :
1 % at. 119Sn

Les spectres Mossbauer de 119Sn et de 37Fe ont été enregistrés sur un
spectrometre 2 accélération constante, en utilisant les sources constituées
respectivement de Ca!!9SnO; et de 7Co(Rh), puis exploités par informatique.

Il faut noter que la quantité limitée de produit (< 100 mg) et le faible taux
de dopage a nécessité pour l'enregistrement des spectres de !1°Sn avec la source

utilisée (activité ~ 10 mCi) un temps important de stockage des données.

VI.1.3.1. Caractérisation des spectres Mossbauer a 293 K

VI.1.3.1.a. Spectre Méssbauer du 57Fe 3 température ambiante

Le spectre Mossbauer de 57Fe a 293 K est donné 2 la figure 66a.

Le pic d'absorption a pu étre déconvolué¢ en deux singulets dont les
caractéristiques Mossbauer sont rassemblées dans le Tableau XXIX. Le singulet
prépondérant observé (8/a-Fe = 40,057 mm/s) traduit le degré d'oxydation (IV) de
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Fig. 66 : Spectres Mossbauer a 290K de 57Fe (a) et 119Sn (b) du ferrate de
strontium dopé avec de I'étain (1%at.).
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la majorité des ions fer présents dans la matrice, la valeur du déplacement chimique
étant en accord avec celle annoncée par Gallagher et al. [25]. L'absorption
complémentaire représentée par le deuxieme pic (8 = +0,27 mm/s) est associée au
fer (IIT), ce qui permet de préciser la composition chimique de notre ferrate servant de
matrice pour les sondes 119Sn : SrFeO, o4.

Tableau XXIX
Parametres Mossbauer du spectre de 57Fe a 293 K
Comparaison avec les valeurs de la littérature.

& (mm/s) 0,057 0,06 0,27 0,33

T (mm/s) 0,47 0,39 0.3 %//////Z/%

L'absence d'un éclatement quadrupolaire dans le cas de I'absorption
associé au fer (IIT) et son déplacement chimique légerement inférieur a la valeur
observée dans les oxydes (Tableaux XXIX, XXX) pourrait suggérer un mélange des
configurations électroniques de Fe (III) et Fe (IV), du fait notamment d'une certaine
délocalisation.

Tableau XXX
Valeurs de 1'éclatement quadrupolaire pour SrFeO;_g

SI’FSOZ‘g? SrF802’94Z 1 % SI‘FBOZ‘&S SrF€02’73
[25,113] Sn (nous) [113] [25,113]
0 0 0,84 1,29

Dans des travaux antérieurs portant sur des phases dont la non-
stoechiométrie était plus importante (Ogpech. = +0,27 ; +0,14), il a été suggéré que
les Fe(IIl) résultants devaient étre associés a une lacune anionique responsable d'un
éclatement quadrupolaire marqué (Tableau XXX). Cette association pouvait paraitre
surprenante dans la mesure ou, du fait de sa configuration électronique, le fer trivalent
préfere des sites Oy, ou Ty. Ce phénomene n'est pas observé dans notre cas, la largeur
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a mi-hauteur I' étant faible, notre observation se rapproche de celle faite pour des
phases plus stoechiométriques (Ogiec,, = +0,03 ) [25] (Tableau XXX).

Ce résultat peut également s'expliquer en se référant au gradient de champ
électrique qui est la somme de deux termes :

Gt = Yreseau T Av (ques.l < IqVI et de signes Opposes).

Le premier terme provient des ions voisins de l'atome Mdssbauer, le
deuxiéme traduit la contribution des électrons de valence (par rapport a la symétrie
sphérique) de 1'atome Mossbauer. Ainsi, en suivant 1'hypothese de Gallagher, si nous
admettons qu'une lacune d'oxygene se trouve dans 1'environnement immédiat du fer
(IIT), il nous faut également admettre que la contribution de q, (di a la lacune) est
compensée par q, (provenant du trou partiel dans la configuration électronique 3d>
associé a 1'état Fe(G+e)+ (3d5-¢).

VI1.1.3.1.b. Spectre Mossbauer de 119Sn 3 293 K

Le spectre observé est constitué d'un singulet caractérisé par 6/CaSnO3 =
0,11 mm/s et I' = 0,88 mm/s (Fig. 66b). La valeur du déplacement chimique étant
analogue a celle rencontrée pour les ions Sn(IV) au sein de diverses matrices
oxygénées a caractere isolant [97,99], nous pouvons admettre que les orbitales de
valence des ions Sn(IV) ne sont pas affectées de fagon notable par les électrons de
conduction du ferrate de strontium. Un tel comportement a déja été signalé lors de la
transition métal — semi-conducteur présente dans les oxydes VO, et V,03, ol aucun
changement de & pour 119Sn1V n'a pu étre associé a celle-ci [102-104].

La valeur mesurée de I' étant égale a celle obtenue pour 1'échantillon
€talon CaSnO; (de symétrie cubique), nous pouvons exclure toute interaction
quadrupolaire et localiser les ions Sn(IV) dans les sites octaédriques de haute symétrie
identiques a ceux occupés par Fe(IV).

VIL.1.3.2. Etude Massbauer de SrFeO; g4 : 1 % at. 11%Sn 2 4,2 K

VI.1.3.2.a. Spectre Mossbauer de 1'étain 2 4.2 K

La polarisation de spin des ions étain dans la phase magnétiquement
ordonnée (T < Ty) provoque un changement drastique du spectre de 119Sn (Fig. 67).
L'absorption résonnante devient trés diffuse et s'étale sur une grande gamme de
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Fig. 67 : Spectre Mossbauer a 4,2K de 119Sn dans SrFeO3.
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vitesse soulignant 1'existence d'une large distribution de champs hyperfins H(119Sn).
Afin d'analyser la répartition observée, nous avons utilisé la méthode de traitement
des spectres proposée par Hesse et Riibartsch [114], en admettant pour tous les ions
Sn(IV) un déplacement chimique identique et une interaction quadrupolaire nulle. Le
spectre est donc considéré comme reflétant uniquement la multiplicité des valeurs de
H agissant sur les ions Sn(IV).

Le diagramme normalisé obtenu est présenté a la figure 68.

Deux caractéristiques attirent 1'attention :

(i) 1a valeur élevée du champ moyen H = 220 kOe,

(ii) le caractére sensiblement symétrique de la répartition des valeurs de H
autour du champ moyen H.

Pour interpréter cette valeur de H, reportons-nous aux €tudes concernant
les spectres de 119SnIV au sein des orthoferrites des terres rares et des chromites de
lanthane [115,116] de structure perovskite distordue. L'élément de transition
considéré (Felll, Crlll et 1198nIV) occupant le site octaédrique a six proches voisins
(Felll ou Crlll) avec une méme orientation de spin (structure antiferromagnétique de
type G). Les valeurs des champs transférés dans le cas de ces oxydes sont
mentionnées dans le tableau XXXI.

Tableau XXXI
Valeurs de champs transférés H(119Sn1V) pour divers oxydes

LaCrO 3 S I‘F603 LaFeO3

30 kOe 220 kOe 270 kOe

Dans les orthoferrites (LnFeO3), le champ maximum H(119SnlV) est
atteint pour LaFeO5 dont la structure est la moins distordue (Fe-O-Fe = 156° [117]),
la valeur de H observée dans le cas de LaCrOj; étant nettement plus faible.

Ce résultat s'explique par la différence des conﬁgurationé €lectroniques du

Fe(III) (83 gefg) et du Cr(1II) (t3 geg) responsable de la polarisation de spin des sondes

1198nIV| La structure de type perovskite permet d'envisager le role prépondérant des
interactions de superéchange avec la participation des électrons €,, ces derniers €tant
absents dans le cas des ions Cr(III). Ce résultat n'est pas surprenant dans la mesure ou
les orbitales e, participent, au travers de liaisons o, a des recouvrement plus
importants que celle de type ty,.
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Fig. 68 : Contributions des sextuplets d'éclatement Zeeman de 119Sn en fonction
de H a 4,2K. Diagramme P(H) (trait plein) déduit du spectre
expérimental en admettant pour les sextuplets le rapport 3:2:1:1:2:3
entre les intensités des pics (I'i = 0,9 mm/s); € = 0 mm/s; & = 0,12
mm/s. Les points correspondants aux configurations calculées pour une

dismutation des ions Fe(IV) pour SrFeO3 (0) et pour

4+ 3+
Sr(Fe 0,88 Feo,l?. )0,995“0,0102,94 (A).
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La structure magnétique de SrFeOj est, quant a elle, différente de celle
des orthoferrites ; c'est une structure magnétique hélicoidale. Ceci implique que, pour
un site octaédrique pris comme référence, les moments des ions Fe(IV) voisins
appartenant au plan (111) pris d'un cOté de ce site, formant un angle 6 avec 1'axe
hélicoidal [113], tandis qu'ils forment un angle -6, lorsqu'ils se trouvent du coté
opposé (0 ~ 47" a 4,2 K pour SrFeO; ¢ [118]). La non-colinéarité engendrée ne peut
qu'affaiblir la polarisation de spin des ions Sn(IV). Aussi, la valeur de H(!19Sn) que
nous observons supérieure a celle signalée pour LaCrO; (Tableau XXXI), semble
incompatible avec la configuration a spin faible des ions Fe(IV) (t‘z‘ geg). En revanche,
la configuration 2 spin fort (tj,el) permet d'expliquer le fait que la valeur de H soit
intermédiaire entre celles de Sn(IV) dans LaCrOs; (Cr(Ill): geg) et LaFeO;

(Fe(Ill) : t3 geﬁ). De plus, la structure non distordue de la perovskite cubique ainsi

que la covalence accrue des liaisons.  Fe(IV)-O, peut expliquer notre valeur
expérimentale supérieure a la moitié de celle trouvée pour LaFeO5 (Tableau XXXI).

Il nous faut expliquer ensuite la large répartition observée des valeurs de
H. Celle-ci ne pouvant provenir ni de la formation d'association Sn-Sn du fait des
techniques d'élaboration mise en oeuvre, ni des perturbations locales liées a la
compensation de charge (Sn(IV) et Fe(IV étant isovalents), il faut donc prendre en
compte les propriétés intrinséques de ce composé en supposant que le spectre
expérimental reflete un transfert électronique comparable au phénomene de
dismutation déja mis en évidence pour CaFeO5 [112] :

2Fe(IV) & Fe(IIl) + Fe(V)

Les différentes configurations induites par ce phénomeéne dans
I'environnement local de la sonde !19Sn ne peuvent étre "ressenties" par celle-ci que
si cela a lieu a proximité de Sn et avec un temps de relaxation T supérieur au temps
de précession de Larmor du spin nucléaire 1 de 1'observateur.

En admettant que les champs transférés dépendent essentiellement du
nombres d'€lectrons non appari€s dans les orbitales e, des six plus proches voisins,

nous avons calculé les probabilités P des configurations possibles dans le cas d'une
dismutation (représenté par SrFegTSO Feg"5003).

6!
(6 - k)'k!

-~

P= x(6_k)(1 — x)K représente le nombre de

(6 - k)!k!
combinaisons C§

P est donc proportionnelle au nombre de combinaisons.

Les résultats sont notés dans le Tableau XXXII et reportés ("normalisés")
dans le diagramme de la figure 68.
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Tableau XXXII
Probabilités P des configurations possibles
pour le fer et champs moyens associés

OFelll, 6FeV 0 0,05 Pppay. 0

1Felll, SFeV 1 0,30 Py 70
2Felll, 4FeV 2 0,75 Py 150
3Felll, 3FeV 3 P rax. 220
4 Felll| 2FeV 4 D78 Py 290
SFelll, 1FeV 5 0,30 P,y 370
6Felll, OFeY 6 0,05 Ppx. 440

L'environnement (3Felll, 3FeV) qui semble en fait le plus probable, peut
étre considéré équivalent a la présence de six FelV (6 €lectrons eg). L'accord observé
entre les calculs et le profil P(H) expérimental (Fig. 68) semble justifier le modele
utilisé.

La contribution non négligeable des champs nuls observés sur le profil
peut s'expliquer par 1'existence d'une faible quantité d'ions Sn!V ne participant pas
au réseau du ferrate de strontium.

Quant a I'aspect lisse du profil P(H), il peut s'expliquer par une
contribution complémentaire d'autres valeurs de H(119Sn) provenant des différentes
dispositions possibles a proximité de Sn!V de chacune des configurations dominantes
(k = 2,3,4).

Dans une deuxieme étape, nous avons tenu compte de la non-
stoechiométrie en oxygene (12 % Fe(Ill)) de notre échantillon et effectué le méme
calcul. Le calcul a donc €ét€ réalisé sur la base de la composition nominale induite par
la dismutation et la non-stoechiométrie SrFe(Ill)g ssFe(V)g 4407 94. Dans ce cas, le
diagramme des probabilités devient plus étroit (Fig. 68), ce qui conduit a une
divergence accentuée avec le profil P(H) expérimental. Nous pouvons donc en
conclure que les ions SnlV et Felll ne sont pas voisins au sein du réseau. Ce
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phénomene peut s'expliquer pour des raisons stériques, les rayons ioniques de Sn(IV)
et Fe(Ill) étant supérieurs a celui de Fe(IV) (rsyqyy = 0,69 A ; requny = 0,64 A ;
rreavy = 0,56 A) [12].

VI.1.3.2.b. Spectre Mossbauer du fer 4 4.2 K

Le temps caractéristique d'observation 1y calculé pour le premier €tat exité
de 1198n et pour la valeur de H = 220 kOe étant de 1'ordre de 10-3s, la fréquence de
transfert électronique entre les ions fer ne devrait donc pas dépasser 10851, au moins
a proximité de Sn(IV).

Afin d'évaluer le nombre relatif d'atomes de fer ressentant la présence de
Sn(IV), nous avons mesuré le spectre de >7Fe représenté a la figure 69. Ce dernier est
nettement plus complexe que celui de SrFeO5 stoechiométrique [25]. L'asymétrie du
sextuplet dominant associé aux ions Fe(IV) (5 ~ 0,15 mm/s, H ~ 330 kOe) suggere
une distribution des valeurs de H et de 6.

Afin d'analyser ce spectre, comme dans le cas précédent, la méthode de
Hesse et Riibartsch a été utilisée en admettant, en plus, une corrélation linéaire entre
les valeurs de ; et H; :

8 = 8( = 330 koe) T C(H; - 330 kOe).

L'affinement du coefficient C permettant de décrire plus précis€ément le
spectre expérimental, conduit A une valeur de C égal a 0,0015 mm.s*! kOe'l. Le
diagramme p(H), H obtenu est représenté a la figure 70. Il est formé de trois pics
dont les caractéristiques sont données au Tableau XXXIII.

Tableau XXXIII
Caractéristiques Mossbauer correspondant
aux principaux pics du diagramme p(H), H

2 3
440 170
0,30 -0,10

- Pic 1 (pic principal)

11 traduit une répartition symétrique des valeurs de H autour du point
correspondant 2 H; = 330 kOe et §; = 0,142 mm/s. Ces valeurs sont proches de
celles trouvées pour SrFeO3; non dopé.

- Pic 2 (pic satellite le plus intense)




173

VITESSE (mms'l)

(%)

ABSORPTION

21 ' I i . Y 1 i ' [
-0 -4 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

VITESSE (mms 1)

Fig. 69 : Spectres Mossbauer 2 4,2K de 57Fe au sein de SrFe0; 94 (a) et de
SrFeOj selon Gallagher et al (b) [25].




174

P(H)
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200 400 H, kOe

Fig. 70 : Diagramme P(H) pour les ions Fe calculé par la méme méthode (avec
I' = 0,3 mm/s; € = 0 mm/s) en admettant en outre, une corrélation
linéaire entre les valeurs de 5; et H; (C = 0,0015 mm/s.kOe ;

S(H = 330kOe) = 0,142 mm/s).




I1 peut étre associ€ aux ions Fe(III) tant du point de la valeur de H; que de
celle de o;.

- Pic 3 (pic satellite le moins intense)

Il correspondrait a un degré d'oxydation du fer plus élevé que IV.

D'apres le dopage utilisé, on devrait s'attendre, selon l'interprétation du
spectre de 119Sn a 4,2 K, a 1'apparition d'au moins 3 % aussi bien de Fe(V) que de
Fe(III). En admettant que la dismutation ne se produise qu'a proximité des ions
Sn(IV), la faible intensité du pic 3 n'est pas surprenante. Par ailleurs, 1'intensité plus
élevée du pic 2 ainsi que son élargissement peuvent s'expliquer par la contribution des
ions Fe(III) provenant de la non-stoechiométrie du matériau initial (SrFeO; g4).

Il faut noter que Hjz est plus faible et &3 plus négatif que ceux
caractéristiques de Fe(V) au sein de CaFeOs;. Ce phénomene pourrait refléter
I'augmentation du peuplement des orbitales 4s du Fe(V), induit par I'impureté Sn(IV).

En conclusion, le spectre de 57Fe a 4,2 K est compatible avec
I'interprétation faite dans le cas de 1'étude Mossbauer de 119Sn. Le dopage
provoquerait donc une dismutation locale (pic 2 et 3), cet effet s'affaiblissant lorsque
1'on s'éloigne de Sn(IV) (distribution de H et de 9, pic 1).

Les études antérieures portant sur SrFeO3_5 [27] ont montré que le déficit
en oxygene seul est également susceptible de provoquer la distribution des valeurs de
H et 6. Aussi, dans notre cas, on devrait donc conjuguer 1'effet induit par la non-
stoechiométrie et le dopage en Sn(IV).

VI1.1.3.3. Etude Maossbauer a températures intermédiaires

Afin de préciser le role des ions Sn(IV) dans le réseau de SrFeOj3, nous
avons mesuré le spectre de 119Sn a une température moyenne (45 K) (Fig. 71). La
diminution de H observée est trés importante : H(45 K) ~ 110 kOe, Le rapport
H(45K)/H(4,2K) ~ 0,50. Ce résultat implique donc une température de Néel Ty
beaucoup plus basse que celle observée pour SrFeO5 stoechiométrique (Tyy = 134 K).
Ce phénomene est également confirmé par les spectres de >7Fe (le spectre de >’Fe a
77 K (Fig. 72) commence a ressentir les effets du champ interne). La température de
Néel est trouvée de 1'ordre de 80 K. Un tel abaissement n'était auparavant observé
que dans le cas d'un ferrate non dopé SrFeO; g4 (Tyy = 80 K) [26]. La différence des
stoechiométries en oxygene avec notre €chantillon (SrFeO, g4) suggere que les ions

Sn(IV) sont susceptibles d'affaiblir notablement les interactions magnétiques au sein
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du réseau de SrFeOs5. Il faut souligner cependant que les valeurs de Ty ont été
déterminées par deux techniques différentes : mesures magnétiques (SrFeO, g4 [26])
et spectrométrie Mossbauer (SrFeO, g4).

Afin de vérifier 1'effet associé a 1'existence d'ions Sn(IV) dans le réseau,
nous avons sé€lectionné parmi nos échantillons dopés avec Sn, des matériaux dont la
stoechiométrie déterminée par dosage chimique correspondent a des ferrates de la
littérature non-dopés, ceci afin de comparer les valeurs des températures de Néel
déterminées 2 1'aide de la courbe xy;! = f(T).

Les résultats sont répertori€s dans le Tableau XXXIV et a la figure 73.
Tableau XXXIV

Caractéristique magnétique (Ty) des composés
de type SrFeO;_5 dopé ou non par Sn(IV)

(1) SrFeO; g4 0,16 80 Mac Chesney et al.
[26]
(2) SrFe0; gg 0,12 106 Oda et al. [118]
(3) SrFeO; gg 0,12 80 Ce travail
(1 % Sn)
(4) SrFe0; o4 0,06 90 Ce travail
(1 % Sn)

La comparaison de la valeur de Ty pour respectivement les échantillons
(1),(3) et (2),(4) (Tableau XXXIV), met en évidence le role de Sn(IV) au sein du
réseau de SrFeOj sur les interactions magnétiques.
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VI.2. ETUDE DE L'OXYDE CaFeOj3 : 0,5 % at. 119Sn.
COMPARAISON AVEC CELUI DE TYPE SrFeO3

VI1.2.1. Introduction

Une comparaison avec 1'oxyde CaFeO;, dont les études par spectrométrie
Mossbauer de 37Fe, avait permis de mettre en évidence aux températures inférieures 2
290 K, un phénomene de dismutation [(2Fe(IV) — Fe(Ill) + Fe(V)], pouvait
permettre d'évaluer comment les ions Sn(IV) a 1'état de dopant dans le réseau
perovskite, pouvaient ressentir une telle perturbation.

CaFeOj, de structure perovskite de symétrie cubique [119], présente
cependant apres analyse par diffraction neutronique, une trés faible distortion
quadratique peu décelable[120] (c/a = 1,006). Il est antiferromagnétique avec une
température de Néel Ty = 115 K [119,120]. Une étude par diffraction de neutrons a
permis de conclure a une structure magnétique helicoidale semblable a celle
mentionnée pour SrFeO5 [108,109].

VI.2.2. Méthode de préparation de CaFeOj3 : 0,50 %at 119Sn

Les échantillons de CaFeg g95Sng ggsO3 ont €t€ préparés par la méme
méthode que celle mise en oeuvre pour le dopage de SrFeO;. Un mélange
stoechiométrique de CaCOj5 et d'hydroxyde de fer(IIl) calciné et préalablement dopé
avec de 1'étain (0,5 % et Sn(IV) enrichi 2 92 % en 119Sn) est soumis 2 un traitement
thermique en deux étapes.

- La premiere consistait en une calcination a 1200°C a 1'air, pendant 24h
entrainant la formation de Ca,Fe,O5 de structure de type brownmillérite (symétrie
orthorhombique).

- La seconde étape était un traitement sous pression élevée d'oxygene
(3 GPa; T = 900°C) au sein d'un équipement de type "belt" en présence de KCIO;

comme source "in situ" d'oxygene.

L'analyse radiocristallographique du produit final, apreés lavage rapide a
I'eau distillée -afin d'éliminer le KCI issu de la décomposition du perchlorate-, a
permis de mettre en évidence la formation de CaFeO5 de structure cubique type
perovskite [120].
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VI1.2.3. Caractérisation magnétique de
CaFeO3 : 0,5 % at 119Sn

La caractérisation magnétique (Fig. 74) révele un comportement
antiferromagnétique avec une température de Neel Ty voisine de 115 K. Le dopage a
I'étain n'a donc pas modifi€ la température de Néel du ferrate étudié (T pour
CaFeO5 = 115 K) [119,120].

VI.2.4. Etude par spectrométrie Mossbauer de
CaFeOs3 : 0,5 % at. 119Sn

VI1.2.4.1. Etude Méssbauer de 57Fe au sein de CaFeO3 : 0,5% at.!19Sn

Les spectres obtenus pour des températures de T = 293 K a 4,2 K sont
représentés a la figure 75.

VI1.2.4.1.a) Spectre Mossbauer de S7Fe 4 293 K.

Le spectre est caractérisé par un singulet associé aux ions Fe(IV) avec un
déplacement chimique 8 = 0,044 mm/s et une largeur a mi-hauteur I = 0,385 mm/s.
Ces valeurs sont en accord avec celles annoncées pour CaFeO3 non dopé [112,121-
123].

VI1.2.4.1.b) Spectres Mdssbauer de 57Fe a diverses températures.

Ils mettent en évidence la dismutation du Fer(IV) conduisant a 1'apparition
dans les spectres de deux pics (domaine paramagnétique) correspondant au Fe(III) et
au Fe(V).

A 4,2 K (domaine ordonné), le spectre de 37Fe est caractérisé par deux
sextuplets correspondant aux deux degrés d'oxydation formels du fer Fe(Ill) (H; =
41,8T ; 6; = 0,30 mm/s) et Fe(V) (H, = 28.4T ; 8, = -0,026 mm/s).

Tous les spectres Mossbauer caractérisant CaFeO3 dopé par Sn(IV), sont
en accord avec les études antérieures relatives a CaFeO5 non dopé [112,121-123]. Ces
résultats semblent donc suggérer 1'absence de toute perturbation associée a la présence
de Sn(IV) au sein du réseau.

Afin de vérifier ce premier résultat, une étude par spectrométrie
Maossbauer de 119Sn a été menée.
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V1.2.4.2. Etude des spectres Mossbauer de 119Sn au sein du réseau
C3F803

Les spectres expérimentaux sont donnés a la figure 76.

VI1.2.4.2.a) Spectre de 119Sn 3 T = 293 K.

Le spectre a température ambiante (Fig. 76) est constitué d'un singulet
caractérisé par un déplacement chimique 8/CaSnO5; = 0,12 mm/s et une largeur a mi-
hauteur I' = 0,88 mm/s. Ces valeurs étant analogues 2 celles trouvées pour !19Sn
dans SrFeO3 : 1 % Sn, nous pouvons en déduire que la valence de Sn n'est pas
affectée par les électrons de conduction et que les ions Sn(IV) sont localisés dans les
sites octaédriques de CaFeOj. '

VI1.2.4.2.b) Spectres de 119Sn pour des températures intermédiaires
(293 K > T > 42K).

Une étude Mossbauer de !19Sn a été effectuée dans le domaine
paramagnétique de part et d'autre de la température de dismutation du Fe(IV) (=
280 K [124]) (Fig. 76). L'analyse des spectres obtenus n'a pas permis de mettre en
évidence un effet particulier ressenti au niveau du dopant Sn(IV). II n'y a aucun
changement brutal de la valeur du déplacement chimique. Le décalage progressif du
singulet vers les vitesses plus positives lorsque la température diminue s'explique par
le déplacement thermique de la raie d'absorption résonante.En revanche, lorsque la
température devient inférieure a Ty (Fig. 76), l'apparition de champs magnétiques
transferrés sur Sn(IV) apporte une complication des spectres. Les spectres mesurés
correspondent donc & une répartition des champs ressentis par la sonde 119Sn(IV).

VI.2.4.2.c)Spectre Mossbauer de 119Sn 3 4.2 K au sein de 1'oxyde
CaFeO- : 0.5% at. 119Sn.

Le spectre mesuré a la température la plus basse (4,2 K) peut étre
considéré comme celui correspondant au champ a saturation (Fig. 76).
Ce spectre est plus complexe que celui obtenu pour 119Sn dans le cas de SrFeO;. 11 a
€t€ analysé comme dans le cas de la matrice SrFeO3 par la méthode de Hesse et
Riibartsch. Le diagramme de répartition des champs [P(H)] est représenté a la
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figure 77. Celui-ci est completement différent de celui observé pour le composé
SrFeO3 : 1 % Sn.
On remarque deux maxima tres nets :

- le plus intense avec H (119Sn) = 22 kOe [pic (1)],

- le moins intense attribué 2 H(119Sn) = 96 kOe [pic (2)].
La valeur de H du pic (1) (22 kOe) est analogue 2 celle trouvée pour 119Sn(IV) au
sein de LaCrO5 (30 kOe), ce qui suggere que dans le cas de CaFeO3, les ions Sn(IV)
sont entourés par les ions Fe(V) (6 voisins) isoélectriques des ions Cr(III).
La valeur H(119Sn) = 96 kOe peut étre associée 2 Sn(IV) dont 1'environnement
cationique local constitué de 1 Fe(III) et 5 Fe(V) (la contribution AH provenant d'un
ion Fe(III) étant trouvé égal a 73 kOe dans le cas de SrFeO3).

Afin d'expliquer ces résultats, il faut supposer que le processus de
dismutation s'effectue de telle maniére que les impuretés Sn(IV) (r = 0,69 A) soient
entourées préférentiellement par les ions Fe(V) (r = 0,46 A) de taille plus faible que
celui des ions Fe(Ill) (r = 0,65 A), afin de diminuer les effets stériques autour de
I'impureté Sn(IV). Le fait que dans notre échantillon une partie des Sn(IV) possedent
dans leur environnement local un voisin Fe(IIl) suggérerait que le gain en énergie du
réseau associé la répartition de ions en fonction de leur taille, n'est pas suffisant pour
supprimer complétement 1'existence d'autres configurations possibles [Sn(IV) entouré
de cation mixte (Fe(V)/Fe(III)].

La différence observée entre les résultats de 1'étude Mossbauer pour les
deux ferrates de structure dérivée de la perovskite (SrFeO3 : 1 % 119Sn et CaFeOs :
0,5 % 119Sn) semble confirmer que, dans le cas de SrFeOs, la présence de Sn(IV)
dans le réseau se traduit par un ralentissement des transferts électroniques. Celui-ci
reste suffisamment rapide pour que les atomes du sous-réseau anionique ne puisse
réagir aux variations instantanées de 1'état d'oxydation des atomes de fer a proximité
de Sn(IV).

VI1.3. CONCLUSIONS

La spectrométric Mossbauer par sonde diamagnétique en utilisant
119§n(1V) comme dopant dans le réseau SrFeO5 et CaFeO3, a permis de mettre en
évidence le ralentissement du transfert électronique au niveau des ions fer dans
1'environnement local de Sn(IV) pour le composé SrFeO;. Ce comportement avait
jusqu'alors seulement été suggéré par Takano et al [112]. Cette technique a permis en
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outre, dans le cas de CaFeO; ou une véritable dismutation a lieu, de déterminer
1'environnement préférentiel de Sn(IV) constitué par les ions Fe(V).

D'autres études par spectrométrie Mossbauer sur des €chantillons dopé
avec des taux differents de Sn(IV) pourraient permettre de déterminer plus
précisément 1'influence de 1'étain.

L'élaboration d'échantillons comportant une meilleure stoechiométrie,
avec l'aide complémentaire de 1'oxydation par électrochimie par exemple (des
composés comme SrCoO; et SrFeO; ayant été déja préparés par cette voie
[52,53]),faciliterait la mise en oeuvre d'études par spectroscopie Mdossbauer et
permettrait une meilleure compréhension des phénomenes de transferts €lectroniques
au niveau des ions fer.
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Ce travail s'inscrivait dans le cadre général de la stabilisation d'un degré d'oxydation
inusuel [le cuivre (III)] au sein d'un réseau oxygéné dérivé de la perovskite.

La premiere partie du chapitre I de ce mémoire avait pour objectif de
redéfinir 1'influence de quelques facteurs (taille des ions, stoechiométrie anionique..)
sur la distorsion du réseau perovskite.

La seconde partie a permis de repréciser les principales conditions induisant la
stabilisation d'un degré d'oxydation inusuel d'un élément de transition, soit seul, soit
au travers d'une valence mixte.

Si la structure et les liaisons chimiques locales jouent un rdle important dans la
stabilisation d'un degré d'oxydation inusuel, 1'utilisation de la pression d'oxygene
permet d'abaisser la valeur de AG de la réaction et de faciliter ainsi la synthese de
I'oxyde recherché. C'est pourquoi la troisieme partie du chapitre I a décrit les
principaux équipements mis en oeuvre pour 1'élaboration des matériaux étudiés.

Le second chapitre avait pour but de faire le point sur les différentes
phases observées selon la valeur 6 de la non-stoechiométrie en oxygene de 1'oxyde
LaCuO3.. I1 ressortait alors des travaux de Bringley et al. que LaCuOj
stoechiométrique pouvait présenter deux types de structures : celle quadratique, celle
rhomboédrique.

Afin de lever cette ambiguité, une étude de la structure de LaCuOj5 en fonction de la
pression a €té entreprise.

Le chapitre III a permis en effet de montrer, au travers des conditions
expérimentales de synthése, que si LaCuO; de structure quadratique est obtenue a une
pression inférieure ou voisine de 50 kbar (5 GPa), en revanche c'est la forme
rhomboédrique qui est observée a plus hautes pressions. Ce résultat explique
pourquoi, en 1972, G. Demazeau et al avaient uniquement trouvé ce type structural.

Les propriétés physiques (€lectriques et magnétiques) de ces deux formes
structurales de LaCuO5 ont €té comparées tant au travers des données expérimentales
que d'une approche théorique de leur structure électronique sur la base d'un calcul
ASW (Augmented Sphere Waves). Cette étude théorique a permis de mettre en
évidence les transferts de charges entre le cuivre et 1'oxygeéne conduisant a la
stabilisation formelle de cuivre (II), en accord avec la forte covalence de la liaison
Culll-Q dans le réseau de LaCuO;. Les mesures expérimentales ont permis de
souligner un accroissement de la localisation électronique au sein de la phase
quadratique en accord avec la distorsion structurale locale au site du cuivre telle que
mentionnée par Bringley et al..
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Le chapitre IV de ce mémoire avait pour objectif la stabilisation d'une
nouvelle valence mixte Cu(III)/Cu(IV), conduisant a un accroissement de la covalence
moyenne de la liaison Cu-O, au sein du réseau oxygéné de LaCuO; en remplagant
La(III) par Sr(II).Cette étude a permis de mettre en évidence, selon la valeur de la
pression d'oxygene, deux types de matériaux :

- ceux a moyennes pressions (40MPa < P < 5GPa) isostructuraux des
phases de Bringley et al. selon la non-stoechiométrie en oxygene et pour x < 0,20,

- ceux préparés sous trés hautes pressions (P > 5 GPa) comportant la
structure rhomboédrique. Dans ce cas, la distorsion structurale diminue lorsque la
substitution x en strontium augmente. Une étude structurale pour x ~ 0,25 a montré
que la distorsion rhomboédrique est pratiquement nulle.

Une approximation, sur la base de la méthode de Poix, du rayon ionique
du cuivre (IV) a montré pour ce dernier une valeur proche de 0,49 A en accord avec
1'évolution attendue en fonction du degré d'oxydation formel du cuivre.

La substitution du strontium au lanthane au sein du réseau de LaCuO; a
conduit 2 un léger accroissement du caractere métallique. Ce résultat a pu etre
expliqué d'une part par 1'augmentation de la covalence moyenne de la liaison Cu-O,
d'autre part par l'affaiblissement de la distorsion structurale favorisant le
recouvrement orbitalaire.

La distorsion structurale semblant jouer un role important sur les
propriétés physiques des matériaux dérivés de la perovskite. Nous avons, sans
modifier la distance moyenne de la liaison Cu-O, étudié la substitution de 1'yttrium au
lanthane au sein de LaCuOs.

Comme précédemment, lors du remplacement de La(Ill) par Sr(Il), deux
types de matériaux peuvent étre observés selon la valeur de la pression d'oxygene
utilisée pour la synthese:

- ceux non-stoechiométriques en oxygene, La;_,Y,CuO3_5 (avec & < 0,40),
conduisent a des phases isostructurales de celles de Bringley et al.

- ceux de structure rhomboédrique conduisent a un léger accroissement de
la distorsion structurale et donc a une localisation électronique plus marquée.

L'étude des oxydes du cuivre (IIT) dérivés de LaCuO3 a permis de mettre
en évidence le rdle de trois facteurs :

- la distorsion structurale au sein de ce réseau induite par une modification
de la taille du cation en coordinence 12 [remplacement de La(IIl) par Sr(II) ou
substitution de La(III) par Y(III)],
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- la non-stoechiométrie anionique,

- 'accroissement de la covalence de la liaison Cu—O au travers de la
stabilisation d'une nouvelle valence mixte Cu(III)/Cu(IV).

Dans les trois cas, on observe une modification des propriétés physiques
des matériaux résultants, notamment en ce qui concerne la localisation électronique
pour les deux premiers et un léger accroissement du caractere métallique pour le
troisieme.

Cette étude a permis en outre de montrer, en collaboration avec Bringley
et 1'équipe de IBM a Yorktown-Heights (USA), que le parametre pression jouait un
role essentiel, lors de la synthese, sur la structure de la perovskite stoechiométrique
LaCuO;.

La seconde partie de ce travail concernait 1'étude du fer tétravalent au sein
d'un réseau oxygéné de structure perovskite de formule AFeO3 (A = Ca, Fe).

La technique mise en oeuvre, afin de mieux cerner la configuration
€lectronique du fer(IV) et son aptitude a la dismutation, était la spectroscopie
Mossbauer. La méthode de la sonde ponctuelle a été sélectionnée en utilisant
119Gn(IV) au site du fer afin de mieux évaluer les champs locaux transférés. Une telle
étude a permis, dans le réseau de SrFeO3, de mettre en évidence autour de Sn(IV), un
ralentissement du transfert électronique au niveau des ions fer, alors qu'une
dismutation du fer est observée dans le cas de CaFeOs;. Cette différence de
comportement entre les deux réseaux peut s'expliquer sur la base des propriétés
€lectriques des perovskites SrFeO; et CaFeO;.

Le fer(IV) au sein de ces réseaux de type perovskite a donc, au travers de
la valeur des champs transférés, une configuration électronique a spin fort. La
technique de spectrométrie Mossbauer des sondes diamagnétiques 119Sn(IV) a permis

de définir pour les deux oxydes la nature des ions fers voisins de 119Sn(IV).

L'étude de deux degrés d'oxydation inusuels d'éléments de transitions M
tels que Cu(IIl) et Fe(IV) a permis de mettre en évidence le role d'une part de la
distorsion structurale du réseau et d'autre part de la covalence de la liaison M-O sur
les propriétés physiques des oxydes résultants.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES.

Celles-ci ont été décrites antérieurement par Demazeau [7].

I. REALISATION DE HAUTES PRESSIONS D'OXYGENE EN
MILIEU FLUIDE.

I.1. APPAREILLAGE GENERATEUR DE HAUTES PRESSIONS D'OXYGENE.

Les gaz étant plus compressibles que les liquides, trois étages successifs de
compression constituent 1'équipement générateur de pressions qui est ainsi
susceptible de fournir de 1'oxygeéne a 450 MPa (4500 bar) a température ambiante
(Fig. 78).

Les deux premiers étages sont regroupés au sein d'un méme compresseur.
Celui-ci permet d'élever la pression de 15 MPa, pression de la bouteille de gaz, a
100 MPa. Des pressions plus élevées nécéssitent 1'utilisation d'un multiplicateur.

Le troisieme et dernier étage de compression est donc formé d'un
multiplicateur permettant d'atteindre des pressions supérieures a 100 MPa a
température ambiante (de 1'ordre de 500 MPa). Le principe de cet élément est
d'accroitre la pression de gaz par diminution progressive du volume grice a un
dispositif a piston.

Un circuit constitué de vannes, de tubes capillaires et de noix de dérivation
en alliage inoxydable permet de distribuer 1'oxygeéne sous haute pression dans les
enceintes réactionnelles ol sont effectuées les réactions de synthese.

1.2. L'ENCEINTE REACTIONNELLE.

Elle est placée dans un four vertical dont la limite en température est de
900°C. La pression d'oxygene est fixée par la température. La résistance mécanique
des alliages diminuant rapidement avec la température, la technique du chauffage
externe conditionne le choix de 1'enceinte et celui des alliages utilisés.

Les enceintes réactionnelles sont des enceintes a joint froid, en forme de
doigt de gant (Fig. 79). L'étanchéité est assurée par le serrage a l'aide de vis du
cone méile de 1'obturateur sur le cone femelle de 1'enceinte, 1'alliage constituant
celle-ci est du P.E.R.5 dont la résistance mécanique conduit au domaine d'utilisation
en P et T représenté a la figure 80.

Les limites en P et T sont:
P=400 MPa T = 25°C
P=50MPA T =900°C.
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en milieu fluide.
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201

I.3. LA CELLULE DE SYNTHESE.

Afin de ne pas polluer les échantillons, ceux-ci sont placés dans un tube d'or
qui sera non scellé. Ce tube d'or, de diametre 6 mm, de longueur de 1'ordre de 5
cm, ne permet pas la production d'une grande quantité de poudre.

Les échantillons sont soumis a une trempe douce dans la mesure ou le four
vertical est abaissé afin de faire refroidir 1'enceinte réactionnelle a 1'air.

II. REALISATION DE HAUTES PRESSIONS EN MILIEU LIQUIDE.

Les enceintes réactionnelles sont les mémes que celles employées en pression
d'oxygene (Fig. 79). Elles ont donc les mémes caractéristiques mécaniques et le
méme domaine d'utilisation (Fig. 80).

Le liquide, en I'occurrence 1'eau, est comprimé a 1'intérieur de 1'enceinte par
1'intermédiaire d'une pompe (Fig. 81).

Cette technique est utilisée dans notre cas, pour compacter a froid les
pastilles servant de support a 1'étude du comportement électrique des matériaux
sensibles a un traitement thermique.

La pastille de diametre 5 mm est introduite dans un tube de cahoutchouc
rendu hermétique par le collage de ses extémités. La pression obtenue est
homogene. Le traitement sous une pression de 140 MPa de ces pastilles dure une
dizaine de minutes.

Cet équipement peut étre utilis€é en milieu oxydant (solution diluée de
NH4ClOy) pour la cristallogénese d'oxydes renfermant un degré d'oxydation inusuel
[125].

ITII. REALISATION DE HAUTES PRESSIONS EN PHASE SOLIDE.
III.1. EQUIPEMENT DE TYPE BELT.

L'appareillage utilis€é est un équipement de type belt (Fig. 82). Il est
constitué d'une enceinte annulaire (A) et de deux pistons (B) a base de carbure de
tungstene (Fig. 82). Ces pieces sont frettées dans des couronnes métalliques
concentriques en acier tres dur au voisinage de leur limite €lastique (C). L'ensemble
est placé entre deux embases métalliques (D) en acier trempé. La pression uniaxiale
est fournie par une presse (F,x = 300 tonnes) au travers du plateau supérieur
mobile.

La température atteinte par effet Joule est déterminée par la relation suivante:
T(°C) = U(V) x I(A) x CSte (Cste = 1,3).

La pression est évaluée a l'aide d'une courbe d'étalonnage définie
antérieurement grace a 1'étude des transitions structurales s'accompagnant d'une
grande variation de la résistivité pour certains matériaux (Bi, Tl...) [7].
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Fig. 81 : Appareillage générateur de hautes pressions en milieu liquide.
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Fig. 82 : Appareil générateur de hautes pressions en phase solide: le "belt".
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Le domaine d'utilisation de cet équipement est compris entre 1,5 GPa et 8
GPa pour une température allant jusqu'a 2000°C.
La limite en pression est due a la résistance mécanique des pieces; quant 2 celle en
température, elle dépend des joints de PTFE de la cellule de haute pression.

III.2. CELLULE DE HAUTES PRESSIONS.

Cette cellule, placée au centre de 1'enceinte annuaire, est constituée (Fig. 83)
d'un corps cylindrique et de deux joints en pyrophyllite (e) et (f) (éléments
transmetteurs de pression) ainsi que de deux joints en téflon (PTFE) (C) permettant
d'éviter 1'extrusion de la cellule.

A T'intérieur du corps cylindrique est placé une capsule en or ou platine
(suivant la température) contenant le mélange réactionnel, ainsi qu'un microfour (en
platine ou en graphite) et un tube d'alumine biscuité permettant 1'isolement
électrique (Fig. 83).

La capsule d'or ou de platine possede les caractéristiques suivantes:

& =3 mm
I =10 mm
Mg ~ 120 mg.

ITIL.3. PRESSIONS D'OXYGENE AU SEIN DE LA CELLULE.

L'apport d'oxygene se fait par 1'intermédiaire de la décomposition thermique "in
situ” du chlorate de potassium KClO5
KClO; — KCI + 3/2 0,

Le chlorate de potassium est mélangé intimement au mélange réactionnel afin
de faciliter la diffusion de 1'oxygene. Apres traitement, le chlorure de potassium
KClI est €liminé par un lavage rapide de 1'échantillon avec de 1'eau distillée.

La faible dimension de la capsule réactionnelle, ainsi que la présence de KCI
entrainent la synthese de faible quantité de produit (~ 80 mg) ce qui pose des
probleémes au niveau des caractérisations physico-chimiques.

IV. UNITES DE PRESSION.

L'unité usuelle employée dans le cadre des hautes pressions est le bar. Mais
I'unité de pression dans le Systtme International (S.1.) étant le Pascal (Pa), les
valeurs de pression mentionnées dans cette thése ont été exprimées en Pascal ou
dans ses multiples.

Les correspondances entre Pascal et bar sont données ci-dessous:
1Pa = 10 bar
1 MPa = 106 Pa = 10 bar
1 GPa = 10° Pa = 104 bar = 10 kbar
100 GPa = 1 Mbar.
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)
(a) enceinte annulaire en carbure de tungsténe,
(b) pistons en carbure de tungsténe,
(¢) anneaux de téflon,
(d) capsule en or contenant le meélange
(e) et (f) piéces en pyrophyilite,
(g) micro-four en carbone,

(h) tube en alumine biscuitée,

(i) bouchons d’oxyde de lanthane.

Fig. 83 : Schéma d'une cellule réactionnelle au sein de I'appareillage de type
"belt".
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TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS.

I. ANALYSES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES

-~

Les échantillons ont été identifiés a partir de spectres de diffraction des
rayons X obtenus a 1'aide d'un spectrogionometre Philips P.W. 1050 (Ko du cuivre)
par balayage continu de 5 a 60 degres a une vitesse de 6 °/min.

Pour une détermination plus précise des parametres cristallins des diffractogrammes
ont €té ensuite effectués a 1'aide d'enregistrement pas a pas de 0,02° a différents
temps de comptage.

Les parametres cristallins ont été déterminés 2 partir de spectres Guinier avec
étalon interne de silicium. Ils ont été ensuite affinés grice a2 un programme
informatique basé sur la méthode des moindres carrés.

Un affinement par la méthode des profils de Rietveld sur un spectre de
diffraction des rayons X enregistré pas a pas de 0,02° (10° a 100°), avec un temps
de comptage de 10 s/pas a été entrepris.

Cette méthode est basée sur la minimisation par la méthode des moindres carrés de
la fonction:

2
M = 2Wi [yi(calc) - yi(obs)]
i

ou Wi représente le poid statistique de chaque comptage
Yi(obs) €St 1'intensité observée pour 1'angle 26;
Yi(calc) €St 1'intensité calculée pour 1'angle 26;.

Les trois facteurs permettant 1'évaluation de 1'affinement sont:
- le résidu de Bragg permettant de comparer les intensités des
reflexions obtenues expérimentalement et théoriquement:
(ZI Ij(obs) — Ij(calc) ’)
Ri =100 x -

3| Ticobs))|
j

- le résidu pondéré:
Rwp = 100 x > Wi (yi(calc) — }’i(zobs))z
> Wilyi(obs)|

2

- le résidu du spectre:
|yi(cale) _yi(obs)|
Rp = 100 x -1

Zyi(obs)
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II. ANALYSE CHIMIQUE.
II.1. DOSAGE DU CUIVRE ET DU FER.

L'analyse chimique a été effectuée par dosage en retour du sel de Mohr grace
a une solution étalon de bichromate de potassium.

Une masse m de produit de 1'ordre de 40 mg est dissoute a chaud en milieu
chlorhydrique dilué en présence d'une solution en exces de sel de Mohr (0,1N). Le
fer divalent restant est dosé a 1'aide d'une solution de K,Cr,O; (0,IN) et d'un
indicateur de fin de réaction: le diphénylsulfonate de baryum.

Un dosage 2 blanc (sans produit) est effectué dans les mémes conditions permettant
de déduire exactement la différence volumique avec 1'échantillon a doser.

I1.2. DOSAGE DE L'OXYGENE.

L'oxygéne a été dosé par analyse thermogravimétrique sous courant
réducteur (90% N,, 10% H,). Cette analyse effectuée au service des mesures
thermiques du laboratoire permet de maniére indirecte de déterminer le degré
d'oxydation du cuivre.

III. MESURES ELECTRIQUES.

Les mesures de conductivité électrique ont été réalisées en courant continu
selon la méthode "des quatre pointes" sur des pastilles en fonction de la température
(4,2 < T < 300K)

Dans le cas d'échantillons synthétisés sous PO, (gaz) les pastilles sont frittées
dans les mémes conditions de P, T que la poudre pendant 24 heures.

Dans le cas d'échantillons synthétisés grace a 1'équipement de type "belt",
les pastilles sont compactées a 140 MPa a température ambiante en utilisant 1'eau
comme milieu transmetteur de pression(cf. Annexe A.IL.).

IV. MESURES MAGNETIQUES.

Elles ont été réalisées au laboratoire a 1'aide d'un susceptometre automatique
(DSM8) couplé a un ordinateur sous un champs de 1,8 Tesla en fonction de la
température (4,2 < T < 300K)

V.ANALYSE PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE.

Le spectrometre Bruker ER 200 tt utilisé fonctionne en bande X.

L'étude se fait a fréquence v fixe avec un balayage du champs magnétique
dans lequel a été placé 1'échantillon jusqu'a obtenir la condition de résonance
0,714484 x v(MHz)

Hr(Gauss)

hv = gBH, ce qui conduit a la relation g =

avec v = 9,466 GHz
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Il faut savoir que lorsque la symétrie est quadratique g, = 8y = g et
gz = g||avec g|| > g, si le site est allongé et g|| < gy si le site est comprimé.

VI. LA SPECTROSCOPIE XPS.
(X-ray photoelectron spectroscopy)

La méthode est basée sur la photo-ionisation d'une couche de coeur par un
faisceau de rayon X monochromatique d'énergie hv. La mesure de I'énergie
cinétique E;j, des €lectrons €jectés permet de déterminer 1'énergie de liaison E; des
€lectrons dans les atomes ou molécules constituant la cible: E; = hv - Eg, - C (C
étant une constante expérimentale atteinte par calibration de 1'appareillage).

Les mesures ont été effectuées a 1'aide d'un spectrometre Perkin-Elmer PH1-
5100 (résolution 0,2 eV). Le rayonnement utilisé est MgKo (hv = 1253,6 eV). La
pression a l'intérieur de la chambre expérimentale est proche de 2 10-10 torr. Le
décapage ionique de la surface de 1'échantillon a été fait avec les ions Ar selon les
conditions suivantes: 1 KeV, 25 mA et 2 10-10 torr.

Enfin les énergies de liaison ont été corrigées par rapport 2 la raie Is du
carbone (E; = 284,6 eV).

L'étude XPS s'est déroulée en Corée avec la collaboration du professeur J.H.
CHOY de I'université Nationale de Seoul.

VII. LA SPECTROSCOPIE MOSSBAUER.

Les sources radioactives utilisées sont constituées de 37Co diffusé dans une
matrice de rhodium avec Eq (3/2—1/2) = 14,4 keV pour le fer et de Call9%Sn0O,
avec Ey = 23,8keV pour le noyau !198n.

Les spectres MOssbauer ont été enregistrés a 1'aide d'un spectrométre de type
Halder a accélération constante utilisant des sources 2 température ambiante. Les
données sont stockées grace a un analyseur multicanaux et ensuite traitées par un
ordinateur. Tous les spectres ont été obtenus au laboratoire par L. Fournds. Un
traitement informatique selon la méthode de J. Hesse et A. Riibartsch des données
expérimentales a été éxécuté a I'université Lomonosov de Moscou avec la
collaboration du professeur P. Fabritchnyi et I. Praesniakov.
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CHAPITRE I

Fig. 1: Structure cubique idéale de la perovskite ABOs.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

- Schéma de la déformation rhomboédrique de la maille idéale de la perovskite.
. Schéma de la déformation quadratique de la maille idéale de la perovskite.

: Schéma de la structure orthorhombique de type GdFeOs.

(la pseudo-maille monoclinique est tracée en traits forts)

. Schémas des principales structures intermédiaires entre la perovskite de structure

cubique (a) et la structure hexagonale de type CsNiCl; (2H) (b):
(c) structure hexagonale de type BaTiO3 (6H),
(d) structure hexagonale de type BaMnOj (4H),
(e) structure hexagonale de type BaRuO3 (9H).

: Schéma de la structure brownmillérite (type CayFe;0s).
: Schéma de la structure de LayNizO;; selon Gonzalez-Calbet et al [19].
: Schéma de la structure de La,Ni,Os selon Gonzalez-Calbet et al [19].

: Schéma de la structure de LaNiO, selon Crespin et al [15].
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CHAPITRE 1T

Fig. 10: Schéma de la structure de type K,NiF,.

Fig. 11: Variation des paramétres de maille des différentes symétries de la perovskite
LaCuOj;_5 en fonction du taux de lacunes d'oxygene 8, selon Bringley et al [22].
(le parametre a de la phase de symétrie orthorhombique est égal  3,70A)
Fig. 12: Schéma de la perovskite LaCuO3_5 de symétrie quadratique pour & # 0.
Fig. 13: Projection dans le plan (1 0 0) de la structure de la perovskite LasCusOy34y, (la
maille est indiquée en traits forts).
Fig. 14: Projection dans le plan (0 1 0) de la structure de la perovskite LaCuO, s.
Fig. 15: Schéma de la structure de type CaMnO; 5 (a) et des polyedres rencontrés au sein
de celle-ci (b).
Fig. 16: Diffractogrammes des rayons X de I'oxyde LaCuOs; en fonction de sa
symétrie:
a) symétrie rhomboedrique,
b) symétrie quadratique,
¢) symétrie monoclinique,
d) symétrie orthorhombique.
Fig. 17: Diffractogramme des rayons X de la phase LaCuO5_5 mise en évidence par
Webb et al [54,55].
CHAPITRE III

Fig. 18: Courbes de titrage par 1'ammoniaque (T = 80°C):

a) du nitrate de lanthane en solution acqueuse,
b) du nitrate de cuivre en solution acqueuse.
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Courbes de titrage par 1'ammoniaque (T = 80°C) du mélange des nitrates de
lanthane et de cuivre en solution acqueuse sans complexation par 1'acide citrique
(a), apres complexation par 1'acide citrique (b).

(la nature de 1'élément hydrolysé ou complexé est indiqué sur la courbe (a) par
comparaison avec les courbes de la figure 18).

Evolution du diffractogramme des rayons X du produit résultant du traitement
du gel a différentes températures.

Organigramme résumant la méthode d'élaboration des matériaux.

Spectres de diffractions des rayons X de LaCuOs :
a) phase quadratique préparée directement & 2 GPa (avec KClO3),
b)produit obtenu lors du traitement de la phase quadratique a
7 GPa,1100°C, 20min.
¢) phase rhombogdrique préparée directement a2 7 GPa (avec KCIO3)

Schéma de la cellule de réaction.

Densités d'états de chaque atome La (a), Cu (b) et O (c) pour la perovskite
LaCuO; dans le cas d'une symétrie cubique (o) et quadratique B).

Diagramme de bandes de LaCuO3 dans la premiere zone de Brillouin pour une
symétrie cubique (a) et une symétrie quadratique (b).

Evolution thermique de la résistivité électrique normalisée a 273K pour
LaCuOj5_g de symétrie rhomboedrique (7GPa, & = 0) (a), quadratique (4GPa,

& = 0) (b), quadratique non stoechiométrique (48 MPa, & # 0) (c)

Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité magnétique molaire
(corrigée des contributions diamagnétiques des ions présents dans le réseau) de
LaCuO;_g de symétrie rhomboedrique (7 GPa, 6 = 0) (a); quadratique (4 GPa,

& = 0) (b) et quadratique (48 MPa, 6 # 0) (c).

Evolution thermique de la valeur du parametre g du cuivre II dans
LaCuOj5_5 pour 8 = 0,03 (a) et 8 = 0,001 (b) selon Mehran et al [74,75].




Fig. 29:
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Evolution des spectres RPE a température ambiante pour LaCuO5_g quadratique

en fonction de 6.

CHAPITRE IV

Fig. 30:

Fig. 31:

Fig. 32:

Fig. 33:

Fig. 34:

Fig. 35:

Diffractogramme des rayons X du composé Lag 75519 25Cu0, 53 de symétrie
quadratique (phase isotype de celle citée par ER. Rakho [46])).

Diffractogrammes des rayons X des phases La,_,Sr,CuO3_5 monocliniques pour

les compositions x = 0,05 (a) et x = 0.10 (b).

Diffractogramme des rayons X du composé Lag goSrg 10CuO3.5 de symétrie
quadratique (phase isotype de celle citée par Bringley et al. [22]).

Variation thermique de l'inverse de la susceptibilitt magnétique molaire
(corrigée des contributions diamagnétiques des ions présents dans le réseau) du
composé Lag 75519 ,5Cu0, 53 de symétrie quadratique (phase isotype de celle
citée par ER. Rakho [46]).

Variation thermique de l'inverse de la susceptibilit¢ magnétique molaire
(corrigée des contributions diamagnétiques des ions présents dans le réseau) des
phases La;_,Sr,CuO3_5 monocliniques pour les compositions x = 0,05 ©® =
0,36) (@) et x = 0.10 (6 ~ 0,31) (b).

En cartouche est représentée la susceptibilité molaire de LaCuOj5_g

(6 = 0,33) d'apres Bringley et al [23].

Variation thermique de I'inverse de la susceptibilité magnétique molaire
(corrigée des contributions diamagnétiques des ions présents dans le réseau) des
phases Laj_,Sr,CuOs3_5 quadratique (isotype 2 celle citée par Bringley et al.
[22]) pour quatre compositions peu lacunaires en oxygene obtenues 2 3 GPa et
une trés lacunaire en oxygene obtenue 2 48 MPa (8 = 0,20):

P=3GPa: x=0(+) x = 0,10 (O)

x =0,05(x) et x=0,15(
P = 48 MPa : x = 0 (trait plein).



Fig. 36:

Fig. 37:

Fig. 38:

Fig. 39:

Fig. 40:

Fig. 41:

Fig. 42:

Fig; 43:

Fig. 44:

Fig. 45:

Fig. 46:
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Evolution thermique de la résistivité électrique normalisée a 290K de
La;,Sr,CuO35 (3 = 0,47) quadratique (phase isotype de celle citée par

Er.Rakho [46]) pour deux compositions différentes x = 0,20 (a) et x=0,25 (b).

Evolution thermique de la résistivité électrique normalisée a 290K de
La,_,Sr,CuO3_5 monoclinique pour les compositions x = 0,05 (a) et 0,10 (b).

Evolution thermique de la résistivité électrique normalisée a 290K de
La;_Sr,CuO;_s quadratique pour les compositions x = 0 (+); 0,05 (x); 0,10

(o) synthétisés a 3 GPa.
Schéma de la structure perovskite de distorsion rhomboedrique.

Variation des parametres de maille a et o en fonction du taux x de strontium
pour les phases La;_,Sr,CuO; de symétrie rhomboedrique.

Diffractogrammes des rayons X des phases La; ,Sr,CuO3 en fonction du taux
de strontium Xx.

Affinement par la méthode des profils de Rietveld du diffractogramme des
rayons X sur poudre du composé Lag 7581 ,5CuO3 sur la base d'une symétrie
rhomboedrique.

Analyses thermogravimétriques des phases La;_,SryCuO3 :
a) sous atmosphere d'argon pour x = 0,10,
b) & I'air pour x = 0,10 (++) et x = 0,25 (©).

Diffractogrammes des rayons X en fonction de la température du composé
Lag 9oSrg,10CuO3 rhomboedrique.

Diffractogrammes des rayons X en fonction de la température du composé
I_a{],75Sr0‘25Cu03 rhomboédrique.

Variation thermique de l'inverse de la susceptibilit¢ magnétique molaire
(corrigée des contributions diamagnétiques des ions présents dans le réseau) des
phases La;_Sr,CuO3 de compositions x = 0 (trait plein); x = 0,05 (x); x =
0,10 (+); x =0,15 (0); x = 0,20 (»); x = 0,25 (*).
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Fig. 47: Evolution thermique de la conductivité électrique des phases La;_Sr,CuO; de
compositions x = 0 (a); 0,05 (b); 0,10 (c); 0,15 (d); 0,20 (e); 0,25 (f).

Fig. 48: Evolution thermique du pouvoir thermoélectrique pour LaCuQO; et
Lag 80St0,20Cu03.

Fig. 49: Spectre XPS des niveaux Cu2ps, et Cu2p;/, pour 1'échantillon LaCuOs.

Fig; 50: Spectres XPS des niveaux Cu2ps, et Cu2p;;, pour 1'échantillon

Lag 80Srp,20Cu03,
a) avant décapage par les ions Ar,

b) apres décapage par les ions Ar.

Fig. 51: Variation du rayon ionique de plusieurs éléments de transition en fonction du
degré d'oxydation.

Fig. 52: "Domaine de stabilité" des phases La;_Sr,CuO; en fonction de la pression
selon nos conditions expérimentales.

CHAPITRE V.

Fig. 53: Diffractogrammes des rayons X de matériaux de différentes structures:
a) type GdFeO;,

b) Laj g5Y, 15CuO5 selon F. Tresse [86],
c) type LaCuO3_5 (6 ~ 0,33) selon Bringley et al [22].

Fig. 54: Diffractogrammes des rayons X des composés Lag 99Yp,10Cu0, et
Lag 50Y0,50Cu0,.

Fig. 55: Profils des traitements thermiques utilisés lors de la synthése de
La;_4Y,CuOj3 sous hautes pressions selon F. Tresse (a) [86] et notre travail (b).

Fig. 56: Evolution des diffractogrammes de La;_, Y,CuOj3 de structure rhomboedrique en
fonction du taux d'yttrium x (I : impureté).

Fig. 57: Evolution thermique de la résistivité électrique normalisée 2 290K des phases
La;_xY,CuO; pour différentes compositions: x = 0 (a); 0,10 (b) et 0,20 (c).
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Variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité molaire des phases
La,_,Y,CuO; avec x = 0 (a); 0,10 (b); 0,15 (c) et 0,20 (d).

Diffractogrammes des rayons X des composés Lag 90Y0,10CuO3.5 (6 = 0,14) et
Lag g5Y0,15CU03.5 (0 = 0,29).

Evolution thermique de la résistivité électrique normalisée a 290K des phases
La;_,Y,CuO;3_5 de symétrie quadratique et monoclinique pour x = 0,10 (a) et

0,15 (b).

Variation thermique de 1'inverse de la susceptibilité molaire des phases
La;_Y,CuOs_g de symétrie quadratique pour x = 0 (a) et x = 0,15 (b).

Variation thermique de la susceptibilité molaire des phases La; ,Y,CuO3_5 de

symétrie monoclinique pour x = 0,10 (a) et 0,15 (b).
En cartouche est représentée x = f(T) du composé LaCuO3_5 selon Bringley et

al [23].

Diffractogramme des rayons X du composé Y,Cu;0Os.

Diffractogramme des rayons X de Lag Y 40CuO3 rhomboedrique (a) (I:
impureté) et du produit YCuO3 obtenu sous hautes pressions (b).

CHAPITRE VI.

Fig. 65: Diffractogramme des rayons X de la phase SrFeO3:1%Sn cubique obtenue a P

= 6GPaet T = 900°C.

Fig. 66: Spectres Méssbauer a 290K de 37Fe (a) et 119Sn (b) du ferrate de strontium

dopé avec de 1'étain (1 %at.).

Fig. 67: Spectre Mossbauer 2 4,2K de 11°Sn dans SrFeO;.

Fig. 68: Contributions des sextuplets d'éclatement Zeeman de 119Sn en fonction de H a

4,2K. Diagramme P(H) (trait plein) déduit du spectre expérimental en admettant
pour les sextuplets le rapport 3:2:1:1:2:3 entre les intensités des pics (I'i = 0,9
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mm/s); € = 0 mm/s; & = 0,12 mm/s. Les points correspondants aux
configurations calculées pour une dismutation des ions Fe(IV) pour SrFeO5; (0)

4+ _ 3+
our Sr(F Fe Snp ;0 A).
et p ( © 558 0‘12)0,99 0,0102,94 (4)

Spectres Mossbauer a 4,2K de 57Fe au sein de StFe0O, o4 (a) et de SrFeO; selon
Gallagher et al (b) [25].

Diagramme P(H) pour les ions Fe calculé par la méme méthode (avec I' = 0,3
mm/s; € = 0 mm/s) en admettant en outre, une corrélation linéaire entre les
valeurs de §; et H; (C = 0,0015 mm/s.kOe; 8 — 330k0e) = 0,142 mm/s).

Spectre Mossbauer de 119Sn au sein de SrFeO, g4 pour T = 45K.

Spectre Mossbauer de >7Fe au sein de SrFeO, o4 pour T = 77K.

: Evolution thermique de l'inverse de la susceptibilité molaire pour les oxydes

StFe0; o4:1%Sn (a) et StFeO; gg:1%Sn (b).

Evolution thermique de l'inverse de la susceptibilité molaire pour 1'oxyde
CaFeO; dopé avec 0,5 %at. d'étain.

Spectre Mossbauer (avec déconvolutions) de 97Fe au sein de CaFe05:0,5%Sn 2

diverses températures.

Spectre Mossbauer de 119Sn au sein de CaFe03:0,5%Sn i diverses
températures.

Diagramme de répartition des champs P(H) déduit du spectre expérimental 2
4,2K de 119Sn au sein de CaFeO;.
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ANNEXES.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

78: Installation permettant de générer de hautes pressions d'oxygene gaz.

79: Schéma d'une enceinte réactionnelle utilisée pour les hautes pressions en milieu
fluide.

80: Diagramme P, T d'utilisation des enceintes réactionnelles en alliage réfractaire
(Ni, Cr, Co, Mo).

81: Appareillage générateur de hautes pressions en milieu liquide.
82: Appareil générateur de hautes pressions en phase solide: le "belt".

83: Schéma d'une cellule réactionnelle au sein de 1'appareillage de type "belt".
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CHAPITRE I:

Tableau I :

Type structural et coefficient de Goldschmidt t en fonction de 1'élément
de transition pour les perovskite LaMOj3

Tableau II :  Structure et facteur de Goldschmidt t de différents composés stabilisant
un élément de transition a degré d'oxydation unique

Tableau III : Symétries rencontrées en fonction du taux de lacunes pour les oxydes
LaMO;3_savec M = Ni, Co, Cu

Tableau IV : Variation du taux de lacunes d'oxygéne 6 du composé SrCoOs_ en
fonction de la pression

Tableau V : Symétrie du composé SrFeOs;s en fonction du taux de lacunes
d'oxygene

Tableau VI : Exemples de conditions de pressions d'oxygene pour la stabilisation de
quelques oxydes renfermant un élément de transition a degré
d'oxydation inusuel

CHAPITRE I1 :

Tableau VII : Conditions expérimentales de synthése et parametres de maille pour

Tableau VIII : Conditions de synthese et d'existence en fonction de & des phases de

LaCuOj3 de symétrie rhomboédrique

type LaCuO5_5

Tableau IX : Coordonnées réduites des ions au sein de la maille quadratique
LaCuO5_5 (6 = 0,05)

CHAPITRE III:

Tableau X : Comparaison des parameétres de maille et de V/Z pour les deux phases
LaCuO;

Tableau XI : Structures et parametres cristallins des phases LaCuO5_5 en fonction de
la valeur de la pression

Tableau XII : Coordonnées réduites des atomes dans la phase LaCuO3 cubique
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Tableau XIII : Coordonnées réduites des atomes pour la phase LaCuO5 quadratique

Tableau XIV :

Tableau XV :

Charges locales partielles pour LaCuO4

Valeurs des résistivités p en fonction du taux de lacunes anioniques.

CHAPITRE IV :

Tableau XVI :

Tableau XVII :

Tableau XVIII :

Tableau XIX :

Tableau XX :

Tableau XXI :

Tableau XXII :

Tableau XXIII :

CHAPITRE V :

Tableau XXIV :

Tableau XXV :

Tableau XXVI :

Tableau XXVII :

Parametres de la maille cristalline selon les conditions de synthese
des phases La;_,Sr,CuO;_5 de symétrie quadratique

Paramétres de maille cristalline et pourcentage de cuivre (III) présent
pour les phases La; ,Sr,CuO;_5 de symétrie monoclinique obtenues

pour les conditions expérimentales : P = 40 MPa et T = 900°C

Parametres cristallins et compositions chimiques des phases
La; ,Sr,CuO3_5 de symétrie quadratique décrite par Bringley et al.

Parametres  cristallographiques ~ des  phases  La;_,Sr,CuO;
rhomboédriques

Facteurs de confiance et parameétres cristallins selon la structure
attribuée a la phase Lag 7551 o5CuO;

Domaine d'existence des phases La;_,Sr,CuO;_5 en fonction de la
température et de &

Energies de liaison (E;) associées au cuivre III pour quelques
COmposeés 0Xygeénes.

Surface des pics Cuyp,3/5 en fonction de 1'énergie de liaison

Evolution des paramétres des phases La;.,Y,CuOjz de structure
rhomboédrique en fonction de la valeur de x

Evolution des paramétres des phases La;_Y,NiO; de structure
rhomboédrique en fonction de la valeur de x

Degré d'oxydation moyen du cuivre au sein des phases
La;_4Y,CuO5 rhomboédriques

Valeurs de ¥y, 2 295 K pour les oxydes de formule La, ,Y,MO;
(M = Cu, Ni)
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Tableau XXVIII : Composition et caractéristiques structurales de quelques phases
La;.Y,CuOs.5
CHAPITRE VI :

Tableau XXIX : Parameétres Mossbauer du spectre de >’Fe 2 293 K
Comparaisons avec les valeurs de la littérature

Tableau XXX : Valeurs de 1'éclatement quadrupolaire pour SrFeO3_5

Tableau XXXI : Valeurs de champs transférés H(119Sn!V) pour divers oxydes

Tableau XXXII : Probabilités P des configurations possibles pour le fer et champs
moyens associés

Tableau XXXIII : Caractéristiques Mossbauer correspondant aux principaux pics du
diagramme p(H), H

Tableau XXXIV : Caractéristique magnétique (Ty) des composés de type
SrFeO5_g dopé ou non par Sn(IV)






