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Introduction générale

Introduction générale

%fin de réduire la température de fonctionnement de la pile a combustible du type

SOFC, et par conséquence de réduire le colt des piles et garantir une grande fiabilité a long
terme, il sera nécessaire de bien comprendre les mécanismes responsables de la haute
conductivit¢ de 1’oxygene dans 1’électrolyte. Le principe de fonctionnement basé sur
I’intercalation d’oxygéne a température ambiante est connu, mais le mécanisme permettant la

diffusion de I’oxygéne pose beaucoup d’ambiguités.

Les composés ayant une structure de type Brownmillerite, tels que SrFeO,s et SrCoO,s
possedent une haute mobilit¢ de I’oxygeéne dés la température ambiante. Ils sont capable
d’intercaler I'oxygene déja a température ambiante pour former les perovskites SI'(FG,CO)Ogl'Z
dans une réaction redox topotactique réversible®, i.e. par oxydation électrochimique, tandis
que l'oxydation du composé CaFeO, s qui a une structure homologue n’est permise que dans

des conditions extrémes.

Du point de vue structural, les deux composés CaFeO, 5 et SrFeO, 5 différent dans I'élongation
de l'axe b qui est 1'axe d’empilement des couches octaédriques et tétraédriques (a température
ambiante, 14.77 A pour la phase de Ca et 15.57 A pour Sr). Des différences structurales
résultent également des phénomenes d'ordre-désordre concernant les chaines tétraédriques de

48

FeO,. CaFeO,s qui se cristallise dans le groupe d'espace Pnma ™, avec des couches

tétraedriques ordonnées, alors qu'elles apparaissent désordonnées pour SrFeO, s qui cristallise

4,9-10 b 11-12

dans le groupe d’espace Imma ou I12m

Pour expliquer cette importante différence de la mobilité de I'oxygéne a basse température,

Paulus et al.’® ont étudié ces deux composés SrFeO,s et CaFeO.,s par I'échange isotopique

d'oxygene ainsi que par la diffusion inélastique des neutrons (INS), combinés avec les calculs
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ab initio (DFT) basés sur la dynamique moléculaire. lls ont observé des différences
significatives a I’ambiante pour des faibles énergies d’excitation des oxygeénes apicaux, située
a 7 et 12 meV pour SrFeO, 5 et CaFeO, 5 respectivement. La position du pic de faible énergie
reste presque invariable avec la température pour le composé de Sr mais subit un décalage
significatif a 9 meV pour I'homologue Ca a 800°C. Les changements structuraux associées a
cette transition de phase dans CaFeO, s concernent principalement I'augmentation du désordre
des chaines des tétraédres FeOy,, indiquant que le décalage de 12 a 9 meV implique des modes

de réseau, spécifiqguement liés aux couches tétraédriques.

Une nouvelle explication est proposée par ces auteurs basée sur la diffusion d'oxygéne a basse
température assistée par les phonons pour le SrFeOs;;s Ce phénomene déclenché
dynamiquement conduit a une migration facile des ions d'oxygéne dans les canaux des
lacunes ouverts et vice versa. Cette explication impose une nouvelle description structurale

basée sur des couches (FeO,)., au lieu des octaedres FeOe.

D’une autre part, ils ont trouvé dans leurs simulations que la réduction du paramétre b, c'est-a-
dire allant de SrFeO,5 a CaFeO,s, va vers une stabilisation de la position d'oxygeéne apicale
est responsable de la migration dans les canaux des lacunes, ce qui empéche naturellement

toute mobilité de I'oxygene.

Donc, I’examen des changements structuraux et 1’¢tude de la stabilité du réseau par la
réduction des structures intermédiaires Ca;.xSrxFeO,s, donnera un coup de main pour une
bonne compréhension du mécanisme de la diffusion des atomes d’oxygeéne dans les oxydes

solides. C’est dans ce contexte que s’inscrit ce présent travail.
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Cette these se compose de cing chapitres :

Le premier chapitre présente des genéralités sur les composés de type perovskite ABO3 et
leurs importants intéréts d’étre utilisés dans les piles a combustible. Aussi, il est présenté la

nécessité du passage vers les composes de type brownmillerite ABO, s et le lien entre eux.

Les principaux travaux antérieurs sur les deux composés mére SrFeO,5 et CaFeO,s feront
I’objet du deuxiéme chapitre, en mettant I’accent sur les résultats en rapport direct avec notre

étude dans de cette thése.

Le troisieme chapitre est dédié aux diverses techniques utilisées dans le cadre de notre travail.
I1 est présenté d’abord le diffractométre a poudre avec les différents détecteurs placés sur des
sources classiques (rayons X), puis la technique d’analyse chimique EDS. Enfin, nous

donnerons un bref apercu sur les deux techniques Raman et Mdssbauer.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la synthése et 1’étude des composés Ca;SrxFeO;s

(0.25<x<0.75) obtenus par une nouvelle méthode de synthese appelée *’four a image’’.

La synthése et la caractérisation structurale détaillée de la nouvelle famille des composés

CayxSrxFe0,,0 (0.25<x<0.75) fait I’objet du dernier chapitre.
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1- La structure pérovskite

1-1. Généralités

La structure cristalline de type perovskite est 1’une des structures dont les propriétés sont les
plus exploitées dans la technologie moderne. Plusieurs d’entre eux meénent a des applications

relevant de tous les domaines de la recherche.

Le minéral perovskite a été découvert par le géologue Gustav Rose en 1830 a partir des
échantillons obtenus dans les montagnes de I'Oural. 1l a pris son nom du minéralogiste russe,

14,15

le comte Lev Aleksevich von Perovski~"™. Le terme pérovskite était a l'origine réservé au

minérale CaTiOs.

Les premiéres perovskites synthétisées ont été produites par Goldschmidt (1926) de
I'Université d'Oslo (Norvege), ce qui a conduit a I'emploi du terme perovskite comme une

description d'une classe de composés qui partagent la méme formule générale que CaTiOs.

La perovskite peut étre schématiquement décrite comme ABXj. Le cation A et l'anion X

forment ensemble une rangée empilée, comportant les rangées AX et X, (Fig. 1-1).

Fig. 1-1 : Description de la pérovskite ABX3
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Les cations B sont situés dans les sites octaédriques créés par les anions X des couches
adjacentes. L anion peut étre 1’un des ions 0%, S%, F, CI" et Br’, d’ou les oxydes sont les plus
abondants (Fig. 1-2). Cette famille structurale est importante en termes de diversité de
composition et d'abondance. 1l est estimé que plus de 50% du volume terrestre est composé

de minéraux pérovskites.

Ba,"* Ni**- Nb,™* Ga™ Nb™ (OH)y Li** Ba™
Sra™ Ga''. Np* ' Ta™ (OH);” Mg™ K™
Lap™ Mg - Ti* Mg™ W (OH); In™
La”" Li'" . Ta™ Zn*t
K_-2+ MD{H_

Two gmall Hy for o

lTons fpr Ti
T . La®

1+ 1t

A% . |,‘;1 Y R
K™ La™* (OH);-- FLi nBuI
Rb"™. La™ 2 large ions 24 pids oy 2- Mixed Fa- (OHy Mg K~
K" Nd‘:+ for Ba " Ba™ Ti™ 0, - anions Fy. C'Li"sr
K™ sm™ F- Cly Li" Ba™
Rb' . Nd* 4
K 1+ LaA—CC_!-o-

F fol O’
K™ La*Cr'. Ta™ Fy AP
K. Nd' AP Nb Fi Zn™" Ag" S§%0107- 0%202:Ti- Ba
ca™. stz Ge™ Fy Li'" Ba™ F. 0% Ti* K"
K'*- Ba™ La'"Nb™ Ti*. AI* Fs A Li"" K"
sr. La. N&T o Al

Fig. 1-2 : Cristallochimie de substitution multiple des ions dans la perovskite *°.

1-2. Description structurale

La structure pérovskite ABO; est susceptible d'accueillir un grand nombre d'éléments de la
classification de Mendeleiev sur les sites A et B dés lors que Iion A™ est un métal alcalin,

alcalino-terreux ou un élément de terres rares, et B"™ un cation de la famille des métaux de
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transition. Pour former un oxyde de structure pérovskite, un couple (A™, B™) donné doit
satisfaire @ un certain nombre de spécifications. D'une part, la somme des nombres
d'oxydation m et n des cations doit étre égale a +6 pour que la charge du composé soit
globalement nulle, d'autre part, I'encombrement des ions dans la structure nécessite que les
rayons ioniques des cations soient en accord avec la géométrie de la maille pérovskite (Fig. 1-
3). Le cation de plus petite taille (B™) est placé au sommet d'un cube dont les anions O*
occupent le centre des arétes et le cation A™ le centre du cube. Les coordinences des ions 0%
et B"™ sont de 6 alors que le cation A™ est placé dans la cavité cuboctaédrique en

coordinence 12.

Fig. 1-3: Représentation de la maille elémentaire d'une pérovskite ABO:s.
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1-3. Facteur de tolérance t

Dans le cas de la perovskite ideale, le paramétre de la maille cubique a peut étre lié aux

rayons ioniques par la relation:

a=.2(r, 2(ry +1,)

ol les rayons ra, rg et ro sont les rayons ioniques des A™, B" et O% respectivement.

Les deux relations sont expliquées sur la figure 1-4. Le rapport des deux expressions est le

facteur de tolérance t (ou facteur de Goldschmidt, le fondateur de la science de la chimie des

cristaux) pour les perovskites, devrait évidemment étre 1 dans le cas idéa

\2a=2[ra + ro]

17.
="

(rA+rO)
«/5( +1,)
Q
_____ <
X 'z)' O B™
+
Ny ¥ &
%" ALECE.
4|.'\I$
______ ) 4

Fig. 1-4 : Dans la perovskite cubique ABOs3, les axes de la maille sont décrits par les deux

expressions présentées dans la figure. Dans le cas idéal le rapport entre ces deux expressions

doit étre égal a 1.
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Dans le cas idéal, la structure pérovskite cristallise dans le systeme cubique (Fig. 1-3) avec le
groupe d'espace Pm-3m, c'est le cas de SrTiO3 2. Pour cette structure, les ions Sr** et O ont
approximativement le méme rayon [r (Sr**) = 1.44 A, r (0%) = 1.40 A), et Ti** s'insére bien
dans le site octaédrique (r (Ti*) = 0.61 A, (v2-1)*r (O%) = 0.58 A] *°. En général, cette maille
cubique subit des déformations et une baisse de la symétrie cristalline pour des valeurs
inférieures de t, ceci pourrait donner une idée de la formation d'une structure perovskite de
type non-idéal. Pour des valeurs de t comprises entre 1 et 0.8 se forment souvent, les super
mailles de symétrie cubique orthorhombique, rhomboédrique et quadratique. Par exemple, le
calcul du facteur de tolérance du composé LaFeOs, qui cristallise dans une structure
orthorhombique, donne t=0.954, d’ou les rayons ioniques de La®" (coordinence 12) et Fe*
(coordinence 6) sont 1.36 A et 0.64 A ° respectivement. Alors que les valeurs au-dessus de
l'unité (t >1) donnent la formation d’une structure de type hexagonale.

Les structures hexagonales des composés perovskites sont formeées a cause de I'insertion d'un
ion A plus grand que I'idéal, ou un petit ion B, menant a la contraction des octaedres BOg. On
peut dire que la structure BaNiOs3, avec t = 1.10, est de type hexagonal idéal, avec empilement
hexagonal pur hcp (Hexagonal Close Packed) ?°. Les valeurs de t dun tel composé perovskite,
varie de I'empilement cubique au mélange cubique-hexagonal jusqu’a 1’hexagonal, ont été
décrits par Katz et Ward. #* Parmi les exemples qui décrivent bien le mélange entre cubique

et hexagonal on peut citer le BaRuO; (t=1.03) %%,

1-4. Le volume libre spécifique

La conductivité ionique dans les oxydes de type perovskite est discutée aussi avec un autre

parametre qui est : le volume libre. Ce dernier est lié aux rayons ioniques par la relation :

Vf :V Vions (1)

maille

I 26-27

Dans ce contexte, Sammells et a ont signalé que I'énergie d'activation de la migration

d’anions est devient plus petite lorsque le volume libre a augmenté. Cela signifie qu'un grand
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espace ouvert dans le réseau est souhaitable afin d'obtenir une grande mobilité des ions

d’oxygene.

Hayashi et al. % ont utilisé une autre notion qui est: le volume libre spécifique donné par

I’expression ci-dessous :

\% V .. -V
st :V f :( ma\lue |ons) (2)

maille maille

Apres une étude approfondie sur les oxydes de type perovskite, ils ont signalé que si le cation
du site B devient plus grand (de Al a Lu) en gardant le cation du site A fixe (des lignes
continues dans la Fig. 1-5), le volume libre spécifique augmente et le facteur de tolérance
diminue. Quand le cation du site A devient plus grand (de Nd a La) en gardant le cation du

site B fixe (lignes discontinues dans la Fig. 1-5), le facteur de tolérance augmente et le

volume libre spécifique diminue Iégerement.

Ils ont trouvé aussi que l'augmentation de la taille des ions dans le site B est efficace pour
agrandir le volume de la maille, et l'augmentation de la taille des ions dans le site A est moins
efficace pour agrandir le volume de la maille. D'autre part, I'augmentation de la taille des ions
conduit a une légere augmentation du volume total des ions constituants, et le volume libre
spécifique est déterminé par I'équilibre entre I'augmentation de la maille et le volume ionique
total selon I’Eq. (2), quant un grand ion est introduit. 1ls ont démontré aussi que le cation du
site B le plus approprié pour la série LaBOj; des perovskites est Ga>*, car LaGaOs a un facteur
de tolérance prés de 0.96, ou la conductivité électrique est maximum. C'est la raison pour
laquelle LaGaOs est la meilleure combinaison de base des composés perovskites A''B"'O
pour obtenir de grandes conductivités ioniques, et ses deérives ont été intensivement

étudiés 2%,
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0.5

0.37

st

0.2

0.1 T ;
0.75 0.85 0.95 1.05

t

Fig. 1-5 : Le changement du volume libre spécifique et le facteur de tolérance avec les rayons
ioniques de I'ion A et B dans les perovskites A"'B"'03. Les symboles ouverts montrent LaMO; et les

symboles remplis montrent NdMO; 28

1-5. L’effet de Jahn- Teller

Un autre facteur qui peut mener a I'abaissement de la symétrie a partir du cubique, sont les
effets de Jahn- Teller (Fig. 1-6). Les composés impliquant des ions ayant un nombre impair
d'électrons dans les orbitales ey connaitront cet effet ; ceux-ci incluent les composés
perovskites ot B est I'un des éléments de haut-spin (Mn**, Cr** et Fe**) ou bas-spin (Ni** et
Cu?"). Par exemple, dans le composé LnMnOs (Ln = La %, Pr ou Nd *®), I'ion Mn®** dans la

coordination octaédrique provoque I'élongation du polyédre MnOsg.
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Cu3+ Cu2+

3d8 Orbitals 3d°

o 322 12, x2 — y? ol

H= XY, yZ, 2x e

Fig. 1-6 : Elongation des octaédres (Effet de Jahn-Teller) *’

En plus des dissymeétries structurales, les pérovskites peuvent s'éloigner de la structure idéale

en présentant des défauts structuraux ioniques et électroniques, ce qui est a l'origine d'un

38-39 .

grand nombre de propriétés la conduction (isolant, conduction ionique, semi-

41

0 la piézo-/ferro- électricitée **, le

conduction électronique ou supraconduction

ferromagnétisme et la magnéto-résistivité *, la catalyse de réactions & moyennes et hautes

températures *°, et la magnétorésistance colossale (CMR) 4,

1-6. Propriétes physiques et applications possibles des perovskites

L'importance générale de cette classe de composés est la physico-chimie des octaédres BOg.

Dans la majorité des composés, I'ion A ne contribue pas aux états électroniques qui régissent

_30_



CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

le transport ou les propriétés magnétiques. Par exemple, les propriétés de conduction peuvent
étre expliquées en examinant la configuration électronique de I'ion B. Ainsi, SrTiO3 avec les
ions Ti** (d°) est un isolant puisqu'il n'a aucun électron dans la bande de conduction,
contrairement aux composés LaNiO3 *° (Ni**, d”) et LaCuO3; *° (Cu®*, d®). Cependant, Sarma

. 51

et al. > ont montré que LnNiO3 devient moins métalliques en passant de Ln = La a Pr, Nd et

Sm, a cause de la contraction de lanthanide qui méne a une plus large bande interdite.

Des matériaux importants de structure perovskite ou perovskite-related, possédant des

propriétés intéressantes peuvent étre trouvés dans le tableau 1-1.

Tab. 1-1 : Propriétés physiques de certains composés présentant la structure de type

perovskite.
Composition Propriété physique Application
CaTiO3 Diélectricité Micro-onde
BaTiO3 Ferroélectricité Mémoires d'ordinateur non-volatiles
PbZri4TixO3 Piézoélectricité Sondes
Ba;. xLa,TiO3 Semi-conducteur Semiconducteur
Yo.33Bag. 67CuO3.5 Superconducteur Détecteurs des signaux magnétiques
(Ln,Sr)Co03.s Conducteur mixte Diffusion de gaz
ionique et électronique membranes
BalnO, 5 Conducteur ionique Electrolyte en piles
a combustible
AMNO3.; Magnétorésistance géante | Tétes de lecture pour des disques durs

Parmi les propriétés citées ci-dessus, la conduction ionique d'oxygene est une propriété
importante dans des applications telles que les piles a combustible et les membranes a
perméabilité d’oxygene. Généralement, les matériaux traditionnellement utilisés pour la

conduction rapide de l'oxygene a des températures prés de 1000°C sont nécessaires. La
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recherche est faite pour obtenir des matériaux qui peuvent étre fonctionnels a basses

températures, ce qui facilite I'opération des applications.

En 1986, Bednorz et Miiller °? ont découvert que certains cuprates perovskite-related sont
devenus supraconducteurs a des températures plus élevées. Dans le tableau 1-1,
La,xBaxCuQ, est le premier supraconducteur a haute temperature qui a été découvert. Cette
découverte a renforcé la science dans I'ensemble du domaine d’oxydes de type perovskite-
related **°°. Comme on peut le constater, la recherche scientifique s'écarte du type ABO; idéal

vers leurs dérivés.

1-7. La non-steechiométrie

Les perovskites ABO3; peuvent étre classifiées, compte tenu des valences des cations, en
phases de type « A'BYO; », « A'BVO; » et « A"'B"'O;3 », possédant éventuellement un déficit
anionique ou cationique. La non-steechiométrie dans les oxydes perovskites peut résulter du
déficit des cations A partiellement ou complétement, et aussi de 1’oxygene déficitaire ou

I’oxygene excédentaire.

Les bronzes de tungsténe, A\WOs3 qui constituent une famille importante des oxydes non-
steechiométrique, peuvent étre considérés comme perovskite déficitaire en A %661 parmi les
trois différentes structures connues pour les bronzes de tungsténe, hexagonal, tétragonal et

cubique, seul la cubique est liée a la structure perovskite déficitaire en A.

Un exemple intéressant de la perovskite déficitaire en A est CuosTaOs, qui a été signalée en
1967 par deux auteurs différents: Kasper ®2 et Felten ®*. Tous les deux indexent le diagramme
de poudre obtenu aux rayons X dans une maille cubique de 7.52 A et proposent, pour ce
composé, une structure de type perovskite déformée. Propach et Reinen ®* confirment un peu

plus tard les résultats de cette étude ont établi, toujours d’apres les données d’un diagramme
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de poudre, un modéle de structure décrite dans le groupe d’espace Pm3. Longo et Sleight ®,
propose qu’il cristallise dans une structure perovskite pseudo-cubique, sa maille est
quadratique avec a=7.510 et c=7.526A, affiné aprés par Vincent et al. ®®, dans le groupe
d’espace orthorhombique Pmmm, dont les paramétres de maille sont: a=7.5228(9),

b=7.5248(9) et c=7.5199(9) A.

ReOj3 peut étre considéré comme le cas limite des perovskites, qui ont des positions vacantes

sur le site A, et il est le seul de type [1BO5 ®"®°

. Il cristallise dans le groupe d’espace cubique
Pm3m, et représente une structure non tordue. Cet oxyde posséde un réseau d’octacdres liés

par les sommets.

Autrement, le déficit dans le site B dans les oxydes de type perovskite énergétiquement n’est

pas favorable parce que ce site est le ceeur de 1’édifice structural de la perovskite.

1-8. Perovskite-related

Comme discuté ci-dessus, les matériaux qui dévient de la formule chimique idéale ABO3 en
termes d'insuffisance de cation et d'anion peuvent souvent étre considérés comme des
composes perovskite-related. L'insuffisance a la position A, B ou méme O est discutée ci-
dessous. L'empilement mentionné ci-dessus des entités ABO3z et de AO, comme dans
La, xBaxCuQ,, est caractéristique pour une classe connue sous le nom de composés de

Ruddledsen-Popper. Ruddlesden et Popper 7"

ont congu une série de composés homologues
de la formule générale AO*(ABO3), ou n = 1,2,3 ... 0. Ils peuvent donc étre décrits comme
I'intercroissance d'un motif perovskite avec un motif AO. Ces phases présentent des proprietés
qui varient d’un type isolant a, ferroélectriques, conducteur et supraconducteur. Tant que n

augmente, les phases ont tendance a étre plus perovskite, et finalement atteignent la structure

perovskite idéale pour n=co (Fig. 1-7).
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Fig. 1-7: Structure AO~(ABO3), de Ruddlesden-Popper 2.

Malgré la nature complexe de I'effet supraconducteur, Attfield " a prouvé que le facteur de
tolérance t peut également étre appliqué lorsque les propriétés sont corrélées dans les
matériaux supraconducteurs. En plus de la résistance nulle, I'état supraconducteur comprend
également l'effet de diamagnétisme parfait, c'est-a-dire I'effet Meissner, ce qui signifie que le
matériau sera repoussé par un champ magnétique. En raison de cette propriété, les
supraconducteurs a haute température sont utiles en tant que détecteurs de signaux
magnétiques dans des dispositifs supraconducteurs a interférence quantique, le plus important

dans I'équipement médical Imagerie par Résonance Magnétique (IRM).

Les propriétés magnétiques fréquemment trouvées dans les matériaux perovskites, autre que
le diamagnétisme mentionné ci-dessous dans les cuprates supraconducteurs, sont 1’antiferro-
et le ferromagnétisme. Dans les perovskites, ces effets ont été expliqués pour étre di aux
effets de super- et double échange, respectivement "*. Dans I'antiferromagnétiques le systéme
abaisse son énergie via l'alignement antiparallele des spins. Les électrons célibataires dans la
sous couche d de paires d'ions B se couplent par le biais d'une interaction covalente avec des

électrons dans les orbitales p de I’ion O, voir les figures 1-8a et 1-8b.
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Fe?* (3d°)
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Fig. 1-8 : Illustration des interactions :

a- double echange

b- super échange
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Les arrangements antiferromagnétiques possibles pour les perovskites, et les effets de la
structure magnétique, ont été discutés par Wollan et Koehler ™. En raison de I'alignement
antiparalléle, au moins un des axes de Sous-réseau de perovskite sera doublé dans la structure
magnétique. Wollan et Koehler ont appelé ces différents arrangements : A-type ou les atomes
dans des couches adjacentes ont des moments opposes, C-type ou les atomes voisins dans les
couches ont des spins opposés, et G-type ou tous les ions B voisins ont des spins opposés. Les

différents arrangements sont montrés dans la figure 1-9.

Le ferromagnétisme dans les composés de valence mixte tels que Lai.xCayMn*3,,Mn*4,03 est
expliqué par un effet appelé double échange. Ainsi que I'électron supplémentaire & Mn** sera
mobile, et quand il est transféré a un ion d'oxygene intervenant, ce dernier transférera a son
tour un électron de méme spin & un Mn** voisin. La mobilité de I'électron est indiquée par une
augmentation de la conductivité dans le composé de valence mixte et la destruction de la
distorsion de Jahn-Teller trouvée dans les octaédres MnOg dans le composé contenant

seulement Mn>*. 7

/t/‘
=% =

Type A Type C Type G

Fig. 1-9 : Trois différents systémes d’ordre de substances perovskite-related

antiferromagnétique .

Des caractéristiques magnétiques intéressantes ont été observées dans des cobaltates de type

perovskite. Par exemple, la différence d'énergie entre les orbitales tyq et eq des ions de cobalt
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CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

en sites octaédriques est petite, et par consequent les transitions entre les trois différents états
possibles de spin, bas spin (LS, tz,° €4°), spin intermédiaire (IS, to° €4") et haut spin (HS, tyy"
egz) peuvent aisément se produire pour I’ion Co®". Dans LaCoOs, ces transitions ont été
utilisées pour expliquer les données de la diffraction de neutrons et la susceptibilité

magnétique ®.

Maignan et al., qui ont étudié la réponse magnétique des oxygenes
supplémentaires dans la structure cristalline Srp3Y13C00g/3+5, Ont montré que seule I'insertion
minimum de & = 0.04 conduit & une transition induite chimiquement a partir d'un isolant
antiferromagnétique & un métal ferromagnétique . En raison de l'insertion d'oxygeéne, le
réseau de super-échange des ions Co®* sera en partie détruit en faveur des arrangements
ferromagnétiques des spins, et de petites iles ferromagnétiques apparaissent, puisque l'exces
d'oxygéne est distribu¢ d’une fagon inhomogéne dans toute la structure. Ceux-Ci Seront trop
petits pour étre vus par la diffraction des neutrons, mais le ferromagnétisme sera détecté dans
des mesures magnétiques. Ce genre de séparation de phase magnétique a été également

observé dans les perovskites contenant d'autres types d’ion B, tels que le Mn et Ru, et ont été

intensivement examiné par Dagotto et al %5,

Si la formule d'un composé perovskite differe de ABO3 idéale a la position de O, le terme
utilisé est les perovskites déficitaires en oxygeéne. La formation des lacunes (sites vacants)
est un résultat de la substitution d'un ion A ou B par un autre avec un état de valence

inférieur, c.-a-d. un dopage hétéro-valent, c’est le cas de la série homologue de SrFeO3.s.

La chimie de ces composés peut étre schématiquement décrite par la formule générale
AnBnO3n.1. Les composeés déficitaires en oxygene sont importants pour la conductivité due aux
ions d’oxygene, puisque le processus du saut des lacunes est le mécanisme qui gouverne cette
propriété 8% Le conducteur en ion d'oxygéne cité au tableau 1-1 ci-dessus BalnOzs5 *
(= Baz2In,0s) a le méme type d'ordre des lacunes que SrFeO, 5. Ces deux composés avec celle

de SrCo0O, 5 représentent un type important de structure trouvé parmi beaucoup de composés



CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

avec la méme steechiométriec ABO25 (=A2B,05 n=2), connus sous le nom de structure

Brownmillerite (Fig. 1-10).

A;BO4

—
— -
— -
— e =

{

1

1
Excés de AO
AQOe ABO;

! Réduction ;
! avec CaH, / o .
! Réduction i ~ Oxydation

! ABOz<:|AgBZO5< — ABO, >A2|32o7

! AanO3n—l‘i AnBmO3zm+2

Exces de BO»
BOQO ABOg

\/

AB,0s

Fig. 1-10 : Les dérivés de la structure Perovskite.
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2- La structure Brownmillerite

2-1. Description structurale

Le model structural de Brownmillerite A;B,Os peut deriver de la structure perovskite ABO3
par la suppression de 1/3 des ions d’oxygene dans chaque couche d’octaédre (0kO) dans les
lignes qui sont paralléles a I’axe ¢ (c<a<b) ®. Ces lacunes qui forment des voies de migration
unidimensionnelle pour la diffusion des ions dans les couches tétraédriques, peuvent
contribuer de maniere significative au transport ionique de I'oxygéne et, éventuellement

protonique *"*’

. Les ions d’oxygéenes conduisent a des chaines de tétracdres en zigzag (voir la
figure 1-11), ou I’ordre des lacunes dans les couches des tétraédres est clarifié. Les composés
Brownmillerite sont constitués donc d’une alternance de couches d’octaédres et de tétraedres,
d’ou les parametres de maille de ce type de structure sont liés a ceux de la sous maille

perovskite asc~v2.a, et bad.a, Par exemple, les structures cristallines Ca,Mn,0s % et

LazNi,Os * peuvent étre décrites comme ayant des lacunes dans les directions [001],.
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CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

Fig. 1-11: La structure Brownmillerite, modéle polyédrique et arrangement des lacunes dans

les couches des tétraédres.

Cela réduit le nombre de coordination pour tout ou partie des ions B. Dans le cas de
Ca,Mn,0s, Iion Mn®* sera situé dans des pyramides & bases carrées MnOs, tandis que, dans
La;Ni,Os un arrangement des octaédres NiOg et de carré planaire des entités NiO4 sera
présent. Par exemple, les quatre composés Ca,Mn,0s %8, La,Ni,Os %, LaSrCuGaOs * et
LaSrCuAlOs **, qui peuvent tous étre représentés par la composition générale A,B,0s, ont

fondamentalement différents arrangements des polyedres BOx (Fig. 1-12).
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CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

Tous les composés Brownmillerite sont allongés le long de 1’axe b de la maille. Cet
allongement axial meéne a deux plus longues et quatre plus courtes distances dans les
octaédres BOg et un plus grand angle dans les tétraedres BO,. Ceci peut étre explique par la
relation trés proche entre les structures perovskite et Brownmillerite. Lors de la
transformation de la structure perovskite a la Brownmillerite, chaque deuxieme couche des
octaédres est remplacée par I'un des tétraedres, et puisque la taille d'un octaedre est plus
grande que la distance entre les oxygénes axiaux d'un tétraedre, la structure va étre étirée.
C'est une caractéristique habituelle de Brownmillerites, par exemple dans SroFe,Os * et
Sr,MnGaOs %, o les distances axiales sont 2.21 et 2.38 A respectivement, tandis que les

équatoriaux sont de maniére significative moins : 1.91 - 1.98 A.

La présence des cations de Jahn-Teller dans les composés, tels que SroMnGaOs,
Ca,MnAIOs % (tous les deux avec d* pour lion Mn®*%), La,C0,0s * (d™ Co?) et
LaSrCuGaOs *° (d° Cu®) entraine la stabilisation de la structure. Dans les substances dont un
ion de Jahn-Teller actif plus un autre non-actif aux positions de B, il y aura un plus grand
degré de séparation des différentes espéeces B. Par exemple dans Ca;MnAIOs et LaSrCuGaOs,
100% des ions AI** ou Ga?* respectivement occupent des positions tétraédriques, alors que
dans CasFeAlOs et CayCoiz5Alo7505 * les valeurs vont diminuer vers 77 et 76 %

respectivement.
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LaSrCuGa0; LaSrCuAlO.

545

%V\:/ v
A j}\_" 1»‘ aA
Y ,7/ v 5
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Ca;Mn;05 LaszNi,O4

SEET

"
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Fig. 1-12 : Représentation Polyédrique des différentes structures perovskite déficitaires en

oxygeéne des composés A,B,0s : LaSrCuGaOs, LaSrCuAlOs, Ca,Mn,0s et La,Ni,Os *

Dans des conditions strictes, la Brownmillerite est le nom du minéral Ca,[Fe,Al],0s %, qui a
été nommé par L. T. Brownmiller. La structure cristalline a été déduite par Bertaut et al. ' et
plus tard par Colville et al. ® Dans ces deux recherches, il existe des résultats contradictoires
concernant la symétrie, Bertaut et al. ont utilisé le groupe d’espace Pcmn pour décrire la
structure, tandis que Colville et al. ont utilisé¢ le groupe d’espace non centrosymmétrique
Ibm2, ou les deux groupes différent dans l'ordre des chaines de tétraédres, alors que les
couches de tétraedres sont liés les uns aux autres par 1’axe 2; le long de la direction [001] (=la

direction [110] dans le réseau perovskite) en Ibm2, ils sont liés par un centre d’inversion en

Pcmn. Cela est montré dans la figure 1-13, ou une troisieme symétrie possible est ajoutée,
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CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

c’est le groupe d'espace Icmm. Dans ce dernier groupe de symétrie, les chaines de tétraedres

seront liées au hasard, soit par I’axe 2; ou par un centre d’inversion.

Dans chaque maille il y a une méme chance pour décrire la structure dans I'un ou l'autre
arrangement. Les composés de formule A;B,Os ont souvent la structure de type
Brownmillerite. Comme a été trouvé dans les composés : manganates (Sr.GaMnOs **% et
Ca,GaMnOs '), ferrates (Cay(Fe,Al),05 %' Ca,GaFeOs % SrFe,05 1° et Ca,Fe,05 %),

Cobaltates (La,C0,0s %, Sr,C0,05 1% et Cay(Co,Al),05 **) et cuprates (LaSrCuGaOs *°).

Pcmn

Fig. 1-13 : Modeles polyédriques des trois arrangements possibles

de la structure Brownmillerite *.

2-2. Probléme d’ambiguité du vrai groupe d’espace des structures Brownmillerites

La décision de résoudre une telle structure Brownmillerite dans I'un ou l'autre groupe
d’espace parmi les trois groupes possibles n’est pas facile. Plusieurs travaux ont été effectués
pour lever cette ambiguité. Wright et al. ont étudié les structures cristallines Sr,MnGaOs
(Ilcmm) et Ca,MnAIOs (Ibm2), et ont proposé que la distance la plus courte entre les couches

de tétraedres dans Ca,MnAIOs comparée a Sr,MnGaOs pourrait étre une raison de la basse
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CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

symétrie dans le composé qui contient AI**. % Les auteurs de cet article affirment également
que Mn** occupant les sites tétraédriques conduit a la rupture des chaines et donc explique le
désordre trouvé pour Sr,MnGaO:s. Ils ont déduit aussi que le groupe d’espace Icmm donne une

description améliorée de 1’arrangement des chaines dans Ca;MnAIlQOs.

D’autre part, Abakumov et al. *° dans un autre article ont conclu que SroMnGaOs. cristallise
dans le groupe d'espace Ibm2, et ils ont récemment proposé que la structure Ca,MnGaOs.; est
un résultat des microdomaines de la symétrie Ima2 qui se produisent dans une matrice Pnma,
et visualisé en différentes orientations des chaines Ga-O dans les blocs Pnma '®. L'étude trés
récente de Sr,MnGaOs.s *° montre également un ordre local des tétraédres des chaines Ga-O
gauche (L) et droite (R) (Fig. 1-14). Ces résultats tres intéressants suggerent que la
compréhension de ces différentes symeétries, et le réle des différents cations dans leurs

apparences, nécessite de nouvelles investigations des structures de type brownmillerite.

Fig. 1-14 : Figure représentative de type des couches R et L %,
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En revanche, d’apreés Lambert et al., il est plus probable que la structure de ces oxydes ne soit
pas constituée d'une coexistence des domaines de Ima2 et Pnma, mais résulte d'une
distribution modulée des chaines tétraédriques R et L dans la structure, que ce soit
commensurable ou incommensurable. De la méme facon, la structure brownmillerite de
Ca,Fe,0s, montrant une maille P avec un fort caractere pseudo-symeétrie I, peut étre considéré
comme le cas limite de la structure modulée avec une valeur de a=1 dans le sous groupe
d’espace Icmm (00)0s0. Enfin, la symétrie de groupe d’espace Ic2m déduite d'une valeur
limite =0, permet une structure non modulée a construire, y compris une orientation unique

des chafnes tétraédriques (soit L ou R) le long de la direction [100] .

Cela montre la difficulté de tirer des conclusions définitives des groupes d’espace pour les
structures brownmillerite, d'autant que les conditions de synthese sont également censées
influencer les propriétés structurales. Les données obtenues a partir des structures
Brownmillerites rassemblées de la littérature sont données au tableau 1-2. Comme on peut le
constater, les substances contenant le Ca sont principalement résolus dans les groupes
d'espaces Pcmn ou Ibm2 tandis que les substances contenant le Sr ont une préférence vers
Icmm. Une analyse des composés connus de Brownmillerite indique une corrélation entre

I'orientation des chaines tétraédriques et le rayon ionique des ions inclus.



CHAPITRE 1: De la perovskite vers (a brownmillerite

Tab. 1-2 : Comparaison entre certains composés Brownmillerite connus *.

Composition Groupe d’espace | a(A) | b (A) | c(A) Ref.
CazFes 4Alp60s Ibm2 5.588 | 14.61 | 5.380 98, 101
Ca,Co1.25Al0.7505 Ibm2 5.509 | 14.70 | 5.278 94
Ca;MnAIOs Ibm2 5.463 | 14.95 | 5.231 92
CazFe.44Gag 5605 Pcmn 5.599 | 14.72 | 5.420 105
CayFe;05 Pcmn 5.594 | 14.83 | 5431 4
CayC01.4Gag 05 Pcmn 5.528 | 14.88 | 5.302 106
Ca;MnGaOs Pcmn 5.467 | 15.30 | 5.269 100
SroFe;0s Icmm 5.672 | 15.59 | 5.527 10
Sr,CoFeOs Icmm 5.624 | 15.65 | 5.502 107
Sr,Co1.7Gag 305 lcmm 5.613 | 15.73 | 5.456 108
SryCo1 58F€0.4205 lcmm 5.598 | 15.78 | 5.469 109
SroMnGaOs Icmm 5.489 | 16.23 | 5.355 92,99
Sr2In,05 Ibm2 6.049 | 15.84 | 5.810 110
BayIn,0s Icmm 6.099 | 16.74 | 5.962 85
La,C0,0s5 Pcnm 5.692 | 15.87 | 5.445 93
LaSrCuGaOs Ibm2 5.510 | 16.51 | 5.369 90

2-3. Facteur de tolérance t

Le facteur de tolérance des perovskites décrit ci-dessous est utilisé parce que c'est une mesure
bien connue pour décrire comment les rayons ioniques des ions dans une perovskite et les
déformations structurales sont liés. Le facteur t des perovskites calculé avec le rayon ionique
pondéré de I'ion B occupé par des ions différents, et le tilt des octa¢dres autour de 1’axe [101]
sont présentés au tableau 1-3. On peut voir que les effets de taille s’appliquent également pour
les Brownmillerites, une plus petite valeur de t donnera un plus grand tilt des octaedres. Le tilt
des octaedres et la taille des rayons ioniques semblent également étre responsables de la

symétrie de la structure. Une grande valeur de tilt met la structure a Pcnm ou a Ibm2. Les
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valeurs les plus élevées de I'angle de tilt provoquent la centrosymétrie avec le groupe d'espace
Pcmn, bien qu'aucune frontiere entre Ibm2 et Pcmn ne puisse étre définie a partir des données
de la littérature. Comme on peut le constater dans le tableau 1-3, il y a un chevauchement en
ce qui concerne le groupe d’espace et la valeur de t, par exemple Ca;C0;14GagOs 106 at
CazFe14Alos0s 2% ont la méme valeur de t mais différents groupes d'espace, bien que dans
la plupart des cas de Pcmn, les structures ont des valeurs plus petites du facteur t calculé

(toujours dans la gamme [0.8-1]).

Lorsqu'on compare les composés contenant A=Ca et B=(Al ou Ga), on peut constater que le
grand ion Ga>* (ce qui donne une plus petite valeur de t) favorise le Pcmn, tandis que le petit
ion AI** (plus grande valeur de t) conduit au groupe Ibm2. Cela peut se comprendre quand on

regarde les distances et les formes des octaedres BOs.

Redhammer et al.'™* ont montré qu’un changement induit chimiquement de la symétrie Pcmn
a la symétrie 1Ibm2 a été détecté dans la série de la solution solide CasFe;xAlxOs (0<x<1.356)
guand x<0.55. Cela correspond a une valeur de t qui vaut 0.96, qui est en accord avec les

autres données obtenues a partir de la littérature.

Un diagramme montrant la relation entre le facteur t et le tilt des octaedres autour de I’axe

[101] est montré dans la figure 1-15.
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Fig. 1-15 : Relation entre le facteur t et les tilts octaédriques des Brownmillerites listées dans
les tableaux 1-2 et 1-3. Les groupes d’espace des composés sont indiquées par,

Icmm: ¢, lbm2: met Pemn: A %

On peut voir que la zone de stabilité pour le groupe d'espace Icmm est bien isolée, alors que

les zones pour les deux autres se chevauchent un peu.
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Tab. 1-3 : Facteur t calculé pour les perovskites, et le tilt octaédrique observé. Lorsque les

sites A ou B sont occupés par plus d'un ion, une valeur pondérée est utilisée .

Composition Groupe d’espace t Tilt des octaédres Ref.
CagFes4Alp 605 Ibm2 0.96 6.20 98, 101
Ca,Co01.25Al0.7505 Ibm2 0.98 5.44 94
Ca;MnAIOs Ibm2 0.97 5.21 92
CayFe1.44Gag 5605 Pcmn 0.95 7.17 105
CayFe,0s5 Pcmn 0.95 7.35 4
Ca,C01.4Gag 605 Pcmn 0.96 6.41 106
Ca;MnGaOs Pcmn 0.95 5.99 100
SroFe;05 lcmm 0.98 3.61 10
Sr,CoFeOs5 lcmm 0.99 2.74 107
Sr,Co1.7Gag 305 lcmm 1.00 2.31 108
SryCo1 58F€0.4205 lcmm 1.00 2.87 109
Sro,MnGaOs lcmm 0.99 2.37 92, 99
SrIn,05 Ibm2 0.91 6.34 110
BayIn,0s Icmm 0.97 2.86 85
La,C0,05 Pcnm 0.91 6.88 93
LaSrCuGaOs Ibm2 1.00 4.90 90
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3- La conduction ionique dans les solides

Parmi les propriétés citées ci-dessus, la conductivité ionique, d’ou les conducteurs ioniques
dans les oxydes solides fournissaient toujours un domaine d'étude interdisciplinaire fascinant
depuis leur découverte par Faraday a I’Institution Royal a Londres il y a 200 ans. Plus
récemment, et particulierement dans les deux décades passées, le rythme de la recherche a été

rapide, gouverné par les exigences des nouvelles sources d'énergie propres.

L’intérét pour ces matériaux consiste en leur développement qui est conduit d’une fagon
continue en raison de la promesse d'importants dispositifs technologiques tels que la pile a
combustible a oxyde solide (SOFC), membranes de séparation de I'oxygéne, et membranes

pour la conversion du méthane en syngas 2.
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CHAPITRE 2: Le systéme (Ca, Sr)FeO;s

1- La structure de Sr,Fe,Os5

Le systétme SrFeOs; a un comportement complexe a basse température, qui n’est pas bien

établi. Sa structure cristalline a été étudiée en fonction de la température et de la pression

l. 113 l. 114

partielle d'oxygéne par Takeda et a et Mizusaki et a
Plusieurs structures possedent des lacunes ordonnées d'oxygene de la formule générale
SriFenOsng (N=2, 4, 8 et o). Les rapports de steechiométriques idéales SrFeO;7s5 (ou
SryFe4011), SrFeO,g75 (0u SrgFegOy3), SrFeO,50 (ou SroFe,Os) et SrFeO; semblent toutes
avoir des intervalles d’homogénéité mais les limites compositionnelles peuvent Etre

vaguement indiquée par la littérature (Fig. 2-1).

Les composés de type SrFeOs.; (2,92< 3-6 <3.0) qui cristallisent dans le systéme cubique,
semblent étre stable & température ambiante. **° Des matériaux monophasiques de structure

18 ot SrFeO,g75 °. Une seule phase avec une

similaire sont signalés entre SrFeOgs
superstructure orthorhombique de la maille cubique a été signalée pour la gamme de la
composition de SrFeO,gs 2 & SrFeO,75 **°. Dans une étude antérieure sur le systéme
SrFeOs.5, McChesney et al. *’, ont montré qu’une structure est : cubique quand 0<8<0.12,
perovskite tordue quadratiquement quand 0.15<6<0.28, et un mélange des phases de

perovskite et de brownmillerite pour 0.28<5<0.5.
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szFQzOs

SrgFegOy3

Fig. 2-1: Modéles polyedriques des trois composes de la série SryFe Ozn.1.
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118
l.

Une nouvelle structure a été découverte pour la 1ére fois par Tsujimoto et a , C’est la

SrFeO,: une structure composée par des couches infinies des plans carrés FeO, (Fig. 2-2).

0O-2
Fe+3

Sr+2

Fig. 2-2 : la structure SrFeQO,.

La structure bien connue de Sr,Fe,Os appartienne aux structures de type Brownmillerite. Il est
constitué de couches alternées liées par les sommets des tétraédres FeO, et des octaédres
FeOs 2217118 tandis que SrFeO,7s et SrFeO,g75 peuvent étre construits par des pyramides
carrés FeOs et d’octaédres liés par les sommets % L’ordre des lacunes d'oxygene crée ainsi des
couches d'octaédres FeOg partagés par des sommets (notée O) alternant avec des couches des
tétraedres FeO, partagé par des sommets (notée T) empilées dans un ordre ...OTOTOT...,
comme indiqué dans la figure 2-3. Dans cette structure (qui prend le nom de la brownmillerite
minéral Ca,FeAlOs), la moitié des cations de Fe sont dans les sites octaédriques et ’autre

moitié dans les sites tétraédriques.

— 5 4 —



CHAPITRE 2: Le systéme (Ca, Sr)FeO;s

Fig. 2-3 : Structure de Sr,Fe,Os montrant des couches des octaédres alternant

avec des tétraédres FeO, 1%,

Les positions atomiques de cette structure sont récapitulées dans le tableau 2-1.

Tab. 2-1 : Les positions atomiques dans le composé Sr,Fe;Os.

Type | Wyck. X y z Occ.
Pos.

Sr | 8h | 0.0159(3) | 0.10933(8) | 0.5 05
Fe(l) | 4a 0 0 0 0.25
Fe(2) | 8i |-0.0678(3)| 025 |-0.0445(3) | 0.25
O(1) | 8g 025 |-0.0077(1) | 025 | 05
O(2) | 8h | 0.0490(4) | 0.1402(1) 0 05
O@3) | 8 |-0.1421(7)| 0.75 | 0.6245(8) | 0.25
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Les résultats de la diffraction des neutrons sur poudre et de la diffraction des rayons X sur

4,9,10
H

monocristal, montrent que le Sr,Fe,Os a une structure soit désordonnée Imma ou

ordonnée 12mb 12

avec un seul type de chaines tétraédriques. Le désordre dans la structure
Imma a éeté attribué a une alternance irréguliere des couches tétraédriques composé de chaines

L et R de sorte que les fragments de la structure 12mb se présente localement *°.

La description de la structure Sr,Fe,Os dans les deux groupes d’espace Pcmn et Ibm2 différent
seulement par la symétrie du site octaédrique du cation. On observe donc différentes
orientations des tétraedres le long de I’axe b, c.-a-d. un ordre alternatif OTOT' dans Pcmn et
Icmm et un ordre de OTOT dans Ibm2, le dernier ayant été observé dans une étude d’un

monocristal simple de SroFe;0s.

Des investigations par diffraction électroniques le long des axes de la zone principale ont été
réalisées par D’Hondt et al. 120 (Fig. 2-3). Ils ont signalé qu’il y a deux types de réflexions,
des réflexions plus brillantes qui appartiennent a une structure moyenne de type
brownmillerite, et une série de réflexions plus faibles (réflexions satellites) visibles sur le
cliché de diffraction des électrons suivant la direction [010] situés dans les positions hO(I+%%)
et exigent le doublement du parameétre ¢ pour étre indexé. Cependant, les réflexions satellites
sont légérement déplacées le long de I’axe c* par rapport aux positions idéales hO(I+%2)

indiquant 1I’incommensurabilité trouvée sur certains clichés de diffraction des électrons [010].

Dans ce cas la, ils ont indexé les clichés de diffraction des électrons avec quatre indices hkim
liés par le vecteur de diffraction g=ha*+kb*+lc*+mq, ou q =pb*+yc*. La valeur de y varie
légerement pour les différentes cristallites, mais reste trés proche de 1/2.

Vu que la valeur de B n’est pas nulle, il n’ont pas accepté le groupe d’espace a (3+1)D,
Imma(00y)s00, qui est deja utilise pour modéliser I'ordre de la chaine tétraédrique dans les

94,121,122

brownmillerites , mais ils ont utilisé le groupe d’espace monoclinique a (3+1)D,

12/m(0By), qui est un sous-groupe de Imma(00y)s00.
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IIs ont supposé que les réflexions satellites sur les clichés de diffraction des électrons de
Sr,Fe,0s résultent d'un arrangement ordonné des chaines tétraédriques dans les configurations

L et R, et ils ont cité deux niveaux d'ordre qui sont:

(1) L'alternance ordonnée des chaines L et R dans les couches tétraédriques, associée avec la
composante y du vecteur de la modulation.

(2) Les couches tétraédriques adjacentes sont déplacées avec respect I’un par rapport a l'autre
par des vecteurs 1/2[11+1] peut étre formé a des séquences d'empilement ordonné associées a

la composante 3 du vecteur de la modulation.

Pour bien examiner en profondeur, I'arrangement des couches tétraédriques dans Sr,Fe;0Os,
D’Hondt et al. *?° ont utilisé la microscopie électronique & haute résolution. Ils ont conclu que
le SroFe;Os5 est composé d’une intercroissance des structures orthorhombique Pcmb (B=0) et
monoclinique C2/c (B=1/2), voir Fig. 2-4, qui a eté également observé dans la brownmillerite

La1,5Sr0,5M n205 104.

Fig. 2-4 : Image [102] de HREM montrant une intercroissance des structures orthorhombique

B=0 (Pcmb) et monoclinique B=1/2 (C2/c) **°.
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D'autre part, aucune augmentation de la conductivité ionique n'est trouvée aprés une
semblable transition de premier ordre dans la structure isomorphe Sr,Fe,Os a Ty = 700°C, ce
qui suggere un arrangement ordonné des lacunes d'oxygene au-dessus de T; alors que
Ca,Fe,Os reste stable jusquau moins de 1100°C %% |'examen de Sr,Fe,Os par
spectroscopie Mdssbauer a prouvé que la coordination tétraédrique du Fe persiste méme dans
le matériau apparent désordonné. Il a été donc propos€¢ que l'ordre se casse en des
microdomaines d'une taille non discernable par les mesures de DRX ¢,

Des calculs théoriques sur les paramétres de maille et I’énergie du réseau pour le SrpFe,Os ont

été faits par Fisher et al. *° (Tableau 2-2).

Tab. 2-2 : Paramétres de maille et énergie du réseau parfait de Sr,Fe;Os.

Simulation ™ | Expérimentale *
a (A) 5.697 5.6688
b (A) 14.848 15.5775
c (A) 5.594 5.5253
énergie du réseau (eV) -218.65 -

Dans leurs études, ils ont considéré qu’il y a trois voies de migration dans SroFe,Os : sauts des
lacunes entre les sites dans le plan équatorial de la couche octaédrique le long des directions
[001], [100] et sauts des interstitiels dans les couches tétraédriques entre les lacunes

structurale (Fig. 2-2).

IIs ont aussi calculé les énergies de migration Enig dans les 3 voies (Tableau 2-3). Ils ont
signalé que la migration des lacunes d’oxygenes au sein des plans équatoriaux d’octaédres
FeOg s'est avéré le mécanisme le plus favorable dans ce matériau, avec des énergies de
migration faibles (~0.4eV) le long des directions [001] qui sont compatibles avec les énergies

d'activation expérimentales.
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Tab. 2-3 : Energies de migration des oxygeénes Emiq calculées pour SroFe,0s ™2,

Défaut Couche Direction Emig (V)

Lacune Octaédrique [100] 0.71

Lacune Octaédrique [001] 0.38
Interstitiel Tétraédrique [001] 1.43

_59_



CHAPITRE 2: Le systéme (Ca, Sr)FeO;s

2- La structure de Ca,Fe,Os

La ferrite bicalcite CasFe,Os est un compose qui appartient aussi a la famille Brownmillerite

I 97,125

A,B,0s, sa structure cristalline a été étudiée pour la 1% fois par Bertaut et a et confirmé

aprés par Smith et al. ', puis affiné par d’autres travaux plus précis *"*?’. Plusieurs

05 128-131’ QUI

recherches ont été consacrées a I’examen des composés Brownmillerite CazFe;
cristallisent dans le systéme orthorhombique avec le groupe d’espace Pcmn et les parametres
de maille suivants :

a=5.5946 A, b=14.8273 A, et ¢c=5.4307 A .

La structure du CayFe,Os s’obtient de la perovskite cubique par I’élimination d’un tiers des
ions d’oxygéne dans chaque couche des octaédres parallele aux axes [110]c. Il est construit
par des couches alternées suivant I’axe b des tétra¢dres FeOy et des octaédres FeOg tordus lies

par les sommets (Fig. 2-5).

Fig. 2-5 : La structure CayFe;0s.
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Les positions atomiques sont données dans le tableau 2-4.

Tab. 2-4 : Les positions fractionnaires atomiques dans le composé Ca,Fe,Os

Type | Wyck. X y z Occ.
Pos.
Ca | 8d | 0.0221(4) | 0.1078(1) | 0.4826(4) | 1
Fe(l) | 4a 0 0 0 0.5

Fe(2) | 4c |-0.0656(2) | 025 |-0.0543(2)| 05
O(1) | 8d | 0.2382(4) | -0.0156(1) | 0.2634(4) | 1
O(2) | 8d | 0.0727(3) | 0.1408(1) | 0.0236(4) | 1
O(@3) | 4c |-0.1246(4) | 025 | 0.5994(4) | 05

Quatre autres structures intermédiaires entre CaFeO,5 et CaFeOz;, membres de la famille
CanFenOsn.1 (N=2-0), ont été synthétisés par Gibb et al. ** en utilisant une pression d’oxygéne
élevée a une tempeérature élevée : CaFeO,¢ (n=2.5), CaFeO, 69 (n=3.5), CaFeO,g (n=5), et
CaFeO, g3 (n=6). lls ont trouvé que leurs paramétres de maille entrent dans la gamme limitée
par les paramétres de maille des composés extrémes CaFeO, s et CaFeOs, ou le volume de la

maille diminue avec 1I’augmentation de n.

Berastegui et al. * ont trouvé aprés leur étude structurale sur le composé Ca,Fe,Os en fonction
de la température que les paramétres de maille varient linéairement avec la température tandis
gu'une transition de phase structurale de Pcmn a Ilcmm a lieu a environ 700°C (Fig. 2-6). Cette
transition induit un changement du tilt des octaédres et des déplacements des ions d'oxygéne

dans les tétraédres qui construisent une structure sous forme des couches alternatives.
En outre, le changement continu des parametres de maille (Fig. 2-6) suggere une transition de

phase de second ordre. Ainsi, il est possible qua 700°C les deux symétries peuvent étre

observées. Cependant, les larges réflexions observées a des valeurs de distances
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interatomiques d plus élevées (& environ 3.2 et 3.4 A) pourraient suggérer qu'il y ait un ordre a
courte portée des domaines avec un type d’ordre des lacunes d'oxygéne qui peut étre décrit
par 1bm2 *°. On peut noter que les octaédres dans SroFe,Os sont plus tordus que dans

CayFe,0s, alors que I’inverse est vrai pour les tétraédres.
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Fig. 2-6 : Changement des parameétres de maille en fonction de la température

dans Ca,Fe,0s. 4

Woermann et al. *** ont observé dans des expériences de I’ATD deux effets thermiques faibles
réversibles survenant a 703 et a 963 K, respectivement. Des mesures magnétiques basées sur
la spectroscopie Mdssbauer *'Fe et la diffraction des neutrons a révélé que Ca,Fe,Os est un
antiferromagnétique et que le premier effet thermique correspond a la température de Neel du

matériau®’. Aucun changement structural additionnel n’a été observé.
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Pour la région de la température au-dessus de la deuxiéme transition, des résultats
contradictoires ont été rapportés. Shin et al. *** ont proposé que Ca,Fe,Os cristallise dans le
groupe d’espace Pnma jusqu'a 1373 K, tandis qu’une autre étude de diffraction des rayons X
sur poudre & hautes températures faite par Kahlenberg et al. *** a montré une transition de
phase a T;=961 K d'un réseau de type orthorhombique primitif a un autre centré.

Selon Redhammer et al. **

qui ont observé cette transformation de phase approximativement
a 1000 K, les diffractogrammes & 1073-1173 K ont été affinés avec le groupe d'espace 12mb.
Notons que la différence de ces modifications polymorphes de Ca,Fe,Os est due a
l'arrangement des couches tétraédriques. Ce résultat est confirmé par Shaula et al. ®, qui ont
constaté que la variation des parameétres de maille et du volume en fonction de la température
(Fig. 2-7), indigue une non-linéarité a 950-1000 K, confirmant la transition de phase. Dans

tout le domaine de la température étudiée, I'expansion de la maille est maximale le long de

I’axe b perpendiculaire aux couches octaédriques et tétraédriques.
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Fig. 2-7 : L’évolution du volume et des paramétres de maille de Ca,Fe;Os en fonction de la

température °.
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D’autre part, Kriiger et al.° ont prouvé que ce changement & haute température est
considérablement plus complexe que ce qui a été proposé par Berastegui et al *. Ils ont
constaté qu'au-dessus de T, une structure modulée incommensurable est formée, et ont
confirmé que la maille est centrée I, mais seulement environ 50% des raies trouvés dans le
diagramme de diffraction peuvent étre indexés avec cette maille. Ils ont utilisé le modele
structural a (3+1) dimensions pour décrire 1’ordre des chaines tétraédriques dans les
brownmillerites qui a été présenté la premiére fois par Lambert et al. * pour les phases
commensurables du systeme Ca,Co,xAlxOs. Ce modeéle est maintenant adopté pour Ca,Fe;Os
incommensurable, ou ils ont résolu cette structure dans le groupe d’espace : Imma(00y) s00

avec y= 0.588(2).

Le transport ionique dans les ferrites de calcium est, cependant, 10 a 30 fois moins important
comparé aux perovskites cubiques a base de ferrite qui contient une insuffisance de I'oxygéne,

comme SrFe(Al)O5_; ou Sr(La)Fe(Ga)Os_; *°>** (Fig. 2-8).
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Fig. 2-8 : Variation de la conductivité ionique de I'oxygéne du composé CayFe;Os
en fonction de la température, comparée avec Ca,AlFeOs ¥, SrFe; Al O ; et

136,137
Lao,38r0,7Feo_8Gao_20375 .
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Dans la théorie, la diffusion d'ion peut étre affectée par un certain nombre de parameétres
structuraux, principalement le volume libre spécifique (VSF : specific free volume) -cité dans
le chapitre 1- de la maille et la taille des canaux disponibles pour les anions mobiles
d'oxygene *"?81%8 | a valeur de VSF de Ca,Fe,0s (0.433) est, en effet, plus haut que celui de
Ca,FeAlOs (0.410). Cependant, ces volumes sont plus petits que ceux en grenats de ferrite, ou
la conduction ionique est 5 & 10 fois plus inférieure **°. Par conséquent, le concept du volume
libre en tant que facteur déterminant le transport "2 développé pour les oxydes de type
perovskite, peut a peine étre appliqué pour la comparaison des phases avec différents types
structuraux. Un apercu plus profond des mécanismes de la conduction ionique peut étre fourni

analysant les éléments de maille particuliers ou la migration d'ion peut avoir lieu.

La stabilité des matériaux a base de ferrite dans des atmospheres contenant le CO; et le H,O
peut étre améliorée en diminuant le rayon du cation A, par exemple par la substitution du Sr

par le Ca, qui donne des produits de réaction moins stable thermodynamiquement *.
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3- Dynamique de réseau des structures (Sr,Ca)FeO, s

SrFeO,5 et SrCo0, 5 sont capables d’intercaler 1'oxygeéne déja a température ambiante pour
former les perovskites Sr(Fe,Co)O3 2 dans une réaction redox topotactique réversible 3, i.e.
par oxydation électrochimique, tandis que I'oxydation du CaFeO;5 n’est permise que dans des
conditions extrémes. Pour expliquer cette importante différence de la mobilité de I'oxygene a

basse température, Paulus et al.

ont étudié les deux structures homologues SrFeO,s et
CaFeO, 5 par la diffusion inélastique des neutrons (INS), combiné avec ab initio (DFT) des

calculs dynamique moléculaire.

Du point de vue structural, les deux composés CaFeO, 5 et SrFeO, 5 different dans I'élongation
de l'axe b, c.-a-d. l'axe d’empilement des couches octaédriques et tétraédriques, qui est, a
température ambiante, plus courte de maniere significative pour la phase de CaFeO, s (14.77
contre 15.57 A pour la phase SrFeO,s). Des différences structurales résultent également des
phénomeénes ordre-désordre concernant les chaines tétraédriques de FeO,. CaFeO,s qui
cristallise dans le groupe d'espace Pnma, avec des couches tétraédriques ordonnées, alors

qu'elles sont desordonnées pour SrFeO, 5 qui cristallise dans le groupe d’espace Imma.

Le régime de désordre est un point crucial vers une compréhension possible de la diffusion de
I'oxygéne le long des canaux de lacunes a 1D, comme nous pouvons postuler que les chaines
MO, dynamiquement désordonnées peuvent se comporter en tant qu'interfaces internes,
permettant une variation permanente entre 3.5 et 5.3 A des distances de I'oxygéne de la

position apicale et dans les plans des chaines MO, adjacents (Fig. 2-9).
Pour un atome d'oxygéne, se déplacant le long du canal des lacunes, le mode de switching

permanent se comporte comme une porte, qui s'ouvre et se ferme avec la fréquence de

switching, poussant les atomes d'oxygene a travers ces canaux.
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Fig. 2-9 : L’arrangement en zigzag des chaines tétraédriques (Tset T,). Le switching
dynamique entre T, et T, peut déclencher la diffusion d'oxygene le long des canaux, ce

scénario du désordre dynamique est représenté schématiquement par T3 .

En conséquence, le comportement différent d'intercalation de I'oxygéne trouvé pour CaFeO; s
et SrFeO,5 a température ambiante devrait étre une réponse directe de leur dynamique de
réseau différent.

1. ' ont observé des différences significatives a

D’apres les spectres de I'INS, Paulus et a
I’ambiante pour les faibles énergies d’excitation, située a 7 et 12 meV pour SrFeO;s et
CaFeO, 5 respectivement. La position du pic de faible énergie reste presque invariable avec la
température pour le composé de Sr mais subit un décalage significatif (en rouge) a 9 meV
pour I'homologue Ca a 1073 K (Fig. 2-10a). Les changements structuraux associes a cette
transition de phase dans CaFeO, s concernent principalement I'augmentation du désordre des

chaines des tétraedres FeOy, indiquant que le décalage de 12 a 9 meV implique des modes de

réseau, spécifiquement liés aux couches tétraédriques.
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Les calculs DFT ont confirmé la dynamique de réseau des chaines tétraédriques dans le

compose SrFeO,s, c.-a-d. un comportement de switching marqué de zigzag vers zagzig sur

une échelle de temps de picoseconde a I’ambiante, comme indiqué dans la figure 2-9. Ce

switching est fortement amplifié vers les hautes températures. Ce type de dynamique de

réseau est totalement absent pour CaFeO, 5 a I’ambiante et commence a hautes températures

seulement a (1070 K).

La réduction du paramétre b, en allant de SrFeO,5 a CaFeO,s (Fig. 2-10b), va vers une

stabilisation de la position d'oxygéne apicale responsable de la migration dans les canaux des

lacunes, ce qui empéche naturellement toute mobilité de I'oxygene.

Energy [meV]

30
1

GDOS [meV']

l 0.002 meV"
1 " 1 n

calculated

—SrFe0, , exp.
- CaFeO,  exp.
CaFeO, calc.

E [meV]
i

T=1000 K

=~

148

15.0

b[A]

152 154 156

40 50

Fig. 2-10 : (a) GDOS de SrFeO, 5 (bleu) et de CaFeO, 5 (rouge) obtenus a différentes

températures sont verticalement déplacés pour la clarté. Le spectre en orange rapporte le DOS

calculé pour CaFeO,5a 0 K. (b) la dépendance de I'énergie du mode mou calculé au point y

de SrFe0, 5 (bleu) et de CaFeO, 5 (rouge) en fonction du paramétre de maille b 2,

_68_



CHAPITRE 2: Le systéme (Ca, Sr)FeO;s

.2 & cause de

Une nouvelle description de la structure SrFeO, 5 a été proposée par Paulus et a
I'instabilité locale des atomes d'oxygene apicaux, ce qui suggere que sa structure soit mieux
décrite comme une séquence des couches infinies (FeO,),, contenant des unités de plans
carrés FeQ,, alternant avec des couches des tétraedres FeO,, plutét que la description
classique de couches octaédriques et tétraédriques en alternance (Fig. 2-11a et 2-11b). Du
point de vue cristallochimie, les atomes d'oxygene apicaux devraient étre considérés ainsi

comme attachés aux tétraédres FeO, seulement, rapporté aussi pour la nouvelle phase

SrFe0, 18,

8 °.
e, @ ©
N/ Fe
V7 °
9 - ]
(a) CaFeO,s (b) SrFeO,5

Fig. 2-11 : Structures schématiques de CaFeO, s et SrFeO;s.
(a) la description classique de la structure CaFeO;s.

(b) la nouvelle description de la structure SrFeO,s."

Ils ont conclu que la diffusion d'oxygene a basse température assistée par les phonons pour le
SrFeOg3 5 en raison de la diminution des longueurs des liaisons Fe-O-Fe des atomes d'oxygéne
apicaux dans les octaédres FeOg se fait le long de l'axe d'empilement. Ce phénoméne
déclenché dynamigquement conduit & une migration facile des ions d'oxygéne dans les canaux

des lacunes ouverts et vice versa.
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4- La série des composés Cay,SryFeO; 5

En effet, I’examen de la dynamique du réseau des structures intermédiaires Cay.xSrxFeO; s est
un grand pas vers la bonne compréhension du mécanisme de la diffusion des atomes
d’oxygéne dans les oxydes solides. Donc, nous avons entrepris la synthése et I’étude des
composés intermédiaires Ca;«SrkFeO,5 de point de vue structural et stabilité. Ce travail
constituera le but de cette these.

Dans leurs études Nemudry et al. **

et pour induire le désordre dans la maille de CaFeO;s,
ont utilisé la substitution isomorphe du Ca par Sr. lls ont trouvé une « miscibilty gap » dans
I’intervalle 0.3<x<0.7, représenté par deux séries de réflexions dans le diffractogramme de
diffraction des rayons X pour x=0.5, ce qui indique I’inhomogénéité du composé, c-a-d

une structure biphasique. Donc on est devant un grand défi qui est la synthése de

composés monophasiques des solutions solides Ca;xSrxFeO;s.
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CHAPITRE 3: Techniques expérimentales

Dans le but de controler et comprendre I'influence de la méthode de synthese sur la structure
cristallographique des composés étudiés au cours de ce travail, différentes analyses ont été
effectuées en utilisant des techniques complémentaires présentées dans ce chapitre. Les
techniques sont présentées dans 1’ordre suivant : la diffraction des rayons X, la spectroscopie
Raman, la spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) couplée au MEB et la spectrométrie

Maossbauer.
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1- Diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des solides
cristallins. A l'aide de cette technique on peut obtenir des informations structurales (symétrie
cristalline, parametres de maille, position des atomes au sein de la maille élémentaire),
texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du réseau) et la composition
qualitative et quantitative (en comparant la position et l'intensité des raies de diffraction

obtenues) 2,

1-1- Appareillage et Conditions d’enregistrement

La DRX constitue une des techniques les plus utiles et les plus répandues pour I’identification
des composés inorganiques. C’est pour cela, les échantillons synthétisés sont
systématiquement caractériseés par la diffraction des rayons X sur poudre. Les diagrammes de
diffraction ont été obtenus avec le méme diffractométre Brucker D8 Advance, en
configuration Bragg-Brentano, utilisant la radiation K, du cuivre (A= 1.5406 A). Le
diffractométre est équipé d’un monochromateur arriére en graphite. Trois détecteurs: le
Braun PSD, le SOL-X et le Lynx Eye ont été utilisés pour la caractérisation cristallographique
tout au long de ce travail. Le premier détecteur a été utilisé dans le cas des composés
multiphasiques, le deuxieme pour les échantillons synthétisés par four a image et le troisieme
pour les echantillons Ca;.xSrFeO,. Ces deux derniers permettent 1’amélioration du rapport
(signal/bruit). Les diagrammes de diffraction ont été enregistres pour des valeurs en 26, dans
le domaine angulaire 10-80°. Le diffractomeétre est piloté par un ordinateur et couplé a un

systeme informatique qui permet 1’exploitation automatique des résultats.
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1-2- Affinement des parameétres de maille

Quelque soit la méthode employée pour déterminer les parametres de maille, ces derniers
seront affinés. Nous avons utilisé par la méthode de Le bail *** qui vise & maximiser I’accord
entre le spectre calculé a partir des paramétres de maille et du groupe d’espace déterming, et
du spectre expérimental.

La qualité de I’affinement est mesurée par les facteurs d’accord du profil pondéré Ry, et du

profil Ry, :

Zwi '(yobs - ycalci )2
Rwp (%) =100- |-
Zwi '(yoba)z

2

Rp (%) =100

yobq - ycalci

Z yobq

Yons € Year, EtaNt respectivement les intensités observées et calculées au pas angulaire i, et w;

le poids attribué a I’intensité au pas angulaire i ;
Le facteur de reliabilité espéré Rexp est donné par:

N-P

R %) =| =———
expected( ) ZWi ygbﬁ

ou N et P sont respectivement le nombre d’informations utilisées (points de mesure) et le

nombre de parametres affinés.

2
RW
et le goodness-of-fit 2 est donné par : 7~ ={ P }
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Les parametres de maille, les fonctions de profil des raies de diffraction et le bruit de fond
sont optimisés par rapport au spectre expérimental de maniere & minimiser les facteurs

d’accord.

1-3- Affinements de Rietveld

La solution de la structure trouvée est affinée en utilisant la méthode de Rietveld **.
L’affinement Rietveld consiste a maximiser 1’accord entre spectres calculés et mesurés
comme 1’affinement Le bail, mais cette fois-ci, en tenant compte des intensités des réflexions

de Bragg.
La qualité de cet affinement structural est basée sur de faibles valeurs des facteurs de

reliabilité. A ces critéres d’affinement et des paramétres cités au-dessous, on ajoute :

Z| I kobs I kcalc|

kobs
k
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2- Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la détection
des photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de 1’échantillon avec une puissante
source lumineuse monochromatique de type laser. L’échantillon réémet ensuite une radiation

qui est collectée puis analysée a 1’aide d’un spectrométre adéquat.

Les photons incidents sont en grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une fraction
bien plus faible est diffusée. Donc, on peut distinguer deux types de signaux.

Une partie de la lumicre est diffusé élastiquement sans changement d’énergie, c’est la
diffusion Rayleigh. Une deuxiéme partie infime des photons incidents est diffusé avec
changement de fréquence, c’est la diffusion Raman (diffusion inélastique). Elle représente un

nombre trés limité (environ 1 photon Raman pour 108 photons incidents).

L’¢chantillon absorbe (ou cede) de I’énergie aux photons incidents produisant ainsi les
radiations Stokes (ou anti-Stokes). Si la fréquence du photon diffusé est inférieure a celle du
photon incident, il y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour
le photon) : on parle de raie Stokes. Si au contraire le photon incident est diffusé a une
fréquence supérieure, il y a perte d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie

pour le photon) : on parle de raie anti-Stokes (Fig. 3-1).
Il est a noter que la position des raies Raman est indépendante de la fréquence et de la

puissance du laser choisi. Cependant un laser trop puissant peut entrainer un échauffement

local de I’échantillon et €tre a 1’origine d’un déplacement des pics.
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4 . . 9
Annihilation d’un Emission d"un

AESZA T Phonon | "N

Emission anti-Stokes Emission Stokes

Fig. 3-1: Les deux émissions Stokes et anti-Stokes.

laser
(raie Rayleigh)

\' raie Raman
Stokes
raie Raman

anti-Stokes /

L !
-1000 -3 o 300 1000

Intenzité

Déplacement Raman (cm'1)

Fig. 3-2 : Schéma descriptif montrant la formation d’un Spectre Raman.

En pratique, il est d’usage de convertir cette différence de fréquence entre photon incident et

photon diffusé en nombre d’onde V' Cette différence de fréguence entre photon excitateur

et photon diffusé se présente sous forme d’un spectre dit : Le spectre Raman (Fig. 3-2).

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle permet
de caractériser aussi bien ’ordre a courte, qu’a moyenne ou grande distance. Le spectre
Raman indique donc aussi bien le type de liaison d’un composé (tel que les niveaux

énergétiques de rotation et de vibration .....) que sa structure cristalline. Ses performances
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sont particuliécrement remarquables. Il s’agit de la méthode spectroscopique dotée de la

meilleure résolution pour I’identification et la caractérisation de composés ou de phases.

Dans le spectre Raman, la fréquence des modes impliquant le déplacement d'un élément est
inversement proportionnelle a la racine au carrée de la masse de I'élément. Par conséquent,
différents composés ont différents spectres de vibration ou différentes "empreintes digitales"”

spectrale 1*°.

Les spectres Raman présentés dans cette these ont été enregistrés avec un micro-spectrométre
de diffusion Raman confocal. La source excitatrice de 1 mm de diametre et 60 mW de
puissance en sortie, est issue d’un laser titane : saphir émettant a 747.802 nm dont I’intensité
sur les films est réduite grace a I’utilisation de filtre. Tous les spectres ont été enregistrés a

température ambiante.
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3- La technique MEB/EDS

La spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) couplée au MEB est une technique d’analyse
qui permet de déterminer la composition chimique de la surface examinée via la détection
qualitative et quantitative des éléments atomiques présents. Elle est utile pour la
caractérisation des matériaux parce qu’elle effectue une microanalyse qualitative et semi-
quantitative sur un spécimen a partir d'un grossissement relativement faible (~25X) jusqu'a un

grossissement important (~20000X).

L’analyse par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) couplée au MEB a été réalisée pour
les précurseurs ainsi que les produits finaux en utilisant un microscope électronique a
balayage JEOL (JSM-6400) équipé d'un systéeme micro-analytique EDAX (Oxford Link

INCA), destiné a I'observation des échantillons secs et conducteurs.
Des spectres de microanalyse X sont obtenus présentant des raies d'intensités différentes

caractéristiques des éléments composant I'échantillon, grace aux rayonnements émis lors de

I'interaction entre les électrons incidents et les atomes de I'échantillon.
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4- Spectrométrie Mossbauer (MS)

La spectrométrie Mdssbauer, ou résonance nucléaire vy, consiste en l'analyse de I'absorption
résonnante sans recul des photons y dans un solide. Cette technique instrumentale est une
sonde locale non destructive qui donne des renseignements locaux, en particulier sur I'état de
vibration, la densité électronique et le moment magnétique effectif du noyau affecté par la
résonance. Ce type de donnees fournit des renseignements précieux sur I'état de valence et le
nombre de coordination des atomes correspondants, et par conséquence, le type des polyedres
(tétracdre, octaédre, ...etc) dans le réseau cristallin. La spectrométrie Mdssbauer est
particulierement pertinente dans I'étude des composés de fer, mais elle est potentiellement

applicable a toute espéce chimique dont le noyau atomique présente un spin non nul.

Dans la matiére, un noyau est soumis a un champ électromagnétique créé par son
environnement qui perturbe les niveaux d'énergie nucléaire (translation et levée de
dégénérescence des niveaux). Ces perturbations, appelées interactions nucléaires hyperfines,
sont accessibles par le traitement du spectre de l'intensité transmise en fonction de I'énergie du

rayonnement incident.

La variation de I'énergie du rayonnement gamma incident d'énergie Ey et de largeur
énergétique & mi-hauteur I" est obtenue en déplagant la source a une vitesse relative v par
rapport a l'absorbant si bien que AE=(v/c)Ey (ou c est la vitesse de la lumiere). Il existe trois
types d'interactions hyperfines appelées : déplacement isomérique & (mm.s™), déplacement
quadripolaire électrique & (mm.s™) et champ magnétique effectif H (T) (Fig. 3-3).
L'affinement des parameétres 6, € et H permet d'identifier la configuration électronique et

I'environnement des atomes de fer ainsi que la part quantitative de ces espéces*®4’,
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[r—g == 3/2

@) déplscement isomérique

3= ly, 0)I2 - |y (0)12)

cf. formule (2)
b) interaction quadripolaire

AEp=V,,
cf. formule (3)
Dans le cas d'une poudre, le spectre éclate
en deux raies d'intensités égales.
(c) interaction magnétique

AEy=8B
cf. formule (4)

L'éclatement total est proportonnel & la
valeur de I'induction effective au noyau.
Dans le cas d'une poudre, les intensités des
raies sont dans le rapport (3-2-1-1-2-3).

) m /
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|
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Fig. 3.3 : Déplacement des niveaux nucléaires sous I'action des interactions hyperfines dans le

cas d'une transition entre les états de spins 3/2 et 1/2: effet sur le spectre Mossbauer 7.

Le tableau 3-1 donne un apercu sur les informations obtenues a partir de chaque type de

mesure; c'est en méme temps une sorte de catalogue des domaines ou l'utilisation de la

spectrométrie Mdssbauer peut conduire a des résultats intéressants.
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Tab. 3-1: Quelques domaines d'applications de la spectrométrie Méssbauer .

Parametre

Symbole

Informations

Largeur de raie

Faibles perturbations locales (écarts a la
steechiométrie; différents types
d’environnements locaux; effets de relaxation;

désordre local; hétérogénéité de tout ordres...)

Déplacement

isomérique

Valence
Type de liaisons
Nature électronique de I'environnement
Effet de pression interne

Volume atomique

Effet

quadripolaire

AEq
ou
2¢

Moment quadripolaire du noyau
Symétrie de I'environnement
Nature et caractérisation des sites
Propriétés électroniques
Effets d'ordre
Association (impuretés, défauts)
Rassemblement d'atomes
Type de liaisons

Taux de transformation

Champ interne

Spin nucléaire
Analyse et changement de phase
Moments magnétiques locaux
Ordre magnétique
Super paramagnétisme, effet de granulométrie

Portée des interactions magnétiques
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Dans notre travail, I’échantillon CagsSrosFeO, 5 sous forme des gouttes a été analysé a I'aide
d'un spectrométre Mdossbauer en transmission de type HALDER a accélération constante

mettant en ceuvre une source de °'Fe. Les spectres ont été enregistrés a 293K et affinés a l'aide

de fonctions lorentziennes.
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PARTIE A :

ETUDE DES COMPOSES Caj.,SrFeO, 5 (x=0.25, 0.3, 0.5,
0.7 et 0.75) SYNTHETISES PAR LA METHODE
CONVENTIONNELLE DE LA SOLUTION SOLIDE
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1- Synthese

Les échantillons en poudre de formule générale Ca;SrFeO, 5 (x=0.3, 0.5, 0.7 et 0.8) ont été
préparés par la méthode de la solution solide. Des quantités steechiométriques de CaCOj3
(Aldrich, 98%), SrCO3; (Aldrich, 99,9% +) et Fe,O3 (Aldrich, 99% +) pour chaque composé
sont melangées puis broyées ensemble dans un mortier en agate dans lI'acétone. Le mélange
est calciné a I'air libre & 1000 °C pendant 12 heures dans le four. La poudre est ensuite broyée
et compactée en pastilles. Dans chacune des pastilles de 13 mm de diametre on met 1 g de ce
mélange. Les pastilles sont frittées dans I'air dans un four conventionnel & 1200 °C pendant 24
heures, puis trempées dans l'azote liquide. Cette opération est reprise plusieurs fois. La
réaction est décrite par I’équation chimique:

4

(1-X) CaCO3 + X SrCO3 + ¥2 Fe;0O3 = Cay4SryFeO, 5 + CO,.

2- Diffraction des rayons X

2-1- Diffractogrammes des poudres

A cause de la grande importance des composés Ca;xSrFeO,5 comme clef pour comprendre
le mécanisme du transport ionique, on les a synthétisés par la méthode conventionnelle
connue sous le nom de « la solution solide ». Les diffractogrammes des rayons X sur poudre
des échantillons Ca;«SrxFeO,5+y (x=0.3, 0.5, 0.7 et 0.8) obtenus par la méthode de solution
solide conventionnelle sont présentés sur la Fig. 4-1, ou y est un petit surplus d’oxygeéne qui

n’a pas ét¢ mesuré.

Un clin d’ceil sur le diffractogramme des composés CaiSryFeO, 5.y montre clairement un
dédoublement des raies de diffraction (020) et (161) sous la forme du dos du chameau (Fig. 4-

2) dans les composés ou x€[0.4-0.6]. Méme remarque mais moins claire pour le cas x=0.7.
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Fig. 4-1 : Diffractogrammes sur poudre des composés Ca;.xSryxFeO, 5., 0btenus par

la méthode de solution solide.
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Fig. 4-2 : Zoom des deux raies (020) et (161)
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L’exploitation de ces spectres de diffractogrammes obtenus par la diffraction des rayons X
permettent de déduire qu'il pourrait y avoir la coexistence de plus d'une phase solide, avec
des parametres de maille a et ¢ quasi-identiques (a ~ c¢), indiquant des composés non
homogeénes. Donc, on peut conclure que nos échantillons de solutions solides Ca;xSrxFeO; s+y
sont obtenus sous forme de matériaux non homogeénes (plus qu'une phase) dans la gamme
0.3 < x <0.7, tandis que des matériaux monophasés apparaissent sur le reste de la gamme de

composition.

Les spectres de diffraction des RX sur poudre sont analysés en utilisant le programme

FULLPROF **° afin de déterminer les paramétres de la maille.

La comparaison de ces diffractogrammes avec ceux des composés pures CaFeO, s et SrFeO; s
cités dans la littérature *°, a montré qu’il y a disparition de I'intensité des réflexions (hkl) de
type h + k + | = 2n tel que les raies (131), (111) et (153) ; ce qui nous a tenté de les affiner
dans les deux groupes d’espace Imma et 12mb.

Mais au vu des résultats tres semblables dans les limites des erreurs expérimentales entre les
deux groupes d’espace Imma et 12mb, on a entrepris de travailler avec un seul groupe
d’espace Imma en sachant qu’il décrit mieux le désordre.

2-2- Affinements par la méthode de Le Bail

Dans ce qui suit, il est présenté une description des composés Ca.xSrxFeO;s+yau cas par cas :
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2- 2- 1- Cag.7Sro3Fe0z 54y

Comme un point de départ dans 1’affinement de Le bail de ce composé nous avons utilisé les

paramétres de maille cités par Nemudry et al ***. Les valeurs de ces paramétres sont :

a=5.453 A, b=15.008 A et c=5.620 A

21000

70%cal3l¥sr . PRF

18000 Yobe

Yoale

Tobs-Teoalc
15000

Bragg_position
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9000

Intensity (arb. units)

6000
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Fig. 4-3 : Spectre d’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du
composé Cag 7Sro3Fe0;5+y. La mesure est en rouge, I’affinement de Le bail en noir et la

différence entre les 2 en bleu. En vert est indiquée la position des raies.

L’affinement dans le groupe d’espace orthorhombique Imma a donné des valeurs

correspondant & une seule phase (voir Tab. 4-1).
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Tab. 4-1: Parametres de maille du composé Cag 7Sro3Fe0 s5+y.

Parameétres de maille (A) )
X

a b C
5.45440 (3) | 15.00694 (8) | 5.62053 (4) 1.38

2- 2- 2- CapsSrosFe0; 54y

Pour la maille de départ, nous avons, dans un premier temps, démarré des parametres de

141
l.

Nemudry et a regroupés dans le tableau 4-2.

Tab. 4-2: Paramétres de maille du composé Cag 5SrosFeOa sy Cité par Nemudry et al. ™

Paramétres de maille (A)
Phase N°
a b C
1 5.456 15.056 5.626
2 5.493 15.328 5.634

L’affinement dans le groupe d’espace orthorhombique Imma a donné des valeurs

correspondant a deux phases (voir Tab. 4-3).

Tab. 4-3 : Récapitulatif de I’affinement du composé Cag 5SrosFeO; s+, dans les deux groupes

d’espaces.
Paramétres de maille (A) ,
Phase N° 1
a b c
1 (enrichie en Ca 5.46293 15.03077 ¢ 5.62475 )
\ _ ) ———] 1.28
2 (enrichie en Sr) 5.46891 15.27760 {5.61288 D
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Apres affinement, nous avons remarqué que le parameétre ¢ de la phase enrichie en Ca est
supérieure a celui de la phase enrichie en Sr. Autrement, un zoom dans le domaine angulaire
[41.5° — 43.1° (20)], montre toutefois que 1’affinement n’est pas idéal. En effet, 1’épaulement
aux pieds des raies correspondant aux raies de diffraction (161); et (161), n’est pas
correctement affiné dans cette hypothése (Fig. 4-4). Nous avons remarqué qu’il y a une raie de

faible intensité a environ 26 = 41.9° qui n’a pas été indexé, ce qui montre que le modéle

proposé n’est pas le bon.
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Fig. 4-4 : L’ affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé

CapsSrosFe0; 54y dans le model biphasique.

Afin de réajuster notre model, une phase additionnelle a été ajoutée. Dans ce cas la, la

recherche d’un autre modele nous a conduit a proposer une structure tri- phasique.

L’affinement de ce diffractogramme dans le model multiphasique (Fig. 4-5) et dans le
groupe d’espace orthorhombique Imma nous a donné des valeurs correspondant aux trois

phases (Tab. 4-4). La premiere phase est enrichie en Ca est Cag 5Sro.35F€02 54y, la deuxieme et

- 91
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la troisieme sont enrichies en Sr sont respectivement Cag 4SrosFeO2 5.y €t Cag 25Sr0.75Fe02 54y.
La valeur de x (en Ca;xSryFeO,s+y) pour chacune des trois phases a été estimée

théoriquement. La raie située a 20 = 41.9° est indexé, ce qui prouve I’exactitude de ce model.

(020),/(020)2/(020)s Ce pic a 6té indexé dans

le model triphasique

Intensity (arb. units)

I

il ‘ " )
ey et

U AR PR

26 (%)

9 16 23 30 37 44 51 58 65 72 79
20 (7

Fig. 4-5 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé

CagsSrosFeO, s+, dans le model tri-phasique.

Tab. 4-4 : Parametres de maille du compose Cag sSrosFeO- 5.y Synthétisé par la méthode de

solution solide conventionnelle.

Paramétres de maille (A)
Phase N°
a b C
1 5.46799 (18) | 15.05175(62) | 5.62380 (18)
2 5.49090 (53) | 15.26665 (126) | 5.63900 (84)
3 551623 (68) | 15.38207 (186) | 5.65523 (61)

Ce résultat différe de celui qui a été mentionné par Nemudry et a

ensembles de reflexions avec des parametres de maille proches de Cap3Sro;FeO,s et

l. 141

, ou ils ont trouvé deux
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Cag 7Sro3Fe0,5 (Tab. 4-3). C’est ce qu’on appelle en anglais la « miscibility gap », i.e.

I’obtention d’un composé non homogéne dans un intervalle bien défini.

La « miscibility gap » est interprétée a partir de la similitude des structures CaFeO,s et
SrFeO, 5, dont les différences en volume de la maille et 1’affinité de I'oxygene ont provoqué
la separation de phase avec la formation de microdomaines et ont introduit de fortes
concentrations de défauts prolongés (parois des domaines, défauts d'empilement ...etc.)

traduits par la non homogénéité de ces composés.

2- 2- 3- CapaSro7Fe0z 54y

De la méme facon, nous avons utilisé les paramétres de maille cités dans la littérature **
comme un point de départ dans I’affinement de Le bail. Nous avons confronté le méme
probléme concernant 1’insuffisance d’affiner le diffractogramme dans le modele des deux

phases.

Afin de réajuster notre model, une phase additionnelle a été ajoutée. Dans ce cas, la recherche

d’un autre model nous a conduit a proposer une structure tri- phasique.

L’affinement de ce diffractogramme de diffraction dans le model multiphasique (Fig. 4-6)
et dans le groupe d’espace orthorhombique Imma nous a donné des valeurs correspondant aux
trois phases enrichies en Sr (Tab. 4-5). La premiére phase est Cag 40Sro.60FeO2 54y, la deuxiéme
est Cag30Sro7oFeOzs+y €t la troisieme est CagosSrorsFeO.s.y. La valeur de x (en
CaySryFeO.54y) pour chacune des trois phases est estimée théoriquement. La raie située a

20 ~42.1° est indexé, ce qui prouve 1’exactitude de ce model.
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Fig. 4-6 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé

Cap 3Sro.7FeO; s+y dans le model tri-phasique.

Tab. 4-5: Parametres de maille du composé Cag 3Sro.7FeO. 5+, Synthétisé par

la méthode de solution solide conventionnelle.

Paramétres de maille (A)
Phase N°
a b C
1 547925 (19) | 15.23655 (54) | 5.60206 (33)
2 5.49664 (5) 15.33416 (60) | 5.62051 (13)
3 549976 (14) | 15.36622 (36) | 5.63298 (8)

Ce résultat differe aussi de celui qui a été mentionné par Nemudry et a

leur diffractogramme dans un model biphasique.

141
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CHAPITRE 4 : Synthése et caractérisation des composés Ca,,Sr,FeO,s

2-2-4- C&o_le’o,sFeOz_5+y

Nous avions démarré des paramétres de maille cités par Nemudry et al. ** dans notre
affinement en utilisant la méthode Le bail de ce composé (Fig. 4-7). Les valeurs de ces

paramétres sont:  a=5.504 A, b=15.456 A et ¢=5.646 A

42000

L L B B B B B B
37000 Sri0Fe02  pri
Tobs

32000 ¥Toale
¥obs-Yeoale

Bragg_position
27000

22000

17000

Intensity (arb. units)

12000

7000

2000

- J | ¥ VIR A
= ¥ ! ety Wy

-3000

10 17 24 31 38 45 52 59 66 73 80
20 (7

[
P

Fig. 4-7 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre

du composé Cag 2SrogFeOz 54y

L’affinement dans le groupe d’espace orthorhombique Imma a donné des valeurs qui

correspondent a une seule phase (voir Tab. 4-6).

Tab. 4-6: Récapitulatif de I’affinement du composé Cag 2SrogFeO 54y

dans le groupe d’espace Imma.

Parameters de maille (A) )
X
a b C
5.50632 (16) | 15.41706 (37) | 5.64108 (14) 2.98
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CHAPITRE 4 : Synthése et caractérisation des composés Ca,,Sr,FeO,s

2- 3- Calcul FWHM

Le non dédoublement des raies observées dans les deux composés x=0.3 et 0.8 confirme leur
homogénéité. Ce résultat est justifié aussi par le succés de leur affinement dans des modeles
monophasiques. Pour confirmer ces résultats, une étude des FWHM des raies plus intenses

dans les deux composés a éte faite.

Les raies de diffraction sont fines, d’ou les valeurs de FWHM appartiennent au domaine
[0.11° -0.18°] pour x=0.3, et a I’intervalle [0.09° - 0.25°] pour x=0.8 (Voir les tableaux 4-7 et

4-8), ce qui indique que les phases sont bien cristallisées.

Tab. 4-7 : Valeurs des FWHM correspondantes a raies plus intenses obtenues a partir du

diffractogramme du composé Cag 70Sro.30FeO2 5

h k I |FWHM | 2theta rapport li/lmax
020 0.11 11.78 0.123728
00 2 0.11 31.82 0.29846
141 0.11 33.05 1
200 0.11 32.81 0.381037
161 0.13 42.87 0.137201
2 0 2 0.14 46.35 0.323802
143 0.18 57.47 0.135276
341 0.18 58.76 0.147237
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Tab. 4-8: Valeurs des FWHM correspondantes a raies plus intenses obtenues a partir du

diffractogramme du composé Cayp 20Sro.s0F€02 5

h k I [FWHM| 2theta rapport Ii/lmax
020 0.09 11.47 0.09381
00 2 0.13 31.70 0.49567
141 0.13 32.47 0.94949
200 0.13 32.49 1
161 0.17 41.94 0.18167
2 02 0.19 46.03 0.39188
143 0.24 56.95 0.23579
341 0.25 57.96 0.28112

Néanmoins, il est observé un élargissement important des raies de diffraction (020) et (161)
avec I’augmentation du taux de strontium dans les composés x=0.5 et x=0.7 d{ a la scission
tres proche de ces raies. Cet élargissement suggére 1’existence d’inhomogénéités dans la
distribution des ions du strontium au sein de la structure. En effet, la différence de taille entre
les ions calcium et strontium (r(Ca®)= 1.34 A et r(Sr*")= 1.44 A '°), est associée a une
ségrégation Sr¥*/Ca®*. Cette ségrégation conduit & la formation de microdomaines enrichis
soit par Ca ou par Sr avec des parametres de maille proches. De ce fait, cette ségrégation
induit a 1’¢largissement des raies de diffraction (hkh). Donc, L'insertion du strontium dans le

composé mére CaFeO, s conduit a I'apparition de plusieurs phases.

Pour cette raison et pour résoudre le probléeme de la non homogénéité nommé « miscibilty
gap » dans I’intervalle 0.3<x<0.7, nous avons utilisé une nouvelle méthode de synthése basee
sur la technique de la fusion de zone appelée le « four a image ». Dans cette méthode on peut
atteindre la température de fusion dans 1’air, oU on assume que la vraie réaction chimique sera

au point de fusion.
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CHAPITRE 4 : Synthése et caractérisation des composés Ca,.Sr,FeO,s

1- Synthese

La poudre obtenue par la methode de solution solide (citée au-dessus) du Ca;SrxFeO; sy
(x = 0.25, 0.3, 0.5, 0.7 et 0.75) est utilisée comme un point de départ pour la nouvelle
technique de synthese appelée "méthode du four a image". La poudre est mise dans un tube en
latex afin de préparer la tige d'alimentation. Une pression hydraulique de 10 bars est
appliguée pour obtenir un barreau solide. Ce dernier est calciné a l'air pendant 12 h a 950 °C
(Fig. 4-8). Ensuite, une température d'environ 1600 °C est appliquée au bas de la tige jusqu'a
la fusion dans le four a image (Fig. 4-9). La matiere fondue tombe en goutte directement dans

I'azote liquide (Fig. 4-10).

< La poudre pressée sous forme de barreau

I

La poudre dans le tube de latex

Fig. 4-8 : La méthode de préparation du barreau utilisé comme une tige d’alimentation pour

obtenir les gouttes.
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= N

Tige

< d’alimentation
I_:our a __, « Lampe
Image N halogéne
o «———— (outte fondue
@:— N, |IQU|de

~ Goutte solide

Fig. 4-9: (a) Schéma de synthese utilisant le four a image. (b) Schéma descriptif

du four a image.

Tige d’alimentation

Zone fondue

Fig. 4-10 : Formation d’une goutte fondue a une température trés élevée (~1600 °C).
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CHAPITRE 4 : Synthése et caractérisation des composés Ca,.Sr,FeO,s

2- Diffraction des rayons X

2-1- Diffractogrammes des poudres

La collecte des donneées est faite a température ambiante sur le diffractometre de poudre des
rayons X Bruker D8 Advance avec une géométrie Bragg-Brentano (6-0) en réflexion et un
détecteur Sol-X; en placant la poudre dans un porte échantillon en plastique. Le domaine
angulaire, le pas de mesure ; et le temps d’acquisition des diagrammes sont mentionnés dans

le tableau 4-9 ci-dessous.

Tab. 4-9 : Conditions d’enregistrement des diffractogrammes des composeés CaixSrxFeOzs+y

Composeé (x=) Pas (°) Temps (h) Intervalle de 26 (°)
0.25 0.012 23.3h 10 - 60
0.30 0.010 17.6h 10 - 60
0.50 0.012 23.3h 10 -60
0.70 0.012 23.3h 10 - 60
0.75 0.012 23.2h 10 - 60

Les résultats d’analyse des composés Cay.xSrxFeOzs+y (X = 0.25, 0.3, 0.5, 0.7 et 0.75) obtenus
par la nouvelle méthode de synthése apres broyage, par la diffraction des RX sont donnés sur

la Figure 4-11.
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Fig. 4-11 : Diffractogrammes sur poudre des composés Caj.xSrxFeO2 s+, obtenus

par le four & image.

2-2- Affinements par la méthode de Le Bail

Les diffractogrammes de ces échantillons montrent 1’absence du dédoublement des raies, ce

qui indique I’homogénéité de ces composés, et nous a conduit & les affiner dans un model

monophasique dans le groupe d’espace orthorhombique Imma (Fig. 4-12 a, b, c, d et e).
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(b) le composé Cag 7Sro3FeO; s4y.
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(e) le composé Cag 25Sr.75Fe02 54y

Fig. 4-12 : Spectres d’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des
composés (a) Cag 75510 25F€02 54y (D) Cag 70Sr0.30F€02 5+y (C) Cag50Sros0Fe02 54y
(d) Cag.30Sro.70FeO2 54y et (€) Cag.25Sr.75Fe0, 54y Obtenus par four a image avant le traitement
thermique. La mesure est en rouge, I’affinement de Le bail en noir et la différence entre les

deux en bleu. En vert est indiqueée la position des raies.

L’affinement des diffractogrammes obtenus par les RX & partir du groupe d'espace Imma a

donné les parametres de maille regroupés dans le tableau 4-10 ci-dessous.
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Tab. 4-10 : Résume des paramétres de maille des différents composés Cai.xSrxFeO. 54y

Paramétres de maille (A) Volume
X 3
a b c (A%
0.25 5.451281 (11) | 14.965975 (28) | 5.619813 (11) | 458.49(3)
0.3 5.45525 (22) 14. 99737 (59) | 5.62345 (22) 460.08(5)
0.5 5.47564 (46) 15.24293 (100) | 5.62569 (25) 469.55(9)
0.7 5.49172 (23) 15.38658 (84) 5.64041 (24) 476.61(7)
0.75 5.49228 (39) 15.43151 (128) | 5.63767 (42) | 477.82(11)

Nous avons fait 1’étude de la variation des paramétres de la maille élémentaire en fonction du
taux de substitution x pour les compositions Ca;.xSryFeO;s.y, ainsi que du volume. Les
variations des parameétres de maille et de volume en fonction du taux de strontium substitué

sont représentées sur la figure 4-13 a et b.
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Fig. 4-13 : Evolution (a) des paramétres de maille et (b) du volume en fonction du taux de

substitution x dans les compositions Ca;xSryFeO; s+y.
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Toutes les réflexions des échantillons obtenus peuvent étre indexées sur la base d'une
maille orthorhombique de brownmillerite liée a un sous-réseau perovskite cubique par les

expressions suivantes :

ab = \/Eac

b, =4a,
Cb = \/Eac
ou I’indice b signifie : brownmillerite et ;

I’indice ¢ (ou bien per) signifie : cubique (ou perovskite)

Les paramétres de la maille orthorhombique sont associés a la sous maille pérovskite ou
a = C= aper V2, b = 4aper, typique pour la structure brownmillerite. Le volume de la maille
augmente de facon monotone avec la quantité croissante de Sr, en accord avec la grande taille

des cations Sr*? en comparaison avec ceux des Ca** (r(Sr*?) = 1.44 A, r(Ca®*") = 1.34 A ®).

La Figure 4-13a montre I'évolution des données de la diffraction des rayons X. Selon la
fig. 4-13a, le Ca remplacé par le Sr mene a un changement continu des paramétres de la
maille (les paramétres réduits sont montrés dans la fig. 4-13a) ce qui est caractéristique
pour les solutions solides (la régle de Vegard). Pour x=0.5 le diffractogramme de
diffraction des rayons X montre une seule série de réflexions, ce qui est évident pour la
disparition de la ‘“’miscibility gap’® dans la marge 0.3<x<0.7. L’augmentation du
pourcentage de Sr dans les échantillons (x> 0.7) est accompagné aussi d'une augmentation
des parameétres de maille (voir I’exemple de x=0.75). Ainsi, les données de rayons X
montrent que dans la région avec 0.25<x<0.75, les solutions solides Ca;4SrxFeO;s

existent d’une fagon continue.

On constate que le volume de la maille cristallographique dépend de la quantité du strontium,

- N - - - - - 2+ - -
ce qui est tout a fait logique puisque les rayons ioniques de Ca“" est plus petits que celui de
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Sr*%. Donc, I’augmentation du volume de la maille cristalline est proportionnelle a la teneur

en strontium.
2-3- La taille des cristallites

L’identification des phases par la diffraction des rayons X repose principalement sur les
positions des raies dans un profil de diffraction et dans une certaine mesure sur les intensités
relatives de ces raies. Les formes des raies, cependant, contiennent des informations
supplémentaires et souvent précieuses. La forme, en particulier la largeur, de la raie est une
mesure de l'amplitude des oscillations thermiques des atomes dans leurs sites du réseau
régulier. La diminution de la taille des cristallites peut aussi causer I'élargissement de la raie.
L'équation bien connue de Scherrer explique I'élargissement de la raie en termes de
divergence du faisceau incident, ce qui permet de satisfaire la condition de Bragg pour les
plans de diffraction non-adjacents. Une fois les effets instrumentaux sont exclus, la taille des
cristallites est aisément calculée en fonction de la largeur de la raie (spécifiée comme la
largeur a mi-hauteur (FWHM) de I’intensité maximale de la raie), sa position et la longueur

d'onde des RX utilisée.

Les différentes tailles des cristallites dans les composés Ca;.xSrxFeO;s+y sont déterminées a

partir de la formule de Scherrer et sont données dans le tableau 4-11 :

Taille - 0.9* 4 (Cu, )*180

= — . , 0l A(CuKg;) =1.54056 A
Cos (position du pic)* FWHM * 7

Les largeurs utilisées a mi-hauteur FWHM des raies sont (020), (002) (200) et (080). Dans
nos calculs il est pris en compte I'erreur sur la position des raies et I'élargissement de la raie di

a l'appareillage.
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Tab. 4-11 : Tailles moyennes des cristallites dans les directions choisies en fonction de x.

(020) (002)
Compost 20 (°) PVEM ) edes | ©) FWRM :::ii
net (°) cristallites (A) net (°) A
Cao75Sr025Fe025+y | 11.82 (1) [0.1174 (69) | 680 (41) | 31.82(2) |0.1009 (36) 819 (29)
Cag7SrosFeOzs+ | 11.79 (1) [0.0662 (69) | 1207 (128) | 31.80 (2) |0.0932 (36) | 886 (34)
CaosSTfosFeOys+, | 11.60 (1) |0.1885 (69) | 424 (16) | 31.79 (2) |0.2167 (36) | 381 (6)
CaosSfo-FeOys+y | 11.49 (1) [0.1514 (69) | 527 (24) | 31.70 (2) |0.2333(36) | 354 (5)
Cao.25ST0.7sF€0;5+y | 11.46 (1) |0.1816 (69) | 440 (17) | 31.72(2) |0.2278(36) | 363 (6)
(200) (080)
composé FWHM i FWHM i
: D0 | e om0 | e s
Cao.75ST025F€0,5+y | 32.83 (1) [0.1009 (23) | 821 (19) | 48.63 (1) | 0.1159 (204) | 752 (133)
Cao7SrosFeOzs+ | 32.81 (1) |0.0961 (23) | 861 (21) |48.52 (1) | 0.1488 (204) | 586 (80)
CagsSrosFeOsssy | 32.68 (1) |0.2477 (23) | 334 (3) | 47.69 (1) | 0.4469 (204) | 194 (9)
CagsSroFeOzs+y | 32.58 (1) |0.2377 (23) | 348 (3) |47.22 (1) |0.3193 (204) | 271 (17)
Cao.25ST0.7sF€0,5+y | 32.58 (1) |0.2338 (23) | 354 (3) | 47.07 (1) | 0.3614 (204) | 240 (14)

On peut citer deux constatations concernant la taille des cristallites calculées dans le tableau

4-11 ci-dessus :

v" x=0.5 a généralement la plus petite valeur de la taille des cristallites quelque soit la

direction et est comprise entre 194 et 424 A.

v' x<0.3 ont toujours les valeurs les plus élevées quelque soit la direction ce qui

indique une meilleur cristallisation entre les phases étudiées.

L'évolution des intensités et I'¢élargissement des réflexions peuvent étre attribués a des

changements progressifs dans la structure de défauts de la solution solide, ce qui entraine
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finalement une transformation de la phase Pnma brownmillerite (CaFeO,5) a la phase a une

maille centrée I, ou les réflexions h + k + | = 2n sont interdites.
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3- La technique MEB/EDS

Pour verifier le succes de cette méthode de synthese, une analyse dispersive en énergie (EDS)
de la poudre des échantillons Ca;«SrxFeO,s.y a été utilisée pour caractériser la composition
chimique. Une petite quantité de I'échantillon est observée sur un film de carbone a trous

supporté par une grille en cuivre.

L’étude de la composition chimique des diverses formulations par analyse chimique
quantitative révele des teneurs massiques en Ca, Sr et en Fe en différentes proportions pour

chaque échantillon étudie.

3-1- Cag.75Sro.25Fe02 54y

Aprés le calcul des pourcentages atomiques, on a obtenu la formule Cag76Sro24F€1.00025+y

basée sur X =1, qui est tres proche de la formule théorique Cag 75Sro.25Fe02 54y.

Ca+Sr
Les concentrations élémentaires moyennes sur I’ensemble des éléments analysés sont

présentées dans le Tableau 4-12.

Tableau 4-12 : La composition massique du composé Cag 75Sro 25FeO2 5+ par le calcul

théorique et I'analyse par I’EDS.

Element Ca Sr Fe
Composition théorique (%) 20.34 | 14.82 | 37.78
Composition expérimentale (%) 21.95 | 15.05 | 40.31

Dans la Figure 4-14 sont présentés les résultats de I’analyse EDS, effectuée au MEB.
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Spectre 1
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Fig. 4-14 : Spectre EDS de I’échantillon Cag 75Sr0.25F€02 5+y.

Donc, l'analyse EDS indique un rapport Ca : Sr de 0.75:0.25, qui est conforme avec la
steechiométrie attendue dans D’intervalle des erreurs expérimentales, et a révélé que la

distribution des éléments Ca/Sr dans cet échantillon est homogene.

3-2- Cap7Srg3 F602_5+y

Apres le calcul des pourcentages atomiques, on a obtenu la formule Cagg9Sro31F€0.94025+y

basée sur X =1, qui est tres proche de la formule théorique Cag 7Sro3FeO2 54y.

Ca+Sr
Les concentrations élémentaires moyennes sur l’ensemble des éléments analysées sont

présentées dans le Tableau 4-13.

Tab. 4-13 : La composition massique du compose Cay 7Sro3FeO 5.y par le calcul théorique et

I'analyse par ’EDS.

Element Ca Sr Fe
Composition théorique (%) 18.68 | 17.50 | 37.18
Composition expérimentale (%) 18.78 | 18.83 | 35.94

Dans la Figure 4-15 sont présentés les résultats de I’analyse EDS, effectuée au MEB.
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Spectre 1
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Fig. 4-15 : Spectre EDS de I’échantillon Cag 7Sro 3FeO;s+y

Donc, l'analyse EDS indique un rapport Ca : Sr de 0.7:0.3, qui est conforme avec la
steechiométrie attendue dans D’intervalle des erreurs expérimentales, et a révélé que la

distribution des éléments Ca/Sr dans cet échantillon est homogene.

3-3- CagsSrosFeOs 54y

Apres le calcul des pourcentages atomiques, on a obtenu la formule CagsoSrosoFe104025+y

basée sur X =1, qui est tres proche de la formule théorique CagsSrosFeO2 54y.

Ca+Sr

Les concentrations ¢lémentaires moyennes sur 1’ensemble des éléments analysés sont

présentées dans le Tableau 4-14.

Tab. 4-14 : La composition massique du compose CagsSrosFeO- 5.y par le calcul théorique et
I'analyse par ’EDS.
Element Ca Sr Fe
Composition théorique (%) 1255 | 27.43 | 34.97
Composition expérimentale (%) 12.86 | 28.04 | 36.82

Dans la Figure 4-16 sont présentés les résultats de I’analyse EDS, effectuée au MEB.
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Spectre 1
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Fig. 4-16 : Spectre EDS de I’échantillon CagsSrosFeO;s+y

Donc, l'analyse EDS indique un rapport Ca : Sr de 0.5:0.5, qui est conforme avec la
steechiométrie attendue dans D’intervalle des erreurs expérimentales, et a révélé que la

distribution des éléments Ca/Sr dans cet échantillon est homogene.

3-4- Cap3Sro7FeO; 5.y

Apres le calcul des pourcentages atomiques, on a obtenu la formule Cag30Sro70F€0.98025+y

basée sur X =1, qui est tres proche de la formule théorique Cag 3Sro7FeO254y.

Ca+Sr

Les concentrations ¢lémentaires moyennes sur 1’ensemble des éléments analysés sont

présentées dans le Tableau 4-15.

Tab. 4-15 : La composition massique du composé Cag 3Sro.7FeO, s+, par le calcul théorique et

I'analyse par ’EDS.

Element Ca Sr Fe
Composition théorique (%) 7.11 | 36.25 | 33.01
Composition expérimentale (%) 7.59 | 36.88 | 36.30

Dans la Figure 4-17 sont présentés les résultats de I’analyse EDS, effectuée au MEB.
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Spectre 1
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Fig. 4-17 : Spectre EDS de I’échantillon Cag3Sro7FeOzs+y

Donc, l'analyse EDS indique un rapport Ca : Sr de 0.3:0.7, qui est conforme avec la
steechiométrie attendue dans D’intervalle des erreurs expérimentales, et a révélé que la

distribution des éléments Ca/Sr dans cet échantillon est homogene.

3-5- Cap 25Sr0.75Fe02 54y

Apres le calcul des pourcentages atomiques, on a obtenu la formule Cag23Sro77F€0.99025+y

basée sur X =1, qui est tres proche de la formule théorique Cag 25Sro.7sFe02 54y.

Ca+Sr
Les concentrations élémentaires moyennes sur I’ensemble des ¢€léments analysés sont

présentées dans le Tableau 4-16.

Tab. 4-16 : La composition massique du composé Cag 25Sro 75FeO2 5+, par le calcul théorique

et I'analyse par ’EDS.

Element Ca Sr Fe
Composition théorique (%) 5.84 | 38.30 | 3255
Composition expérimentale (%) 5.71 | 40.60 | 32.78

Dans la Figure 4-18 sont présentés les résultats de I’analyse EDS, effectuée au MEB.
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Spectre 1
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Fig. 4-18 : Spectre EDS de I’échantillon Cag 25Srg.75F€02 5+y

Donc, l'analyse EDS indique un rapport Ca : Sr de 0.25:0.75, qui est conforme avec la

steechiométrie attendue dans D’intervalle des erreurs expérimentales, et a révélé que la

distribution des éléments Ca/Sr dans cet échantillon est homogene.
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4- La spectroscopie Raman

Les figures 4-12a, b, c, d et e montrent que cette nouvelle méthode de synthese donne un
meilleur résultat morphologique. La diffraction des rayons X fournit suffisamment
d'informations sur I'nomogeéneité des composés Ca;«SrxFeO,5+y mais a un certain niveau ne
permet pas de distinguer entre les phases qui se chevauchent. Donc, pour vérifier
I'nomogénéité d’une phase a une tres courte échelle, la spectroscopie Raman a été utilisée

pour examiner les echantillons en question.

A cet effet, les composés Cag7Sro3FeOzs+y , CagsSrosFeO2s:y et CagsSro7Fe0,s:y ont eté
utilisés sous forme de gouttes, et le monocristal CaFeO, 5 a été utilisé aussi comme référence.
Une vibration (spectre Raman) est une empreinte digitale unique pour un matériau donné, a

une condition externe donnée.

La figure 4-19 montre les spectres Raman du composé CaFeO,s et des dérivés
Cag 7Sr0.3Fe0; 54y, Cag 5SrosFeO2 54y et Cag 3Srg 7Fe0; 54y & température ambiante. Le mode de
vibration attribué au mouvement des ions Cai.,Sry Située a 249 cm ' (Fig. 4-20) dans
CaFeO,; (calculé & 247 cm™ dans CaFeO3; '*), apparait & 235 cm ™' pour Cag 7Sro3Fe0; 54y, &
212 cm’! pour CagsSrosFeO, 54y et a 197 cm! pour Cag3Sro7FeO; sy, Ce qui est en accord
avec ce que nous avons dit auparavant. Alors que le mode de vibration associé a I’octaedre
FeOg observé a 381 cm ! pour CaFeO, s, est détecté a 373 cm ™! pour Cag 7Sro3FeO; sy, a 371
cm™' pour Cag 5SrosFeOs 5.y et & 369 cm ™' pour Cag 3Srg 7Fe02 54y, (trouvé & 380 cm™' dans le

composé Lag 33Sre.67Fe03 1*°), qui sont égaux dans intervalle des erreurs expérimentales.
L’allure des spectres Raman observés nous a montré un décalage continu vers les basses

fréquences du mode correspondant au mouvement des ions (Ca;.xSrx) avec l'augmentation de

la quantité de Sr.
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On peut dire que la substitution des atomes de type Ca par des atomes de type Sr dans nos
composés meéne a la présence d’un désordre statique ou les ions (CajxSrx) occupent le méme
site cristallographique des ions Ca. Et puisque la masse de I'ion (Ca;Srx) est plus grande que
celle de I'ion Ca [M (Sr) = 87.62 et M (Ca) = 40.078 g/mol], on pourrait s'attendre dans un
composé homogene qu'un mode impliquant le mouvement de I'ion (Ca/Sr) dans le cas des
composés Ca;xSryFeO, 5.y sera décalé vers les basses fréquences avec I'augmentation de la
quantité de x par rapport au mode similaire impliquant le mouvement des ions Ca dans le

composé CaFeO;s.

Donc notre résultat est en bon accord avec la proportionnalité inverse entre la fréquence des
modes impliquant le déplacement d'un élément et la racine au carrée de sa masse dans la
spectroscopie Raman, ce qui prouve I'nomogéneité des composés CajSrkFeOas+y a trés

courte échelle, et confirme aussi les résultats des rayons X.

Mouvement des ions A=747.802 nm
(Ca®*..,Sr)
40 o A CaFeOz_5
' N\ Cao 7Sr0 3Fe02 5+y
Ca0.5sr0.5Fe02.5+ y
Ca0.3sr0.7FeOZ.5+ y

304

/ Vibration de I’octaédre FeOg
20

| B0
9 U \ \/\—\-}

: : : :
200 300 400 500
Raman Shift (cm™)

/

Intensity (counts/s)

Fig. 4-19: Spectroscopie Raman sur des échantillons polycristallins obtenus par four a image.
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24875

230 240 250 260 270

Fig. 4-20 : Déconvolution de la raie représentant le mouvement des ions Ca?

+
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5- La spectroscopie Mdssbauer °'Fe

Pour conforter le succes de cette nouvelle méthode de synthese, on a choisi le composé
Cap50SrosoFe02.50 qui se trouve dans le périmétre de la zone étudiée 10.3, 0.7] pour 1’analyser
par spectroscopie Mdossbauer. La figure 4-21 montre le spectre obtenu a température

ambiante.

vitesse mm/ls
g

ZCTHATRIoOUm

Fig. 4-21 : Spectre Mossbauer °'Fe enregistré & 300 K du composé Cag s0Sros0FeO2 50

Tab. 4-17 : paramétres hyperfins *"Fe dans le composé Cag50Sros0Fe0250 a 300 K

Site | §(mm/s) | T (mm/s) | & (mmis) H(T) %
1 0.36(1) 0.40 -0.30 49.8 48
2 0.18(1) 0.48 +0.33 41.7 52

L’allure du spectre peut étre décrite par deux sextuplets en accord avec 1’existence de deux
sites de fer indépendants. Les parameétres hyperfins affinés sur la base de raies a profil

Lorentzien sont reportés dans le tableau ci-dessus (Tableau 4-17).
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Ces deux sextuplets sont la signature de deux sites de fer trivalent: un site dans un
environnement octaédrique (site 1) et un second site dans un environnement tétraédrique (site
2). Leur proportion est proche de 50/50. Les largeurs de raie & mi hauteur (I') sont

vraisemblablement dues au désordre entre les cations Ca®" et Sr?*.

Le site Fe(1), identifié par son & d’environ 0.36 mm/s, est caractérisé par un champ hyperfin
de 49.8 T. Le site Fe(2) identifié par un & inferieur a celui du site Fe(1), est caractérisé par un
champ hyperfin de 41.7 T. Cette différence de comportement est liée aux environnements

cristallographiquement différents des sites Fe(1) et Fe(2).

En conclusion, la spectrométrie Mdssbauer nous a permis de confirmer le parfait accord de

notre échantillon avec la structure de la Brownmillerite.
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CHAPITRE 4 : Synthése et caractérisation des composés Ca,.Sr,FeO,s

1- Traitement thermique

Le chauffage des métaux en contact avec 1’air produit une oxydation liée a la présence de
I’oxygene. Pour éviter cette oxydation il faut, soit chauffer sous atmosphére neutre exempte
d’air (azote ou argon ....etc), soit €liminer 1’oxygeéne par pompage de 1’air contenu dans un
four construit pour €tre étanche aux introductions de 1’air extérieur. Pour éviter totalement
I’oxydation, la pression doit étre réduite a 107 bars ; cela s’obtient par pompage avec des

pompes a vide.

Le traitement thermique est appliqué pour controler la stabilité de ces échantillons. Une
stabilité des échantillons signifie qu’aucune séparation de phase n’aura lieu sous 1’effet
thermique et que le probleme de la «miscibility gap » n'apparaitra pas a nouveau et par
conséquent, confirmer la validité de cette nouvelle méthode de synthése pour obtenir des

composés homogenes.

Une quantité d'environ 0,5 g des gouttes trempées des composés Ca;xSrxFeO,s+y est mise
dans un tube de quartz. Le tube est relié a une pompe qui fournit le vide. Cet échantillon est
chauffé & 800° C pendant 12 heures, sous vide moyen (102 Torr) puis refroidi rapidement a

température ambiante sous vide avec une canule d’air.
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2- Diffraction des rayons X

2-1- Diffractogrammes des poudres

Les échantillons Ca;«SrFeO,5+y sont analysés a nouveau aprés broyage par diffraction des
rayons X a I’aide du méme diffractometre du laboratoire avec une géométrie Bragg-Brentano
(6-6) en réflexion; détecteurs: Sol-X; en plagant la poudre dans un porte échantillon en
plastique. L’enregistrement des intensités est réalisé, a température ambiante. Le domaine

angulaire, le pas de mesure ; et le temps d’acquisition des diagrammes sont mentionnés dans

le tableau 4-18.
Tab. 4-18 : Résumé des conditions d’enregistrement des diffractogrammes

des composés CaixSrxFeOs sy

Composé (x=) Pas (°) Temps (h) Intervalle de 26 (°)
0.25 0.012 19.5 10-80
0.3 0.012 32.6 10 - 80
0.5 0.026 23.2 10 - 80
0.7 0.012 24.3 10-80
0.75 0.024 22.7 10-80

2-2- Affinements par la méthode de Le Bail

Les diagrammes de diffraction des rayons X de ces échantillons apres traitement thermique

sont représentés sur la figure 4-22.
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Fig. 4-22 : Diffractogrammes sur poudre des composés Ca;xSrFeOz sy
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Fig. 4-23 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des composés

(a) Cag.75S5r0.25F€02.54y (b) Cag70Sr0.30Fe0254y (C) Cag50Sro50Fe02.5+y (d) Cag30Sr0.70FEO2 54y

et (e) Cap.25Sro.7sFeO. 54y Obtenu par four a image apres le traitement thermique. La mesure

est en rouge, I’affinement de Le bail en noir et la différence entre les deux en bleu. En vert est

indiquée la position des raies.
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L'affinement du diagramme de diffraction (Fig. 4-23a, b, c, d et e) dans le groupe d'espace

orthorhombique Imma a donné les paramétres de maille cités dans le tableau 4-19.

Tab. 4-19 : Résumé des parametres de maille des differents composés Ca;.xSrxFeO, s+, apres

le traitement thermique

paramétres de maille (A) Volume
X 3
a b c (A%
0.25 545176 (12) | 14.96031 (34) | 5.61959 (12) | 458.33(3)
0.3 5.45669 (9) | 14.99904 (23) | 5.62334(9) | 460.24(2)
05 5.47520 (43) | 15.22124 (111) | 5.62378 (40) | 468.68(10)
0.7 5.49257 (22) | 15.37227 (74) | 5.63807 (22) | 476.04(6)
0.75 5.49676 (33) | 15.42366 (105) | 5.64233 (34) | 478.36(9)

On remarque que les structures restent stables apres le traitement thermique, et que le
changement touche seulement le paramétre b, qui diminue environ de 0.02, 0.015 et 0.01 pour
les composes CagsSrosFeOzs+y, CagzoSro70FeO25+y et Cag2sSro7sFe02s:y respectivement
(Tab. 4-19). Ce qui indique la libération d'un petit excés d'oxygéne, parce que ce type de

composés a tendance a garder la structure brownmillerite Ca;xSrcFeO, 5 a haute température.

Donc, le traitement thermique n'influe pas sur les composés obtenus par four a image, ce qui
implique la non tendance a la ségrégation des domaines. Cela indique que I'homogénéité de

ces phases n'est pas perdue
De la méme fagon, nous avons étudié la variation du volume des paramétres de la maille

élémentaire en fonction du taux de substitution x pour les compositions CayxSrxFeOz 5+y. Sur

la figure 4-24 a et b sont représentées ces variations en fonction du taux de strontium substitué.
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Fig. 4-24 : Evolution (a) des paramétres et (b) du volume des sous mailles de la perovskite en

fonction du taux de substitution x dans les compositions Ca;.xSrxFeO; s+y.
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Les matériaux de structure de type Brownmillerite peuvent étre affinés dans le groupe

d’espace Imma. Apres le traitement thermique, les raies de diffraction deviennent plus étroites

(Tab. 4-20). Par exemple, apres recuit du composé CagsSrosFeO; s+, NOus avons obtenu un

matériau bien cristallisé comme le montre la diminution des largeurs a mi-hauteur des raies de

diffraction (FWHM(002) = 0.2167° avant le traitement thermique contre 0.1868° apres

traitement).

Tab. 4-20 : Taille moyennes des cristallites dans les directions choisies en fonction de Xx.

(020) (002)
compose FWHM - FWHM i
i 20 (%) net (°) cri:’::IIIIietedse;A) 26 (%) net (°) criZlellietedse(sA)
Cap75Sr025Fe0,5 | 11.82 (1) [0.0738 (69) | 1082 (102) | 31.82(2) | 0.0797 (36) | 1036 (47)
Cap7SresFe0,5 | 11.79 (1) [0.0760 (69) | 1051 (96) | 31.80 (2) | 0.0838(36) | 986 (42)
CagsSrosFeO,s | 11.62 (1) [0.1679 (75)| 476 (21) | 31.80(2) | 0.1868 (41) | 442 (10)
CapsSrosFe0,5 | 11.50 (1) [0.1489 (69) | 536 (25) | 31.71(2) | 0.2110 (36) | 391 (7)
CaosSro7sFe0,5 | 11.47 (1) [0.1662 (69) | 480 (20) | 31.69(2) | 0.2082 (36) | 397 (7)
(200) (080)
T e |l | 20 [Pl TR
Cao75Sro2sFe0,5 | 32.83 (1) |0.0810 (23) | 1023 (29) | 48.65 (1) | 0.1085 (204) | 803 (151)
Cag7SrosFeO,s | 32.80 (1) |0.0860 (23) | 963 (26) | 48.52 (1) | 0.1362(204) | 640 (96)
CagsSrosFeO,5 | 32.68 (1) |0.2314 (23) | 358(4) | 47.76 (1) | 0.4382(204) | 198 (10)
CapsSrosFe0,5 | 3258 (1) |0.2183(23)| 379(4) | 47.26 (1) | 0.3659 (204) | 237 (13)
Cag2sSrosFeO,s | 32.55 (1) |0.2140 (23) | 387 (4) | 47.10 (1) | 0.3378 (204) | 257 (16)

Geénéralement, l'augmentation de la température conduit a la croissance des cristallites qui est

supportée par la contribution de I'énergie thermique. Donc, le traitement thermique est un

moyen pour améliorer la qualité de ces échantillons.
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CHAPITRE 5 : Synthése et caractérisation des composés Ca,,Sr,FeO,,

1- Synthese

Nous rendrons compte ici sur la synthése réussie de la solution solide des composés

CayxSrxFeO, ainsi que leur étude par la diffraction des rayons X (XRD).

La réduction des composés Ca;xSrxFeO, (x = 0.25, 0.5 et 0.75) est effectuée en utilisant le

CaH, comme agent réducteur, comme décrit pour SrFeO, 2.

On mélange la poudre des
composes Ca;.xSrkFeO, s avec un excés de deux moles de CaH,. Les mélanges résultants sont
finement broyés dans une boite a gants remplie d’argon. La poudre est en suite mise dans un
tube de Pyrex puis scellée avant d’étre introduite dans le four a 280 °C. Le temps nécessaire
pour achever la réaction varie de 3 jours a une semaine selon les échantillons. Un plus long
temps de réaction est nécessaire pour un plus grand x. A titre d’exemple le Cag 25Sr75F€0-
est synthétisé apres une réaction de 3 jours, le composé CagsSrosFeO, est obtenu apres une
réaction de 4 jours, alors que le composé Cag 75Srg25Fe0; a besoin d’une réaction de 6 jours a

la méme température. Les résidus CaH, et CaO sont supprimés de la phase finale de réaction

apres nettoyage avec une solution de 0.1 M de NH,CI + méthanol.

2- Diffraction des rayons X

La collecte des données de la diffraction des rayons X est faite sur le diffractometre de
poudres Bruker D8 Advance avec une géométrie Bragg-Brentano (6-0) en réflexion; et un
détecteur Lynx Eye, en mettant la poudre dans un porte échantillon en plastique.
L’enregistrement a été réalisé a température ambiante. Le domaine angulaire, le pas de

mesure ; et le temps d’acquisition des diagrammes sont mentionnées dans le tableau 5-1.

- 132 -



CHAPITRE 5 : Synthése et caractérisation des composés Ca,,Sr,FeO,,

Tab. 5-1 : Résumé des conditions d’enregistrement des diffractogrammes

des composés Ca;.xSrxFeO,

Compose (x=) Pas Temps intervalle 26
0.25 0.020 9.3h 10-80
0.5 0.016 7.4 h 10-80
0.75 0.018 6.4h 10 - 80

Les produits synthétisés Ca;.xSrxFeO, (x = 0.25, 0.5 et 0.75) sont analysés aprés broyage par
la diffraction des rayons X sur poudre. La Figure 5-1 montre les diagrammes de diffraction

de ces échantillons.
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Fig. 5-1 : Diffractogramme de poudre des composés Ca;«SrxFeO, (x=0.25, 0.5 et 0.75)

enregistré sur le diffractométre Bruker D8 Advance.
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3- Affinement structural

3-1- Affinements par la méthode de Le Bail

Dans un premier temps un affinement de Le Bail des composés Ca;.xSrxFeO, (x=0.25, 0.5 et

0.75) est réalisé a partir des diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur poudre, a

149
f

I’aide du programme Fullprof ** et son interface graphique Winplotr *°. Les paramétres de

151
|1

maille de départ sont extraites par extrapolation de la courbe donnée par Tassel et a (voir

le tableau 5-2).

Tab. 5-2 : Parameétres de maille des composés Ca;.«SrxFeO, extraites par extrapolation des

résultats cités par Tassel et al *>*.

Paramétres de maille (A)

X a b C
0.25 3.924 3.924 3.314
0.5 3.950 3.950 3.367
0.75 3.970 3.970 3.420

L’affinement des diffractogrammes obtenus est fait & partir du groupe d'espace

quadratique P4/mmm.
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Fig. 5-2 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des composés
(@) Cap.75Sro.25Fe0,, (b) CagsSrosFe0; et (¢) Cag 25Sre75Fe0-,. La mesure est en rouge,
I’affinement de Le bail en noir et la différence entre les 2 en bleu. En vert est indiquée la

position des raies.

L’affinement converge parfaitement, et I’ajustement des diffractogrammes (Figures 5-2 a, b et
c) est donc satisfaisant. Cependant, les diagrammes de poudre XRD des produits avec 0.25 <x

<0.75 finaux, sont trés semblables & ceux de la structure mére pour x = 0 (SrFeO, '8

, et
similaires -dans ’intervalle des erreurs expérimentales- aux reésultats tirés de la courbe citée
par Tassel et al'®!. Une raie supplémentaire est détectée pour chaque composé x = 0.25, 0.5 et

0.75 vers 20 = 33.1°, 20 = 32.7° et 20 = 32.4° respectivement, indiquant donc la présence
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d’une phase parasite. Cependant, leur trés faible intensité renseigne sur leur faible

pourcentage par rapport au volume total de 1’échantillon.

Nous avons trouvé que cette raie correspond au pic (104) le plus intense de 1’oxyde du départ
Fe O3 présent a cause d’une petite quantité qui n’a pas réagi, et qui cristallise dans le groupe
d’espace rhomboédrique R-3c(H) (Fig. 5-2a, b et c). Nous déduisons que le recuit sous
atmosphére réductrice conduit a la croissance de cette phase. Les parameétres de maille affinés

sont reportés dans le tableau 5-3.

Tab. 5-3: Résumé des parametres de maille des différents composés Ca;xSrxFeO,

paramétres de maille (A) Volume
X 3
a b c (A%
0.25 3.93483 (8) 3.93483 (8) 3.33461 (10) 51.629 (4)
0.50 3.95736 (12) 3.95736 (12) 3.39838 (17) 53.221 (6)
0.75 3.97936 (12) 3.97936 (12) 3.44262 (18) 54.515 (6)

3-2- Affinements structuraux par la méthode de Rietveld

La caractérisation structurale des différentes compositions synthétisées est effectuée par la
diffraction des rayons X a température ambiante comme ce fut le cas pour les composés

Cal-XSrXFeOZ_g,.
A partir du modele obtenu précédemment, un affinement Rietveld est réalisé avec le logiciel

MAUD 2 Les parametres de 1’affinement sont regroupés dans le Tableau 5-4. Les

diffractogrammes observés, calculés et leurs différences sont montres sur la Figure 5-3 et les
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coordonnées atomiques sont reportées dans le Tableau 5-5. L’affinement Rietveld conduit a

des facteurs de confiance Ry, et Rgragg assez satisfaisant.

Tab. 5-4 : Résultats de I’affinement Rietveld des données des rayons X sur poudre

pour chaque composé CajSrxFeO,

0.25 0.50
a(A) 3.93858 (7) 3.95838 (8) 3.98298 (10)
c (R) 3.33817 (8) 3.39944 (10) 3.44598 (10)
V (A% 51.78 53.27
Occupation du Ca (Sr) 0.25 (0.75) 0.50 (0.50) 0.75 (0.25)
Rup% 2.60 2.06
Rg% 1.62 1.34
Pourcentage du volume
de la trace Fe,03(%) >98 >88

Tab. 5-5 : coordonnées atomiques

atome @) Fe Ca (Sr)
Position de
wyckoff 2f la 1d
X 0.5000 0 0.5000
y 0 0 0.5000
z 0 0 0.5000
Cap.75Sr0.25F€02
Occupation 1.0 1.0 0.75 (0.25)
B 1.47 1.22 0.85
Cap 5SrosFe0;
Occupation 1.0 1.0 0.5 (0.5)
B 141 1.13 0.72
Cap 25Sr0.75F€02
Occupation 1.0 1.0 0.25 (0.75)
B 1.50 1.20 0.69
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Fig. 5-3 : Affinement Rietveld ; Diffractogrammes observé et calculé sur poudre, la courbe
différence et positions des réflexions de I’échantillon
(@) Cap.75Sro.25Fe0, + la phase Fe,Os.
(b) CagsSrosFeO, + la phase Fe,0s.

(c) Cap.25Sro75Fe0; + la phase Fe,0s.
Les paramétres de maille et le volume croient d’une fagon continue lorsque le taux de

strontium x dans la composition Caj.xSrkFeO, augmente (Figure 5-4). Ceci s’explique

toujours par la différence des rayons ioniques : r(Ca*) < r(Sr*).
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Pramétres de maille ( A)

Volume de la maille ( A

02

xenCa,_SrFeO,

Fig. 5-4 : Evolution des parametres et du volume de la maille en fonction du taux de

substitution x dans les compositions Ca; xSrxFeOs.

L’affinement donne alors en plus des données structurales habituelles une estimation de la

taille des cristallites. Le tableau 5-6 regroupe 1’ensemble des estimations des tailles moyennes

des cristallites des différentes compositions affinées par la méthode de Rietveld.

Tab. 5-6 : Valeurs estimées par DRX des tailles moyennes des cristallites.

X dans Ca;SryFeO,

0.25

0.50

0.75

T (A)

2179.0

852.6

1209.7
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4- Description structurale

Dans cette structure les atomes Fe sur 1a (0, 0, 0) avec leur environnement immédiat constitué
par les atomes d’O sur 2f (0.5, 0, 0) forment des plans carrés qui se répétent d’une maniére
infinie sur les deux directions a et b pour former des couches infinies (FeO,)., (Fig. 5-5a). Ces
couches sont séparées par les atomes A=(CayxSrx) sur 1d (0.5, 0.5, 0.5) (Fig. 5-5b). Donc, la
structure se compose d'une séquence d’empilement de ces couches infinies de réseaux carrés
FeO, dans la direction c (Fig. 5-6). Cette nouvelle architecture observée pour la premiére fois
dans ce type de composes, est déja connue pour les oxydes de cuivre dans la série ACuO, (ou
A = Sr, Ca) ™ Les structures sont dessinées a 1’aide du programme de visualisation

structurale Diamond 2.1b **°.
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Fig. 5-5: Projection de la structure Ca;.xSrxFeO; suivant:
(a) axe C

(b)'axe a
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@ Ca(Sr)
@ Fe
®o

Fig. 5-6 : Vue en perspective de la structure Ca;xSrxFeO;

Nous sommes donc devant des nouveaux composés Ca;.xSrkFeO, portant une coordination
inhabituelle dans ce type d’oxydes constituée par des plans carrés autour du fer pour former
des couches infinies (FeO,)., (Fig. 5-6). lls sont isostructuraux avec le compose
supraconducteur non dopé SrCuO,. **° Cette structure est appelée « Infinite Layer » en
anglais, abrége par les lettres IL.

. °! ont remarqué que la phase IL persiste jusqu'a 960 K pour

Dans leur etude, Tassel et a
SrFeO, et 630 K au moins pour CaFeO,. Ces températures sont beaucoup plus élevées
comparées a la température nécessaire pour la réaction de réduction avec CaH,. Cette stabilité

pourrait étre attribuée & I'hybridation extrémement forte entre Fe dx®-y? et O p, comme obtenu
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par le résultat surprenant du petit déplacement isomérique dans la spectroscopie Mdssbauer
*"Fe des composés SrFeO, et CaFeO, "%, Donc, la structure IL une fois formée, pourrait étre

aussi structurellement rigide comme des phases thermodynamiquement stables.

Toutes ces conséquences laissent penser que c'est une caractéristique universelle pour les
structures ayant ce type de coordination. Ainsi, en utilisant la réduction par I’hydrure de
calcium a d'autres oxydes de fer, nous serons en mesure d'accéder a de nouveaux matériaux
avec le méme type de coordination qui ont des applications potentielles dans les futurs

travaux, méme a des températures éleveées.
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CONCLUSION GENERALE

d%in de mieux comprendre le réle de I’ordre des tétraédres sur la réactivité, nous

nous étions particuliérement intéressés a la synthése des solutions solides Ca;«SrxFeO, s
entre les systéemes : SrFO, 5 (désordonné et réactif) et CaFO, 5 (ordonné et non réactif).
- Ce travail de recherche a eu pour objectif principal la synthése et I’étude de la solution
solide du systeme Ca;.xSrxFeO,s par diffraction des rayons-X, la spectroscopie Raman, la
spectroscopie Mdssbauer et le MEB/EDS sur des échantillons polycristallins, obtenus par
trempe de leurs solutions liquides au-dessus de 1600°C.
- Aussi ce travail a permis de développer des études ultérieures pour comprendre les
mécanismes réactionnels déterminant la mobilité de I’oxygéne qui est indispensable pour
faire progresser ’application des piles a combustibles du type SOFC.
Le travail est structuré en trois grandes parties :

i) La synthése des phases dérivées excédentaires soit en calcium, soit en strontium

(Cay«Sr«Fe0,5) dans la gamme 0.25<x<0.75 ;

ii) L’étude de leurs stabilités structurales

iii) L'étude des composés (Cay.xSrxFeO,) réduits par I’agent réducteur CaH,.
- Le grand défi dans cette theése est de résoudre le probléeme de ‘’miscibilty gap’’ présent
dans Dintervalle | 0.3-0.7 ], car la synthese classique (solution solide) n’a pas réussie de
donner des composés homogeénes dans cet intervalle, et plus precisement dans le ceeur de
cette zone qui est le composé CagsSrosFeO2s.y. C’est pour cette raison, nous avons
synthétisé nos échantillons de formule générale Ca;.xSrxFeO,5 (x=0.25, 0.30, 0.50, 0.70 et
0.25) par une nouvelle méthode de synthese dite « four a image » basée sur la technique
tres connue appelée « fusion de zone ».
- La disparition des raies dédoublées dans les diffractogrammes a facilité leurs affinements
dans un model monophasique. L'affinement de Le bail des diffractogrammes de rayons X

enregistrés a la température ambiante a montré que ces composés cristallisent dans le
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groupe d’espace orthorhombique Imma, ce qui indique la présence du désordre dans cette
structure.

- Nous avons pris en considération qu’il est probable que la technique d’analyse par
diffraction des rayons X atteigne ses limites du fait qu’elle n’a pas pu distinguer des phases
superposées. C’est pour cela, une étude locale utilisant ’analyse par spectroscopie Raman
nous a permis de montrer clairement que la structure de ces phases est homogene. Ainsi, ce
présent travail a montré l'intérét et importance du couplage de deux techniques de
caractérisation : la diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman pour déterminer
I'homogénéité de I'échantillon en question.

- Autrement, la spectroscopie Mdssbauer pour le *’Fe a permis, de maniére sélective,
d’obtenir des informations sur I’environnement chimique (I’état de valence du fer) dans
une de ces solutions solides qui est le composé CagsSrosFeO;s.

- L’analyse par EDS/MEB nous a permis d’estimer les proportions des éléments Ca, Sr et
Fe dans chaque échantillon. Les valeurs expérimentales obtenues par cette technique sont
en bon accord avec celles calculées avant les réactions chimiques.

- C'est la premiére fois que des phases homogeénes de type CayxSrxFeO,5+y (X=0.25, 0.30,
0.50, 0.70 et 0.75) en poudre sont synthétisées. Par conséquent, le probléme de la
“miscibility gap’’ dans ces composes rapporté dans la littérature est résolu par cette
nouvelle méthode.

- Nous avons remarqué que le traitement thermique influe sur les structures de ces
composés. D’une part par la contraction du paramétre b dans les composés
Cap50Sros0Fe02 54y, Cag30Sro.70Fe02 5+ et Cag 25Sro.7sFe02 54y, qui signifie la libération d'un
petit exces d'oxygéne d’ou les petites valeurs de Ab. D’autre part, par I’augmentation de la
taille des cristallites ce qui confirme la régle générale de la croissance de cristallites sous
Deffet de la contribution d'énergie thermique par l'amélioration de la qualité de ces
échantillons.

En effet, ce processus n’a pas provoqué la ségrégation des domaines, ce qui implique leurs

stabilités structurales.
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- Le travail de cette thése a concerné aussi la synthese et I’étude cristallographique des
composés Ca;xSrkFeO, (x=0.25, 0.50 et 0.75) en fonction du taux de dopage x. La
synthése de ces échantillons a pour but de controler la stabilité des échantillons en
questions Ca;xSrkFeO, 5 d’une part, par leurs réductions avec I’agent réducteur CaH,, et
valoriser leurs applications d’une autre part.

- L'affinement de Rietveld des diffractogrammes des rayons X enregistrés a température
ambiante a montré que la symétrie des composes Ca;.xSrxFeO, est quadratique P4/mmm.
En outre, les paramétres de la maille ont évolué systématiquement avec le taux de
strontium.

- Grdce a cette technique d’analyse, nous avons détecté une phase parasite qui est peut étre
dii a la quantité excédentaire de I’un des réactifs initiaux (Fe,O3) présente, et on a obtenu
une quantification des proportions de cette phase présente dans chaque échantillon.

- En conclusion, le travail présenté dans cette thése ouvre la voie pour utiliser le four a
image comme une technique de synthese puissante pour résoudre le probléeme de
“miscibilty gap “’ dans les autres familles de composés.

- D'autres études sont nécessaires pour avoir une réponse sur l’existence d’une valeur
critique de x, ou on passe de ’ordre au désordre dans les couches FeOy (x=4, 6), et étudier
le type du désordre qui est trés probablement d’origine dynamique, un critére important qui

provoque la grande mobilité de I'oxygéne.
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ANNEXE : Pile d combustible

1- Introduction

Une pile a combustible est un générateur électrochimique qui réalise de maniere continue la
transformation de I’énergie chimique a une énergie électrique (Fig. A-1), sans passer par la
conversion préalable en énergie thermique, en produisant de 1’¢lectricité et de 1’eau a partir de
I’oxygene et de I’hydrogéne. C’est le processus inverse de 1’électrolyse de 1’eau qui consiste a

transformer 1’énergie €lectrique en énergie chimique.

H2+1/2 O; = H0..uuuuennnnnnnn.... (1)

Dans son principe de fonctionnement, une pile a combustible ne différe aux batteries que par
le mode d’emmagasinage du combustible et du comburant (oxygene ou air). Une pile au zinc,
par exemple, doit étre jetée lorsque le combustible est épuisé. Dans une pile a combustible, il
suffit de remplir @ nouveau le réservoir de combustible (hydrogéne par ex.) et d’alimenter en

comburant (oxygene par ex.) pour continuer a obtenir du courant électrique.

Le méthane peut également étre envisagé comme combustible, mais les performances des
piles directes a méthane sont notablement inferieures a celles des piles a hydrogene. Pour
activer le méthane et les composés comportant des liaisons carbone-carbone, il faut des

BT || est préférable

températures de fonctionnement élevées (de 1’ordre de 850°C a 1000°C).
donc d’utiliser ce type de combustible pour produire de I’hydrogeéne par réaction avec de la

vapeur d’eau dans un convertisseur situé dans la pile.
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Fig. A-1: Comparaison entre les procédes direct et thermique de la production d’électricité.
Une pile a combustible peut en principe utiliser n’importe quel combustible contenant de
I’hydrogéne, y compris le méthanol, le gaz naturel, voire méme l’essence ou le diesel.
L’utilisation de combustibles carbonés dans une pile a combustible requiert généralement le
passage par un reformeur pour en extraire I’hydrogene, opération qui libere en méme temps

des polluants, CO et CO, par exemple. Ainsi, le reformage du méthane (CH,) a la vapeur

obéit a la réaction chimique suivante:

CHa (9)+H20 (g)— CO (9)+3H2(2)evveeeveennn )

On peut éliminer le monoxyde du carbone CO produit, par cette réaction chimique :

CO+0% 5 CO2+2€ uvvrrrnnnn. (3)

Et en produisant un courant électrique a la fois.
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2- Un peu d’histoire

Ces processus ¢énergétique sont connus depuis longtemps. L’expérience de 1’¢électrolyse de
I’eau fut réalisée pour la premiére fois par Sir Hemphry Davy en 1806 et ce fut Sir William
Grove qui inventa la premiére pile a combustible 33 ans plus tard. Mais sans débouché
industriel, cette invention resta méconnue durant plus d’un siécle 158 C’est dans les années 30

159481 ont expérimenté des piles & combustible & haute

en Suisse, qu’Emil Baur et H. Preis
température équipées d’un é€lectrolyte a oxyde solide, en utilisant des matériaux tels que le
zirconium, D’yttrium, le cérium, le lanthane et le tungsténe. Ils se trouvérent face a des
problémes de conductivité électrique et de réactions chimiques secondaires incontrélées. Le
fonctionnement de la premiere pile a combustible en céramique a 1000 ° C par Baur et Preis,

a été atteint en 1937. Puis dans les années 40, O. K. Davtyan °21¢3

en Russie a exploré la
méme voie, en y ajoutant divers additifs, sans plus de succes. Dans les années 50, divers
centres de recherche aux Pays-Bas et aux Etats-Unis ont amélioré les connaissances sur la
technologie des électrolytes solides. Dans les années 60, des chercheurs de Westinghouse ont
réussi a faire fonctionner une cellule utilisant un oxyde de zirconium et un oxyde de calcium

(1962) 4157 C’est finalement au début des années 80 que les développements ont

véritablement débutés.

3-Types de piles a combustible

Il 'y a plusieurs critéres pour classer les piles a combustible, on peut les classer selon leur
temperature de fonctionnement ou en se référant a leur pression de fonctionnement (pression
atmosphérique). On peut aussi les distinguer par le type de combustible et/ou le type
d’oxydant utilisé¢ : réactifs gazeux (hydrogéne, ammoniaque, air, oxygene), combustibles
liquides (alcools, hydrazine, hydrocarbures), ou combustibles solides (par exemple, charbon,
hydrures). En pratique, les piles a combustibles sont cependant généralement classés

uniquement par rapport au type d’électrolyte utilisé : piles & acide phosphorique (Phospohric
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Acid Fuel Cells ou PAFC), piles alcalins (Alkaline Fuel Cells ou AFC), piles a carbonate

fondu (Molten Carbonate Fuel Cells ou MCFC), piles a oxyde solide (Solid Oxyde Fuel Cells

ou SOFC) et piles a membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Memebrane Fuel

Cells ou PEMFC), appelées aussi piles a électrolyte polymere (Polymer Electrolyte Fuell Cell

ou PEFC).

Si I’on s’intéresse a la date possible d’entrée sur le marché, on peut encore regrouper ces

différents types de piles en générations successives. Tous ces types de piles a combustibles

mentionnées ci-dessus sont récapitulés dans le tableau A-1.

Tab. A-1 : Principaux types de piles & combustibles. **"**®

Géneration lére 2éme 3éme
Proton
) Molten )
Phospohric ) Exchange Solid Oxyde
) Alkaline Fuel Carbonate
Type Acid Fuel Memebrane Fuel Cells
Cells (AFC) Fuel Cells
Cells (PAFC) Fuel Cells (SOFQC)
(MCFC)
(PEMFC)
acide . o
) potasse polymére sels fondus céramique
Electrolyte phosphorique o ) o ]
o (liquide) (solide) (liquide) (solide)
(liquide)
Nickel et
) Carbone, ) . .
Electrodes Dopées Pt Dopées Pt nickel céramique
dopées Pt, Ag )
oxyde solide
lons actifs H* OH H* CO” o*
Température (°C) 160-200 60-90 80-110 600-800 500-1000
Efficacité ~40% ~ 35% ~ 35% >50% >50%
Combustible . . . . H, /CO H,/CO/CH,
o H, réformé H, H, réformé ) ) ) )
primaire réformé réformé
Gamme de 200 KW- 500 KW — 100 KW —
) 1-100 KW 1W-10MW
puissance 10 MW 10 MW 10 MW
_ Portable . :
o ) ] Spatial ) ) Stationnaire,
Applications Stationnaire Transport Stationnaire
Transport Transport

Stationnaire
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On trouve encore d’autres systémes de classification dans la littérature. L’électrolyte d’une
pile alcaline peut par exemple étre sous forme liquide (en solution), on parle alors de systeme
a électrolyte mobile. Si I’¢électrolyte est absorbé dans un matériau poreux, tel que 1’amiante,
on qualifie alors le systéme d’immobile ou de matriciel 17

Les piles a combustible dans les quelles de I’hydrogéne gazeux est ionisé a 1’anode et
participe directement aux réactions donnant naissance au courant électrique sont dites

directes. Les piles indirectes sont celles qui font appel a un reformeur externe pour fournir un

mélange gazeux riche en hydrogéne a partir de divers combustible.

4- Facteurs déterminant des performances des piles a combustible

Les facteurs a considérer pour obtenir de bonnes performances d’une pile a combustible sont
les suivants :
1- Reactivité :
L’activité des électrodes doit étre élevée ;
2- Stabilité
Pas de corrosion
Pas de réactions parasites
Pas de modification de 1’électrolyte

Pas d’altération des électrodes

L’hydrogéne a une énergie potentielle de combustion trés importante, presque trois fois
supérieur a celle de I’essence ou du diesel, C’est son intérét majeur. En outre, la pile a
combustible ne rejette que de 1’eau et par conséquent aucune substance polluante. Autrement,
I’hydrogéne est un gaz tres inflammable qui doit étre stocké dans des réservoirs en acier. Pour
pallier cet inconvénient, il est préféré de stocker dans le véhicule un composé hydrocarboné a

forte teneur en hydrogéne a partir duquel on pourrait créer in situ la molécule d’hydrogene a

oxyder.
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5- Rendement

Le rendement énergétique d’une pile a combustible est le rapport entre 1’énergie €lectrique
produite et 1’énergie thermique qui sera libérée par la création chimique d’oxydo-reduction.
Ce rendement théorique est tres élevé, il est par exemple d’environ 90% pour une pile SOFC.

Cependant, le rendement ¢€lectrique réel que I’on obtient en pratique est plus bas, car on doit
prendre en considération certains phénoménes comme I’irréversibilité des réactions, les
défauts d’alimentation en réactifs des électrodes et les résistances qui s’opposent au passage

des charges électriques au sein de 1’électrolyte et dans les €lectrodes.

6- Avantages du SOFC

La technologie de la pile de type SOFC a été choisie a cause de plusieurs critéres :

» Est actuellement le générateurs d'électricité a pile a combustible le plus efficace en
cours de développement dans le monde entier ;

» Est flexible dans le choix des carburants, par exemple, le gaz naturel ;

» Ne contient pas de métaux nobles qui pourrait étre posé des problémes de disponibilité
des ressources et de prix de fabrication ;

» Avoir trés peu d'émissions, donc pas de danger du monoxyde de carbone dans les gaz
d'échappement, lorsque tout le CO produit est converti en CO, a haute température de
fonctionnement ;

» Avoir une durée de vie potentiel trés longue (entre 40 000-80 000 h) ;

» Avoir une large variété de géométries et d’architectures parmi les quelles la

168-169 170

technologie tubulaire , monolithique " et plane '™,
» Possibilité d’utiliser le monoxyde de carbone CO comme un combustible selon

I’équation chimique suivante : CO+ 0% 5 CO; + 26 uuuueenee 4)
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» Le contact entre les deux phases (gaz-solide) permet de réduire la corrosion et élimine

tous les problémes de la gestion de I'électrolyte.

7- Principe de fonctionnement et éléments du SOFC

La cellule élémentaire SOFC est constituée de deux électrodes (anode et cathode) séparées par
un électrolyte solide. Le combustible, hydrogéne en général, est introduit dans le
compartiment anodique ou il subit une réaction d’oxydation, c'est-a-dire la perte d’électrons :
H, - 2H" + 2¢e........... (5)
Les ¢électrons produits passent dans le circuit électrique externe. L’oxygene est introduit dans
le compartiment cathodique ou il est réduit en ions oxyde O% grace aux électrons provenant
de I’oxydation. Ces ions oxyde O% diffusent a travers I¢lectrolyte conducteur ionique (Fig.
A-2).
0, + 4H"+4e” - 2H,0........... (6)
Lorsque le circuit extérieur de la pile est fermé par une résistance, les électrons sont véhiculés

de I’anode a la cathode, créant un courant électrique.

Les matériaux utilisés pour fabriquer les différents composants d’une cellule SOFC doivent
posséder des coefficients de dilatation thermique proches afin de préserver une bonne tenue
mécanique des interfaces lors des cyclages thermiques de la pile. Une stabilité et compatibilité
chimique a la température de fonctionnement sont requises afin d’éviter la formation de
phases isolantes. lls doivent par ailleurs étre stables vis—a-vis des gaz utilisés (air et

combustible).

Les caractéristiques et propriétés des différents matériaux et composants d’une pile SOFC

sont décrits ci-dessous.
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t I
Comburant
- e-
Combustible == I < (Air ou O,)
ol
t| o
.
==
H, | & 2- —
> O < o,
Excés du I I
Combfstible 4_<:' H0 —> Gazinutilis¢
Eau / I \
Anode E|ectro|yte Cathode

Fig. A-2 : Schéma descriptif de la pile a combustible du type SOFC.

7-1 L’électrolyte

L’¢lectrolyte est un matériau de type oxyde solide possédant une haute conductivité ionique
d'oxygeéne et une faible conductivité électronique; il a une bonne stabilité chimique, et il
permet de conduire les ions d’oxygene de la cathode vers ’anode et de bloquer le passage des
¢lectrons afin d’éviter les courts-circuits. L’électrolyte doit étre stable dans la pression

atmosphérique, compatible chimiquement et thermo-mécaniquement avec les autres
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composantes de la pile a la température de fonctionnement, et doit aussi étre complétement
dense afin d'éviter la pénétration du carburant a la cathode. Une grande stabilité dans les deux
atmospheéres oxydantes et réductrice a la fois, et une compatibilité de sa dilatation thermique
avec les autres composantes cellulaires sont exigé aussi comme critére pour des bons

électrolytes.

L’¢électrolyte le plus connu est la Zircone yttriée stabilisée, ou les compositions les plus
couramment employées sont 8% mole de Y,03-92% mole de ZrO, (appelé 8YSZ) pour sa
haute conductivité ionique, ou 3% mole de YSZ (appelé 3YSZ) pour sa résistance
mécanique.’”**™ Cependant, des matériaux a haute conduction d'ions d’oxygéne, comme la
zircone Scandiée stabilisée (SSZ: Sc,0; stabilisé ZrO,), le gallate de lanthane (LaGaOs) *™®
177 SrFe0,5 '8, SrCo0,5 * et d'autres, ont été I'objet de recherches intensives comme
¢lectrolytes autre que YSZ au cours des derniéres années. Jusqu’a maintenant, le YSZ
continue a étre 1’électrolyte le plus important. Le SSZ et LaGaOs; sont des matériaux
prometteurs pour l'application comme électrolytes pour le fonctionnement du SOFC a une
température de 750°C et moins. Pour encore une plus basse température, dans la fourchette

comprise entre 500 a 600°C, d'autres électrolytes sur la base des oxydes de cérium sont

utilisés pour leur conduction ionique suffisante.

Le tableau A-2 donne un apercu sur les avantages et inconvénients des différents matériaux

d'électrolyte.
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Tab. A-2: Avantages et inconvénients des candidats possibles pour

I’électrolyte du SOFC ™.

Type Avantages Inconvénients
Excellente stabilité en milieu oxydant
et en réducteur
L Faible conductivité ionique (en
Excellente stabilité mécanique (en o
o particulier pour les 3YSZ)
particulier pour les 3YSZ)
YSz . . -
) Incompatible avec certains matériaux
Plus de 40.000 h de fonctionnement
) o ) de cathode
possible des piles a combustible
Haute qualité des matieres premieres
disponibles
Faible stabilité des Phases,
évaporation des Ga-a basse pO2
LSGM Bonne compatibilité avec les Incompatible avec NiO
matériaux de cathode La faible stabilité mécanique
La non disponibilité et le prix
élevé de Ga
Excellente stabilité en milieu oxydant ) _ _
) La non disponibilité et le prix
et en reducteur o
SSz ) o élevé de Sc
Une meilleure stabilité a long terme
que 8YSZ
7-2 L’anode

L’anode est le si¢ge de la réaction d’oxydation du carburant par les ions O~ Les matériaux

constituants lI'anode doivent étre stables en milieu réducteur. L'anode doit avoir une bonne

conductivité électronique, ainsi qu'une bonne activité catalytique pour l'oxydation du
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combustible. Elle doit avoir une microstructure poreuse pour permettre 1’acheminement du
gaz jusqu'aux sites de réaction et un coefficient de dilatation thermique proche de celui des

autres composants de la pile.

Ce type d’¢électrode (I’¢lectrode qui se situe a coté du combustible) est généralement composeé
d'un cermet poreux (un parfait mélange de céramique et de métaux) du nickel et de la zircone
(YSZ) souvent désigné comme cermet de Ni/YSZ. 1761819 | g nickel est choisi pour sa forte
activité catalytique, conductivité électronique et stabilité dans les conditions de réduction,

d’ou la conductivité du cermet Ni/YSZ varie entre 500 et 1000 S/cm a 1000°C 2,

En outre, d’autres matériaux sont sous étude intensive, les cermets a base de cobalt ont été
envisagés.’®*'% par rapport au nickel, le cobalt résiste & I’atmosphére réductrice et reste non

oxydé.

7-3 La cathode

Le fonctionnement a haute température limite le choix des matériaux appropriés pour SOFC.
Les principales fonctions de la cathode sont :

1- Une forte activité électrocatalytique pour la réduction de I'oxygeéne.

2- Pour servir comme un collecteur de courant.
Trois autres exigences du matériel de la cathode sont 1%
1- Lastabilité dans I'environnement thermique et électrochimique,
2- Devrait étre peu colteux,

3- Une conductivité électrique élevée (=100 S.cm™).

Il faut également noté que la cathode possede une porosité suffisante pour permettre le

transport de 1’oxygeéne gazeux vers les sites réactifs.
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Les cathodes les plus couramment utilisés dans les SOFC sont des matériaux perovskites
poreux, car les Perovskites sont les oxydes ayant la propriété relativement bonne de
conduction électronique a haute température en atmosphére oxydant. Et plus précisément les
manganites de lanthane dopés au strontium (LSM), les cobaltites de lanthane dopés au
strontium (LSC), et récemment les ferrites de lanthane dopé au strontium (LSF) et méme le
LSCF. Les deux derniers ne sont pas seulement de bons conducteurs électroniques mais aussi
de bons conducteurs ioniques. %% |_es composés La,Ni;Cu,Oass > montrent aussi une
bonne conductivité ionique et électronique. L’abaissement de la température de

fonctionnement du SOFC semble assurer la stabilité de la cathode 2%,
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