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INTRODUCTION 



Les oxydes des métaux de t r a n s i t i o n  o n t  susc i t é ,  depuis  long-  

temps, 1  ' i n t é r ê t  des phys i c i ens  e t  des ch im is tes .  L ' ex i s tence ,  dans l a  

p l u p a r t  des cas, de sous-couches incomplètes l e u r  confère, en e f f e t ,  

des p r o p r i é t é s  physiques ( é l e c t r i q u e s  e t  magnét iques) remarquables q u i  

e x p l i q u e  l a  s o l l i c i t u d e  dont i l s  o n t  f a i t  l ' o b j e t .  Les r e l a t i o n s  e n t r e  

l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  e t  l e s  phénomènes q u i  d i s t i n g u e n t  ces é l é -  

ments du r e s t e  de l a  c l a s s i f i c a t i o n  pé r i od ique  o n t  p a r f o i s  pu ê t r e  é t a -  

b l i e s .  

C e r t a i n s  de ces métaux de t r a n s i t i o n  possèdent, de p lus ,  l a  p a r t i -  

c u l a r i t é  d ' ê t r e  présents ,  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  même oxyde, sous p l u -  

s i e u r s  é t a t s  de valence. C ' e s t  l e  cas, notamment, du vanadium, du 

tungstène ou encore des métaux de l a  "mine du p l a t i n e " .  Des phénomènes 

i n é d i t s ,  comme l e  sau t  d ' é l e c t r o n s  ( "hopp ing" )  peuvent a l o r s  se mani- 

f e s t e r .  

Le cas du p l a t i n e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t .  Les composés 

peuvent ê t r e  c lassés  en deux groupes s u i v a n t  que l e  p l a t i n e  e s t  p ré -  

sen t  : 

- s o i t  au degré d ' oxyda t i on  I V  en c o o r d i n a t i o n  oc taédr ique ,  une 

6 c o n d u c t i v i t é  m é t a l l i q u e  e s t  a l o r s  peu p robab le  ( c o n f i g u r a t i o n  d  , 

bas sp in ) ,  

- s o i t  au degré d ' oxyda t i on  I I  ou à un é t a t  p a r t i e l l e m e n t  oxydé ; 

l 'env i ronnement  e s t  souvent p l an -ca r ré  e t  des c o n d u c t i v i t é s  é levées 

peuvent ê t r e  obtenues notamment par  l e  b i a i s  d ' une  d é l o c a l i s a t i o n  é l e c -  

t r o n i q u e  l e  l ong  de chaînes P t -P t  r é s u l t a n t  de l ' emp i lement  monodimen- 

s i onne l  des e n t i t é s  P t X 4 .  

C ' e s t  ce d e r n i e r  cas que l ' o n  t r ouve  dans l e s  complexes p a r t i e l -  

lement oxydés t e l  s  que l e s  t é t r acyanop l  a t  i n a t e s  (exemple : 

K2CPt(CN)41Br0,30. 3H20 (1)) ou l e s  b i s - ( o x a l a t o )  p l a t i n a t e s  

(exemple : C O ~ , ~ ~ C P ~ ( C ~ O ~ ) ~ I  .6H20(2)). Dans ces exemples, 

l e s  chaînes PtX4 ne son t  pas r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  d i rectement .  



Les oxydes binaires de platine ont fait récemment l'objet d'une 

revue fort complète due à K.B. SCHWARTZ et C.T. PREWITT (3) : i l  

n 'existe pas de cas aussi simple d'enchaînements monodimensionnel s 

Pt04 isolés hormis l'oxyde Bi1.6Pb0,4Pt04 synthétisé au labora- 

toire (4). Nous avons donc entrepris une détermination du domaine de 

stabilité de cet oxyde et une étude de l'influence du rapport BiIPb, 

donc du degré d'oxydation partiel du platine, sur les propriétés de 

conductivité. Des mesures électriques ont également été réalisées sur 

les phases isotypes Bi2Cu04 et Bi2Pd04 dont les structures 

avaient été déterminées précédemment (5,6,7). Enfin, l'influence de la 

substitution du cuivre dans les composés du platine et du palladium a 

été examinée. Ces résultats font l'objet du second chapitre, alors que 

dans le premier, nous décrirons brièvement les techniques expérimenta- 

les et méthodes de calcul utilisées. 

Il semble que, dans le système Bi-Pt-O, les seuls oxydes binaires 

soient la phase pyrochlore Bi2Pt207 et le composé BiPt03,5 ( 8 )  

cubique primitif. En fait, par analogie avec Bi3Ru3011 (91, ce 

dernier peut-être formulé Bi3Pt3011. Dans le système Pb-Pt-O 

seul Pb2Pt207-x(10,11) de stucture pyrochlore était connu à ce 

jour. Nos investigations nous ont permis de préparer Pb2Pt04. Le 

chapitre III décrit la méthode d'obtention de ce composé et la détermi- 

nation de sa structure. 

L'attaque en milieu acide de cet oxyde conduit à un nouveau maté- 

riau PbPt203,7 qui peut également être obtenu par synthèse à 1 ' 4 -  

tat solide. Il se révèle conducteur métallique. Les résultats du dosa- 

ge de 1 'oxygène indiquent que le platine pourrait être présent à deux 
l 

degrés d'oxydation. Une étude comparative par spectroscopie de photo- ' ~ 
électrons (ESCA) des trois composés (Bi,Pb)ZPt04, Pb2Pt04 et 

l 
PbPt203, 7 va dans ce sens : dans le dernier composé, l'élément de 

transition présente vraisemblablement deux environnements différents : 
pl an-carré et octaédrique. L'ensemble de ces études est rassemblé dans 

le dernier chapitre. 
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1. 1. P r o d u i t s  de dépa r t  : 

. . 

Les p r o d u i t s  u t i l i s é s  dans ce t r a v a i l  son t  : 

1 - L 'oxyde  de Bismuth (B i203)  "SPECPUR" JOHNSON MATTHEY de cou- 

l e u r  jaune ; c e l u i - c i  pouvant c o n t e n i r  des t r a c e s  de carbonate,  il e s t  

c h a u f f é  quelques heures à 400°C avan t  t o u t e  u t i l i s a t i o n .  

1 - L 'oxyde  de plomb (PbO) "SPECPUR" JOHNSON MATTHEY de cou leu r  jau -  

ne c h a u f f é  p réa lab lement  à 600°C pour é l i m i n e r  t o u t e  t r a c e  de l a  v a r i é -  

t é  rouge. 

- L ' oxyde  de p a l l a d i u m  (PdO) ( A l f a  I n o r g a n i c s )  de c o u l e u r  n o i r e  

- Le  p l a t i n e  méta l  ( P t )  (HERAEUS, 100 mesh) de cou leu r  g r i s e .  

L ' o x y d a t i o n  du p l a t i n e  e s t  e f f e c t u é e  i n  s i t u  a f i n  d ' é v i t e r  l a  syn- 

thèse  p r é a l  a b l e  dioxyde de p l a t i n e ,  synthèse dé1 i c a t e  e t  condu isan t  à 

des p r o d u i t s  mal . c a r a c t é r i s é s .  

- L ' oxyde  de c u i v r e  (CuO) "SPECPUR" JOHNSON FSATTHEY de cou leu r  

n o i r e .  

1. 2 .  Synthèse des phases : 

La synthèse des oxydes m ix tes  e s t  r é a l i s é e  par  l e s  méthodes c l a s -  

s iques  de l ' é t a t  s o l i d e  : pesée des c o n s t i t u a n t s ,  mélange e t  broyage 

i n t i m e  au m o r t i e r  d ' a g a t e  a f i n  d '  homogénéiser l e  mélange, chau f fage  à 

l l ' a i r  à des températures comprises e n t r e  680°C e t  730°C en c reuse ts  

d ' a l um ine  dans un f o u r  t y p e  ADAMEL. 

Dans tous  l e s  cas, des broyages i n t e r m é d i a i r e s  s o n t  nécessa i res  

pour  assure r  une r é a c t i o n  complète.  

1 
1. 3. I d e n t i f i c a t i o n  des phases : 

1 

1 L ' i d e n t i f i c a t i o n  des phases e s t  r é a l i s é e  par  d i f f r a c t i o n  X su r  
poudre à l ' a i d e  d 'une chambre à f o c a l i s a t i o n  de Gu in ie r -De-Wol f f  



montée sur  un générateur  SIEMENS KRISTALLOFLEX. Le  fa isceau  de rayons 

i X e s t  i s s u  d ' u n  tube à an t i ca thode  de cu i v re .  L a  r a d i a t i o n  C u k i l  

(h=1.5418A)  e s t  i s o l é e  par  un monochromateur à c r i s t a l  courbe de 

1 quar tz .  

Les c l i c h é s  sont  é ta l onnés  à 1  ' a i d e  de c h l o r u r e  de po tass ium de 

haute pure té .  Ce1 u i - c i  e s t  mélangé au ma té r i au  é t u d i é  p u i s  1  'ensemble 

e s t  é t a l é  sur  une p l a q u e t t e  e t  i r r a d i é  pendant t r o i s  heures par  l e s  

rayons X. 

Enf in ,  un programme mis au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  sur  c a l c u l a t e u r  

TRS 80, permet, moyennant l a  connaissance de l a  s y m é t r i e  de l a  m a i l l e ,  

d ' en  a f f i n e r  l e s  paramètres.  

L ' e x p l o i t a t i o n  des données r e c u e i  11 i e s  sur chambre de d i f f r a c t i o n  

X à tempéra tu re  v a r i a b l e ,  t y p e  Guinier-Lenne, se f a i t  de l a  même façon  

en u t i  1  i s a n t  l e s  r a i e s  de 1 ' o r  comme é t a l o n .  E l l e  nous permet de met- 

t r e  en év idence t o u t e  t r a n s f o r m a t i o n  ch imique ou s t r u c t u r a l e  au s e i n  

du p r o d u i t .  

Analyses Thermiques 

. Les analyses thermiques d i f f é r e n t i e l l e s  (A.  T. D.) e t  the rmograv i -  

l 
mé t r iques  (A. T. G.) o n t  é t é  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  des modules Dupont I n s -  

t ruments  910 e t  951 couplés avec un thermoanalyseur 1090B. LIA.T.D. e t  

i 
l 1'A.T.G. sont  r é a l i s é e s  séparément dans l e s  c o n d i t i o n s  su i van tes  : a t -  
I 
I 

1 mosphère d '  hé1 i u m  ou d i  hydrogène, v i t e s s e  de chau f f e  de 1°C/mn, i n t e r -  
l 

v a l l e  de température de 20 à 800°C. 

l 

Mesure des p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  

En l ' absence  de monocr i s taux  de t a i l l e  s u f f i s a n t e ,  l e s  mesures é- 
l 

l e c t r i q u e s  ( c o n d u c t i v i t é  e t  e f f e t  Seebeck) on t  é t é  r é a l i s é e s  sur  des 

bar reaux  de poudre f r i t t é e  de forme p a r a l l é l é p i p é d i q u e .  

6 



Il e s t  b i e n  é v i d e n t  que, dans ces cond i t i ons ,  l a  va leu r  absolue 

de l a  c o n d u c t i v i t é  n ' e s t  pas a t t e i n t e .  Cependant, l ' é v o l u t i o n  en fonc-  

t i o n  de l a  température pour  une composi t ion donnée, d 'une p a r t ,  e t  en 

f o n c t i o n  de l a  compos i t ion  à l ' i n t é r i e u r  d 'une même sé r i e ,  d ' a u t r e  

p a r t ,  permet d ' o b t e n i r  un c e r t a i n  nombre d ' i n f o r m a t i o n s  ( e t  notamment 

de p r é c i s e r  l e  t ype  de c o n d u c t i v i t é ) .  Il f a u t  cependant, avant  t o u t e  

comparaison, s ' assu re r  que l e s  compacités des é c h a n t i l l o n s  ne son t  pas 

t r o p  d i f f é r e n t e s .  
, 

1. 5. 1. P répa ra t i on  des é c h a n t i l l o n s  

Des barreaux para1 1 é lép ipéd iques  de s e c t i o n  13x2 mm2 e t  d ' é p a i  s- 

seur  v a r i a n t  de 1 à 2 mm sont  obtenus par p a s t i l l a g e  ( 2 ~ . c m ' ~ )  de 

l ' o x y d e  p u l v é r u l e n t  p u i s  f r i t t a g e  par  chauf fage à des températures i n -  

f é r i e u r e s  à l a  température de décomposit ion. 

1. 5. 2. Ca l cu l  de l a  compacité 

La compacité e s t  donnée par  l e  r a p p o r t  de l a  masse volamique appa- 

r e n t e  sur  l a  masse volumique t héo r i que  ou expér imenta le .  

La  masse volumique apparente du barreau f r i t t é  e s t  éga le  au rap-  

p o r t  de l a  masse du ba r reau  sur  son volume obtenu pa r  l a  mesure de ses 

dimensions. 

La masse volumique t héo r i qùe  e s t  donnée par  l a  formule c l ass ique :  

3  d(g/cm ) = (M x Z) / (N x V) 

avec M = masse m o l a i r e  du p r o d u i t  

Z = nombre de groupements f o r m u l a i r e s  par  m a i l l e  

N = nombre d'Avogadro = 6,02x10 2 3 

V = volume de l a  m a i l l e  

La méthode u t i l i s é e  pour  déterminer  l a  masse volumique expérimen- 

t a l e  e s t  d é c r i t e  au paragraphe 1. 6. 

1. 5. 3. Mesure de l a  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r o n i q u e  

Le p r i n c i p e  de l a  méthode u t i l i s é e  e s t  c l a s s i q u e  : mesure de l a  

chu te  de l a  t ens ion  dans un é c h a n t i l l o n  de géométr ie  connue pa r  passa- 

ge d ' u n  couran t  c o n t i n u  f a i b l e  e t  c o n s t a ~ t .  



Lorsque les échanti 1 lons sont assez bons conducteurs 

-1 -1 (0>10-~ 42 cm comme c'est le cas dans la plupart des compo- 

sés que nous avons étudiés, i l  est nécessaire de s'affranchir des per- 

turbations apportées par la résistance des contacts et des amenées de 

courant. La méthode des quatre pointes est donc utilisée. L'étude théo- 

rique de cette méthode a été faite par Laplume (12). Les mesures sont 

effectuées sur un échantillon homogène de forme parallélépipédique. 

A la surface s'appuient quatre pointes en platine alignées et 

équidistantes (figure 1). 

Le courant passe par les deux pointes extrèmes A et D, la tension 

est mesurée entre les deux pointes centrales B et C. 

Dans la mesure où les lignes de force du courant ne sont pas liné- 

aires mais hyperboliques, cette méthode ne permet pas l'utilisation de 

la loi simple d'Ohm : V=RI mais une relation du type b=CxI/V avec : 

0 :  conductivité et C:constante de Laplume doit être appliquée. 

La constante de Laplume C est définie par la formule : 

Dans cette expression, a représente la demi-distance interpointe, 

y, la demi-largeur de 1 'échantillon et 2 ,  son épaisseur, ces gran- 

deurs étant exprimées en cm. 

Le circuit électrique est décrit par la figure 2. Le courant con- 

tinu d'intensité 1 est délivré par une alimentation E stabilisée en 

tension (Philips type PE 4830100). La valeur de l'intensité du courant 

est déterminée grâce à un milliampéremètre (Keithley 179 A TRMS Multi- 

meter). La différence de potentiel entre les pointes centrales est dé- 

terminée par une méthode d'opposition à l'aide d'un potentiomètre P as- 

socié à un galvanomètre G. 



Figure 1. Principe de mesure de conductivité 

Figure 2. Schéma synoptique du montage de mesure de conductivité 



A i n s i  l ' ensemble  ampéremètre-vo l tmètre  p e r m e t - i l  de dé te rminer  l a  

c o n d u c t i v i t é  dans une gamme maximale a l l a n t  de 1 0 - ~  à 104 

Le r h é o s t a t  (Rh) permet  de f a i r e  v a r i e r  1  ' i n t e n s i t é  du courant .  

E n f i n ,  un i n v e r s e u r  de c o u r a n t  (1) permet d ' é l i m i n e r  l e s  p e r t u r b a t i o n s  

dues aux e f f e t s  t he rmoé lec t r i ques .  Les mesures s o n t  r é a l  i sées en f a i -  

s a n t  v a r i e r  l a  tempéra tu re  de -120°C à env i r on  500°C. Les v a r i a t i o n s  

de 6 en f o n c t i o n  de l a  tempéra tu re  T  permet ten t  de dé te rminer  l e  t ype  

de c o n d u c t i v i t é  : 

- c o n d u c t i v i t é  du t y p e  m é t a l l i q u e  : l a  v a l e u r  de b d i m i n u e  légère -  

ment quand l a  température augmente. 

- sem i - conduc t i v i t é  : l a  v a l e u r  de 6 augmente l o r sque  l a  tempéra- 

t u r e  augmente. Rappelons que l a  pen te  de l a  d r o i t e  l o g d  en f o n c t i o n  

de 1/T permet de dé te rm ine r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  ; en e f f e t  l a  va- 

l e u r  de l a  c o n d u c t i v i t é  s ' exp r ime  p a r  l a  fo rmu le  : 

avec : 

A E  = é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  expr imée en eV 

k  = cons tan te  de Bol tzmann q u i  vau t  1 , 3 8 0 5 . 1 0 - ' ~ e r ~ / ~ .  

1. 5. 4. Mesures d ' e f f e t  Seebeck 

Les mesures de c o n d u c t i v i t é  é l e c t r o n i q u e  s o n t  complétées par  des 

mesures du p o u v o i r  t h e r m o é l e c t r i q u e  ( e f f e t  Seebeck). En e f f e t ,  l e  s i -  

gne du c o e f f i c i e n t  ü de Seebeck permet de dé te rminer  l e  s i gne  des po r -  

t e u r s  m a j o r i t a i r e s  e t  p a r  conséquent dans l e  cas d 'une  semi-conduct ion 

c l ass i que ,  de c o n n a î t r e  l e  t ype  p  ou n  de c e l l e - c i .  

Le  p r i n c i p e  de l ' e f f e t  Seebeck e s t  s imple ( f i g .  3 ) :  l o r s q u e  l e s  

e x t r é m i t é s  d ' u n  é c h a n t i l l o n  sont  à deux températures d i f f é r e n t e s ,  il 



apparait une "f .e.m. thermique" AV telle que : 

A V  = a AT 

où a est le coefficient Seebeck. 

Constantan Cu CU Constantan 
w++ 

T AV T' 

Figure 3. Principe de l'effet Seebeck 

Du point de vue pratique, i l  suffit de maintenir l'échantillon en- 

tre deux blocs de cuivre à des températures T et T t  (mesurées par des 

thermocouples cuivre-constantan) et de mesurer la f.e.m. entre les 

deux fils de cuivre. Le dispositif expérimental est représenté par la 

figure 4. Il permet de travailler à des températures al lant de -120°C 

à l'ambiante. La cellule est en pyrex et en polyéthylène. Les blocs de 

cuivre sont de qualité électrolytique. L'alimentation du bloc de cui- I 



L I L L E  

Figure 4. Cellule de mesure d'effet Seebeck 



vre Ce, sous des tensions de O à 5V permet d'obtenir des différences 

de températures entre les deux blocs allant de O à 15OC. La cellule a 

été testée en étudiant la transition métal-isolant de V02 décrite 

par Villeneuve et Coll. (13). 

1. 6. Détermination de la masse volumique 

La masse volumique est déterminée par la méthode de Barker (14) - 

plus précise que la méthode picnométrique. 

La figure 5 représente le montage utilisé, celui-ci est constitué 

de deux parties : la partie A remplie aux 2/3 de tétrachlorure de car- 

bone et la partie B dans laquelle on met l'échantillon. 

Figure 5. Montage pour mesure de densité 



Celui-ci est pesé (environ 400mg à 500mg) dans un petit creuset 

en verre, préalablement étalonné, puis placé dans 1 'enceinte B. Celle- 
l 
1 ci est ensuite dégazée pendant trois à quatre heures, aprés solidifica- 

tion du tétrachlorure de carbone, contenu dans l'enceinte A, par immer- 

I sion dans l'azote liquide. A la fin du dégazage, le tétrachlorure de 

carbone est distillé, sous vide statique, dans l'enceinte B. 

Lorsque le produit est complètement immergé, le creuset est sus- 

l pendu au moyen d'un fil en tungstène au plateau d'une balance. La pous- 
1 

sée d'Archimède est alors mesurée, le creuset étant immergé dans 

CC14 La température, en cours de pesée, est mesurée à 1 'aide d'une 

thermistance reliée à un lecteur de température. 

La connaissance du poids de l'échantillon, de la poussée dlArchi- 
1 

mède et de la densité de KI4, permet de déterminer la masse volumi- 

que du composé. Celle-ci est évaluée avec un écart type de 0,02. 

Détermination du nombre de molécules par maille 

Le nombre d'unités formulaires par maille Z est donné par la rela- 

tion : 

V = volume de la maille en A 3 

M = masse molaire 

p =  masse volumique expérimentale. 

1. 7. Etude structurale par diffraction X 

1. 7. 1. Détermination du groupe spatial 

Les méthodes classiques du cristal tournant et de Weissenberg per- 

mettent la détermination du système cristallin et des paramètres de la 

maille. Dans les deux cas, la radiation utilisée est issue d'une 



anticathode de cuivre ; la raie K a  est isolée grâce à un filtre de 

nickel ( ~ C U K ~  =1,5418 A ) .  Elles sont mises en oeuvre sur une 

chambre de type STOE. 

1. 7. 2. Méthode du cristal tournant : 

l Le cristal est préalablement collé à l'extrémité d'une tige de si- 

lice placée sur une tête goniométrique. En imposant de faibles oscilla- 
1 

tions à l'échantillon, on arrive à orienter celui-ci, c'est à dire de 
l 

faire coïncider un axe cristallographique avec l'axe de rotation. Une 

osci 1 lation de pl us grande ampl i tude (+100°) permet la détermination 

du paramètre de la maille selon la direction de rotation par la rela- 
l tion : 

Yn = distance séparant la trace de la strate équatoriale de celle 

d'ordre n. 

R = rayon de la chambre. 

h= longueur d'onde utilisée. 
1. 7. 3. Méthode de Weissenberg : (méthode d'équi-inclinaison) 

Elle permet la reconstruction du réseau réciproque et la détermi- 

nation des paramètres réciproques autres que la période de répétition 

suivant l'axe de rotation. 11 est alors possible d'accéder aux paramè- 

tres de la maille directe qui, par la suite, seront affinés. 

i L'examen des intensités des réflexions conduit à la connaissance 

i des symétries et donc du groupe de Laüe. L'indexation de ces réfle- 
1 
l 

xions révèle les extinctions qui correspondent au réseau de Bravais et 

1 aux éléments de symétrie avec translation. Ces extinctions déterminent 

les groupes spatiaux possibles. 

1. 7. 4. Mesures des intensités à l'aide du diffractomètre 

automatique 

El les ont été réal isées sur le diffractomètre quatre cercles Phi- 

lips PWllOO du Centre Commun de Mesures de l'université de Lille 1. 



La radiation utilisée est issue d'une anticathode de molybdène, la lon- 

gueur d'onde KGlest isolée par un monochromateur en graphite. 

X M ~ K ~  = 0,7107 1. 

Figure 6. 

Schéma de principe du goniomètre à quatre cercles 

L i  L L E  0 
Le monocristal est animé de rotations autour de trois axes (fig. 

6 )  notés X , a , de façon à amener successivement chaque fami 1 le de 

plans réticulaires en position de réflexion. Le détecteur est animé 

d'un mouvement de rotation autour de 1 ' axe vertical (commun avec O 1 

d'amplitude 20 . La géométrie utilisée est telle que 0 =u) . 

Détermination de la maille 

Le centrage du monocristal à l'intersection des trois axes de ro- 

tation étant réalisé, la recherche de la maille et de la matrice d'o- 



rientation s'effectue à 1 'aide du programme "PEAK HUNTING". Pour cela 

le diffractomètre explore l'espace réciproque de manière systématique 

et repère les angles de positionnementX , 0 et (p de 25 réflexions. 

A la fin de cette procédure, le calculateur détermine les trois 

vecteurs réciproques non coplanaires les plus courts et explicite la 

matrice d'orientation définissant les coordonnées de ces trois 

vecteurs suivant un trièdre de référence xyz: 

Le calcu 1ateur détermine également les caractéristiques de ' 1 a 

maille réciproque contenues dans la matrice M: 

Dans le cas d'un réseau de Bravais non primitif, la procédure pré- 

cédente conduit à l'obtention de la maille primitive de symétrie moins 

élevée correspondante; 1 'examen des particularités de la matrice M 

fournit alors la transformation nécessaire à l'obtention de la maille 

convenable (réduction de Dirichlet). Les paramètres de la maille 

directe sont alors calculés, ils doivent évidemment coïncider avec 

ceux déduits de l'étude photographique. Les 25 réflexions sont inde- 

xées. 

L'opérateur optimise alors les données initiales en supprimant 

les réflexions de faible intensité et en les remplaçant par les équiva- 



lentes (notamment par les réflexions de Friedel) des réflexions plus 

fortes. Les angles X , 0 , (P des 25 réflexions sont alors remesurés 

avec des fentes compteur fines et les paramètres de maille sont affi- 

nés à partir de ces angles par une procédure de moindres carrés. 

La maille et la matrice d'orientation étant déterminées, le calcu- 

lateur est maintenant capable de calculer les angles X , 0 , (p corres- 

pondant aux conditions de réflexion de chaque famille de plans réticu- 

laires, la collecte des intensités peut donc être entreprise. 

Paramètres de la collecte des intensités 

11 faut maintenant définir la procédure de mesure des intensités 

et le domaine du réseau réciproque exploré. 

Les angles X et (p étant maintenus fixes, 1 ' intensité est inté- 

grée par balayage en 2 Les paramètres définis par l'opérateur 

sont: 

-la largeur de balayage en O) (SWD); elle est déterminée de façon 

à atteindre le fond continu de part et d'autre de la réflexion 

-la vitesse de bal ayage en O) (SPE) (de 1 'ordre de 0,03 degré par 

seconde); dans le mode de mesure retenu, le fond continu est mesuré " à  

droite" et " à  gauche" de la réflexion pendant une durée moitié du 

temps d'intégration. 

Le domaine du réseau réciproque exploré est défini par: 

-la valeur minimale de 0 donnée par l'angle mort de l'appareil 

2 :  emin. 
-la yaleur maximale de 0 : Orna,. 
-les valeurs maximales des indices de Miller h, k et 1 correspon- 

dants à emax. 
-l'unité asymétrique permettant la mesure des intensités des ré- 

flexions indépendantes; elle dépend du système cristallin: 



. t r i c l i n i q u e :  une demi-sphère 

.monocl in ique: un q u a r t  de sphère 

.orthorhombique: un hu i t i ème  de sphère, ... 
Dans l e  cas des réseaux de Brava is  non p r i m i t i f s ,  l a  mesure des 

i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  systématiquement absentes e s t  é v i t é e  en i n -  

crémentant, de +/- 1, des i n d i c e s  H,K,L d é f i n i s  pa r  

SEQ vaut, p a r  exemple, dans l e  cas d 'un  réseau 1: 

h  

k 

1  

Duran t  l ' e n r e g i s t r e m e n t ,  3 r é f l e x i o n s  de ré fé rence  son t  mesurées 

à i n t e r v a l l e  de temps r é g u l i e r  (en généra l  2 heures),  a f i n  de t e s t e r  

= SEQ 

l a  s t a b i l i t é  du c r i s t a l  e t  de 1  ' é l e c t r o n i q u e  de 1  ' a p p a r e i l  é t  de s ' a f -  

H 

K 

L 

f r a n c h i r  de t o u t  l é g e r  mouvement du c r i s t a l .  S o i t  OO 1  ' ang le  au ma- 

ximum d ' i n t e n s i t é  d ' une  r é f l e x i o n  de r é f é r e n c e  e t  I O  l ' i n t e n s i t é  i n -  

tégrée  au début de 1  ' i n t e r v a l  l e  de temps. e t  s o i e n t  6J1 e t  Il l e s  

va leu rs  correspondantes à l a  f i n  de 1  ' i n ' t e r v a l  le ;  s i  

l ' o r d i n a t e u r  commande automatiquement l a  procédure de " r e c e n t r a -  

ge" du monocri s t a l  : l e s  25 r é f  1  e x i  ons s o n t  exp l  orées, e t  1 es m a t r i c e s  

UB e t  M r eca l cu lées .  Dans tous  l e s  cas, nous avons c h o i s i  

A m =  0.05' e t  f=8. 

Pour chaque r é f l e x i o n ,  l e s  i n d i c e s  de M i l l e r  h,k,l, l e  nom- 

b r e  de coups r e c u e i l 1  i s  du ran t  l e  balayage de l a  r a i e  P, l e  nombre de 

coups r e c u e i l l i s  d u r a n t  l e  comptage du b r u i t  de f ond  de p a r t  e t  d 'au-  

t r e  de l a  r a i e  B1 e t  Be sont  e n r e g i s t r é s  sur  une d i s q u e t t e  

magnétique. 



1. 7. 5. T ra i t emen t  des i n t e n s i t é s  e t  d é t e r m i n a t i o n  de l a  

s t r u c t u r e  

Le t r a i t e m e n t  des i n t e n s i t é s  e t  l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  

s o n t  r é a l i s é s  à l ' a i d e  de l a  chaîne de programmes su i van t s :  

7 

MULTAN PATTERSON ' 
L- 

i 

AF STRU 

FOUR 1 ER 
@. L I L L E  

Hormis l e  d e r n i e r ,  l ' ensemble  de ces programmes e s t  é c r i t  en l a n -  

gage FORTRAN e t  é t é  u t i l i s é  sur l ' o r d i n a t e u r  MIN1 6 de 1  'UER de Ch i -  

mie. L e  d e r n i e r  programme e s t  é c r i t  en langage HPL(proche du BASIC) e t  

u t i l i s é  su r  c a l c u l a t e u r  H e w l e t t  Packard 9825. 

Le  r ô l e  de chacun de ces programmes e s t  d é c r i t  comme s u i t  : 

-DECO: 

. r é a l i s e  l e  décodage de l a  d i s q u e t t e  



.effectue les déductions de fond continu: 

IFec= P-(B1+B2) 

. appl ique les corrections de Lorentz et de polarisation 

avec L-'~-'= sin20 (1+Q )/(Q+cos22~) 
2 Q = cos 20mon 

Omo n est 1 ' angle de réflexion du monochromateur (graphite) 

pour la radiation MOKa ( Omo,,= 6,05O 1 

.calcule l'écart-type sur chaque intensité: 

Pour le mode d'enregistrement choisi: 

p représente les erreurs statistiques sur le comptage et vaut 

0,04 dans le cas de l'électronique utilisée. 

-REGR - 
.rejette les réflexions dont l'intensité lobs est inférieure à 

N fois l'écart type G(1) et qui sont considérées comme non significa- 

tives (dans le cas de la structure étudiée, nous avons choisi N = 3 )  

.regroupe les réflexions équivalentes compte tenu du groupe de 

L aüe 

-ABSCOR: programme optionnel . 
effectue, lorsque cela est necessaire,les corrections d'ab- 

sorptibn. 

C'est une adaptation réalisée au laboratoire du programme 

écrit par W. ALCOCK (15), pour le diffractomètre quatre cercles, selon 

la méthode analytique de J. DE MEULENAER et H. TOMPA (16). La connais- 

sance de la géométrie du cristal est alors nécessaire ; pour cela i l  

faut déterminer les indices des faces du cristal (éventuellement leurs 



1 équations). Pour des cristaux de forme géométrique simple ceci peut 

1 être effectué grâce aux clichés de cristal tournant et de Weissenberg 

1 ou grâce au repérage du monocr i stal au diffractomètre automatique pour 
i 
1 

des plans simples en position de réflexion. 

Le coefficient d'absorption linéaire p se calcule à l'aide 

de la relation : 

où p est la masse volumique du composé, exprimée en g.cm-3; la somma- 

, tion est effectuée sur les différentes natures chimiques d'atomes cons- 

tituants le composé : (p/P )A est le coefficient d'absorption massi- 
-1 2 que, pour la longueur d'onde MoKü , exprimé en g .cm et PA le 

l taux massique de l'élément A. 

11 constitue la dernière étape préparant toutes les données néces- 

saires à l'affinement. Après avoir effectué la moyenne des intensités 

équivalentes, ce programme crée un nouveau fichier, où se trouvent en 

regard de chaque triplet (h,k,l), l'intensité 1, o(1) et les facteurs 

de diffusion de chaque atome pour la réflexion considérée. Ces der- 

niers sont déterminés par interpolation de Lagrange à partir des va- 

I leurs tabulées (17). 
1 

1 -MULTAN et PATTERSON 

l 
I La valeur accessible expérimentalement est l'intensité des réfle- 

xions, c'est-à-dire le carré du module du facteur de structure, la pha- 

se du facteur de structure est inconnue; or, la détermination directe 

de la répartition de la densité électronique dans la maille p(x,y,z) 

nécessite la connaissance de la valeur de la phase, qui intervient 

dans l'expression de la transformee de Fourier: 



Dans l a  p r a t i q u e ,  il e x i s t e  deux méthodes pour l e v e r  c e t t e  indé- 

t e r m i n a t i o n :  l e s  méthodes d i r e c t e s  e t  l a  méthode de l ' a t ome  l o u r d .  

.Les méthodes d i r e c t e s :  e l l e s  son t  mises en oeuvre dans l e  pro-  

gramme MULTAN e t  son t  u t i l i s é e s  l o r sque  tous l e s  atomes on t  une con- 

t r i b u t i o n  v o i s i n e  aux f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  donc l o r s q u ' i l s  o n t  des 

f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  v o i s i n s :  C ' e s t  l e  cas essen t i e l l emen t  des compo- 

sés organiques. Dans n o t r e  cas, l a  présence d'atomes de numéro atomi- 

que é levé  (Pb,Pt) nous a  i n c i t é  à employer l a  méthode de l ' a t ome  

l o u r d .  

.Ce l l e - c i  cons i s te ,  dans un p remier  temps à c a l c u l e r  l a  f o n c t i o n  

de PATTERSON obtenue par  p r o d u i t  de c o n v o l u t i o n  des f o n c t i o n s  d e n s i t é  

é l e c t r o n i q u e  : e l l e  e s t  access ib l e  à p a r t i r  des i n t e n s i t é s  expér imenta- 

l e s .  Son express ion  peu t  ê t r e  mise sous l a  forme su ivan te :  

P(x,y,z) = 1 /v2  1 x F 2 h k l c ~ ~ ~ 2 ~  (~x+~Y+Iz)I. 
h k l  

Cet te  f o n c t i o n  t r i d i m e n s i o n n e l l e  possède des maxima. Le vecteur  

j o i g n a n t  l ' o r i g i n e  à un maximum e s t  é q u i p o l l e n t  à un vec teur  i n t e r a t o -  

mique e n t r e  deux atomes A e t  B du c r i s t a l .  L ' i n t e n s i t é  du maximum e s t  

égale,  en p remière  approx imat ion,  au p r o d u i t  des numéros atomiques des 
I 
I atomes A e t  B. Dans n o t r e  cas, l e s  maximums l e s  p l us  in tenses,  repré -  

1 
s en te ron t  donc l e s  vec teurs  i n te ra t cm iques  Métal  -Métal ; i 1  s e r a  a1 o r s  

p o s s i b l e  d ' e n  dédu i re  l e s  coordonnées des atomes de m é t a l l i q u e s  (Pb e t  

P t ) .  



C'est le programme d'affinement des paramètres structuraux (coor- 

données réduites x,y,z et coefficients d'agitation thermique). L'affi- 

nement est réalisé à l'aide d'une modification mise au point au labora- 

toire du programme d'affinement par moindres carrés SFLS-5 de PREWITT 
2 (18). La fonction minimisée e s t x 0 ( 1 ~ ~ 1  -IFCI) où O repré- 

sente le terme de pondération, ]Fol la racine carrée de l'intensité 

observée et IFCI le module du facteur de structure calculé à partir 

de l'expression générale: 

dans laquelle K est le facteur d'échelle, f. le facteur de diffusion 
J 

atomique ek e-Bj le facteur de température de 1 'atome j. 

Remarques : 

1. Le facteur de mise à l'échelle K est affiné par moindres car- 

rés à chaque cycle. 

2. Le facteur f . est formé de plusieurs termes: 
J 

- Le facteur de diffusion proprement dit qui varie en fonction de 
sin 0 / h .  

1 - Les termes de correction de la dispersion anomale. Celle-ci in- l 

1 tervient lorsque la longueur d'onde du rayonnement incident est proche 

d'une discontinuité d'absorption de l'élément diffractant; elle est , 
- 

1 

corrigée par l'introduction d'un facteur qui  comprend une partie réel- 
l 

le Af', généralement négative, et une composante imaginaire bf". Le 
l 

facteur de diffusion de l'atome j s'écrit alors: 
~ 



Les v a l e u r s  u t i .1  i sées son t  ce1 l e s  r é p e r t o r i é e s  dans l e s  Tables I n t e r n a -  

t i o n a l e s  de C r i s t a l l o g r a p h i e  ( 1 7 ) .  

3. Dans l e s  p remiè res  étapes de l ' a f f i n e m e n t ,  l a  v i b r a t i o n  

the rmique  des atomes e s t  supposée i s o t r o p e ;  l e  f a c t e u r  de température 

i n t e r v i e n t  donc p a r  l ' e x p r e s s i o n :  

L e  c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  
j 

expr imé en 

O 2 A  se ra  a f f i n é .  

Par l a  s u i t e ,  1  ' a g i t a t i o n  thermique e s t  cons idérée  comme an i -  

so t r ope  e t  e s t  r ep résen tée  par  un e l  1  i p s o ï d e  don t  l a  connaissance né- 

c e s s i t e  l ' a f f i n e m e n t  de s i x  c o e f f i c i e n t s  Bij q u i  i n t e r v i e n n e n t  dans 

l ' e x p r e s s i o n :  

4. Les p o s i t i o n s  équ i va l en tes  du groupe d 'espace sont  

générées à p a r t i r  de c a r t e s  d é c r i v a n t  l e s  opé ra t i ons  de symétr ie ,  

a b s t r a c t i o n  f a i t e  de ce1 l e s  dues au réseau  de BRAVAIS e t  au c e n t r e  de 

symét r ie .  Le programme t i e n t  compte des c o n t r a i n t e s  imposées par  l e s  

éléments de s y m é t r i e  à c e r t a i n e s  p o s i t i o n s  (exemple: p o s i t i o n  x, x, x, 

un seu l  paramètre  d o i t  ê t r e  a f f i n é  e t  l a  c o r r e c t i o n  app l iquée  aux 

t r o i s  coordonnées).  



5. Les f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  R1 e t  R 2  pe rme t t en t  de 

c o n t r ô l e r  l a  convergence de 1  ' a f f i nement  e t  donnent une i n d i c a t i o n  de 

l a  vra isemblance des r é s u l t a t s :  p l u s  ces f a c t e u r s  son t  f a i b l e s ,  p l u s  

l a  conf iance accordée aux r é s u l t a t s  d o i t  ê t r e  impor tan te .  Les expres-  

s i ons  de RI e t  R 2  sont :  

C ù e s t  un c o e f f i c i e n t  de pondéra t ion  t e n a n t  compte des e r r e u r s  

expér imenta les .  

-FOURIER 

La  syn thèse  de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  ou " s é r i e  d i f f é r e n c e "  permet de 

dé te rminer  l e s  p o s i t i o n s  des "atomes l ége rs " ,  c e l l e s  des "atomes 

l o u r d s "  é t a n t  connues. 

La d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  c r i s t a l  e s t :  

S i  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  pc due aux atomes l o u r d s  e s t  

r e t r anchée  de c e t t e  f o n c t i o n ,  l ' e x p r e s s i o n  obtenue r e p r é s e n t e r a  l a  con- 

t r i b u t i o n  à l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  des atomes l ége rs :  

AP= P -  P, = / 1 - IF 1 ) e i q e - 2 i '  (hx+ky+lz)  
h k  I O c 

où Fo e s t  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  observé e t  Fc l e  f ac teu r  de 

s t r u c t u r e  c a l c u l é  pour l e s  "atomes lou rds" ;  c e t t e  f o n c t i o n  appelée 



"série différence" peut être calculée en attribuant à ( l F o ~ - ~ F c ~ )  

la phase ac calculée pour Fc. 
Il est donc possible en alternant les cycles d'affinement et les 

synthèses de Fourier différences de trouver de proche en proche la 

position de l'ensemble des atomes constituant le motif moléculaire. 

-DISTANCES 

Ce programme calcule les di stances interatomiques et les angles 

de liaison, i l  permet aussi d'accéder à l'équation de plans moyens et 

de la distance des atomes à ces plans lorsque la molécule comporte des 

parties proches de la planéité. 

1. 8. SPECTROSCOPIE de photoélectrons 

Les spectres ont été réalisés au Laboratoire de Catalyse Hétéro- 

gène et Homogène de l'Université de Lille 1 (U.A. CNRS 402). 

L'appareil utilisé est un AEI de type ES 2008 qui est équipé 

d'une anode en aluminium (A1Ka = 1486,6 eV) et d'une puissance de 300 

Watts. L'énergie de liaison des électrons 1s du carbone de contamina- 

tion (285eV) sert de référence interne pour la détermination de l'éner- 

gie de liaison des niveaux 4f7/2 du bismuth, du plomb et du platine 

et du niveau 1s de l'oxygène. 

Les échantillons, sous forme de poudre finement broyée, sont pres- 

sés sur un porte échantillon recouvert d'un métal mou, l'indium, assu- 

rant un bon contact électrique et nécessitant peu de produit. 

Le principe utilisé est l'émission d'électrons par le matériau 

soumis à une radiation électromagnétique. Celle-ci peut être consti- 

tuée de rayons X (S.P.X) permettant d'atteindre les électrons des ni- 

veaux de coeur des éléments ou de rayons U.V. permettant d'atteindre 

les électrons des couches de valence. 



On é j e c t e  a i n s i  des é l e c t r o n s  dont  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e s t  r e p r é -  

s e n t a t i v e  de l a  compos i t ion  qua1 i t a t i v e  du m a t é r i  au. Ce1 l e - c i  e s t  don- 

1 née par l a  r e l a t i o n  : 

I avec : 

l EcX : énerg ie  c i n é t i q u e  de l ' é l e c t r o n  provenant  de l ' é l é m e n t  X 

l hV : éne rg ie  du photon X ou UV i n c i d e n t  

I E l X  : éne rg ie  de l i a i s o n  de l ' é l e c t r o n  d ' u n  n iveau  é l e c t r o n i q u e  

pour 1  ' élément X du m a t é r i  au. 

Les n iveaux é l e c t r o n i q u e s  de coeur d ' un  élément son t  sens ib l es  à 

l ' env i ronnement  chimique, au degré d ' o x y d a t i o n  e t  au s i t e  c r i s t a l l o g r a -  

ph ique de c e l u i - c i .  II en découle des mesures d ' éne rg ies  de l i a i s o n  dé- 

placées de quelques é l e c t r o n s  v o l t s  (déplacement ch imique)  en f o n c t i o n  

de ces paramètres. 

l La comparaison des énerg ies  de 1  i a i s o n  de 1  ' é l e c t r o n  d 'un  n iveau  

de l ' é l é m e n t  avec c e l l e s  du même n iveau du même élément contenu dans 

des matér iaux  de ré fé rence  donne de p réc ieuses  i n d i c a t i o n s  sur l e  de- 

g ré  d ' o x y d a t i o n  e t  l a  c o o r d i n a t i o n  de l ' é l é m e n t .  



CHAPITRE II 

Composés à empilements monodimensionnels 

(Bi,PbI2MO4 (M=Cu, Pd, Pt) 



II. 1. Les composés à valence entière : Bi2M04 ( M =  Cu, Pd, Pt) 

II. 1. 1. Synthèses et structures 

II. 1. 1. 1. Bi2Cu04 

L'oxyde mixte Bi2Cu04 a été isolé pour la première fois par 

J.C. BOIVIN lors de l'étude du système Bi203-Cu0 (Fig. 7) (20). 11 

est obtenu par réaction entre les oxydes Bi203 et Cu0 mélangés en 

proportions stoechiométriques et chauffés à 750°C à l'air. 

liquide 

Figure 7 : Diagramme Bi203-Cu0 (d'après réf. 20). 
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Afin d'aider à la compréhension des phénomènes de conduction, 

nous rappel lerons les traits essentiels de sa structure, déterminée 
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La mai 1  l e  e s t  quadra t ique  (groupe d i  espace P4/ncc e t  c o n t i e n t  

qua t re  groupements fo rmu la i res .  La p r o j e c t i o n  de sa s t r u c t u r e  e s t  

donnée su r  l a  f i g u r e  8. 

E l l e  peut  ê t r e  d é c r i t e  sous l ' a s p e c t  d 'un  double enchaînement pa- 

r a l l è l e  à l ' a x e  ?> de l a  m a i l l e  ( f i g u r e  9 ) .  Le  premier  e s t  c o n s t i -  

t u é  par  l e s  chaînes (Bi02), Le  second r é s u l t e  de l ' emp i lement  de 
- > 

groupements Cu04 p lans  ca r rés  se succédant l e  l ong  de l ' a x e  c  

e t  sub i ssan t  une r o t a t i o n  a l t e r n é e  de 35" au tour  de c e t  axe ( f i g u r e  

8 ) .  C e t t e  r o t a t i o n  permet de min im iser  l 'encombrement dû aux atomes 

d  ' oxygène. 

La d i s t a n c e  méta l -méta l  l e  l ong  de l ' a x e  E>,  qu i  e s t  un para- 

mètre impo r tan t  de l a  c o n d u c t i v i t é ,  e s t  donc éga le  à l a  m o i t i é  du para-  

mètre c  de l a  m a i l l e .  

I I .  1. 1. 2. Bi2Pd04 

Bi2Pd04 e s t  obtenu par  chauf fage à 720°C du mélange 

Bi203 : Pd0 (6 ) .  Bi2Pd04 e s t  i s o s t r u c t u r a l  de Bi2Cu04(5).  

Les groupements p lans  c a r r é s  s ' e m p i l e n t  auss i  s u i v a n t  1  'axe 

- > 
c  e t  sub i ssen t  une r o t a t i o n  a l t e r n é e  q u i  e s t  t o u t  à f a i t  compara- 

b l e  (34,Z0). 

Le t ab leau  1 rassemble l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  p r i n c i p a l e s  de ces 

deux composés. 

Tableau 1. 

C a r a c t é r i s t i q u e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  de Bi2Cu04 e t  Bi2Pd04 

Composé 

B i  2Cu04 

B  i 2Pd04 

.- 

a(;) 

8,510(1) 

8,622(4) 

c(A) 

5,814(1) 

5,912(1) 

dM-M(A) 

2,91 

2,96 



Figure 8 

Projection de l a  s t r uc tu r e  de Bi2Cu04 l e  .long de 1 'axe E' 

Figure 9. 

Les chaînes (BiO2In e t  (Cu04), pa ra l l è les  à l ' axe  



Contra i rement  à B i  Cu04 q u i  s u b i t  une f u s i o n  congruente à l 

2  

840°C, Bi2Pd04 se décompose vers  795OC. 

L ' i s o t y p i e  e n t r e  l e s  deux composés nous a  i n c i t é  à en t rep rend re  

l ' é t u d e  du système Bi2Cu04-Bi2Pd04. 

II. 1. 1. 3. L a  s o l u t i o n  s o l i d e  Bi2Pdl-xCux04 

( O<x<l) 

Neuf composi t ions i n t e r m é d i a i r e s  on t  é t é  é tud iées .  Les synthèses 

s o n t  r é a l i s é e s  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que ce1 l e s  des phases e x t r ê -  

mes à p a r t i r  de mélanges Bi203-Cu0-Pd0. 

L ' e x p l o i t a t i o n  des c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X montre l ' e x i s t e n c e  

d ' une  s o l u t i o n  s o l i d e  c o n t i n u e  dont  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  son t  rassem- 

b l é e s  dans l e  tab leau  I I .  La  f i g u r e  10 montre 1  ' é v o l u t i o n  des paramè- 

t r e s  a  e t  c  en f o n c t i o n  de x  : l a  s u b s t i t u t i o n  du p a l l a d i u m  p a r  l e  c u i -  

v r e  e n t r a î n e  une décro issance s imul tanée de a  e t  c. La v a r i a t i o n  de a  

e s t  prat iquement  l i n é a i r e  a l o r s  que l ' é v o l u t i o n  du paramètre c  a  l i e u  

en deux étapes, t ou tes  deux l i n é a i r e s ;  pour 0<x<0,43, l e  paramètre dé- 

c r o î t  r e l a t i v e m e n t  rapidement;  pour 0,43<+1, l a  décro issance e s t  beau- 

coup p l  us l e n t e .  

I l  f a u t  remarquer que l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X ne r é v è l e n t  

aucune r a i e  supplémenta i re  s u s c e p t i b l e  de t r a d u i r e  l ' a p p a r i t i o n  d ' un  

o r d r e  e n t r e  l e s  métaux de t r a n s i t i o n ,  même à 1 '  i s sue  d 'un  r e c u i t  de l a  

phase Bi2Pd0, 5Cu0y 504 à 720°C pendant une semaine. 



Tableau I I  

Caractéristiques des phases Bi2Pd0y5Cu0y504 



Figure 10. Evolution des paramètres de maille de la solution solide 



Enf in ,  s i gna lons  que des essa is  de synthèse de composés i so t ypes  

avec d ' a u t r e s  métaux accep tan t  f a c i l e m e n t  l a  c o o r d i n a t i o n  p l an -ca r ré  

1  II II donc de s t r u c t u r e '  é l e c t r o n i q u e  d8s2 ( I r ,  N i  , P t  ) on t  

é t é  r é a l i s é s :  

- dans l e  cas du n i c k e l  e t  du p l a t i n e ,  dans l e s  c o n d i t i o n s  

d é c r i  t e s  précédemment, aucune r é a c t i o n  n  ' e s t  observée. Cependant, avec 

l e  p l a t i n e ,  une man ipu la t i on  r é a l i s é e  en tube s c e l l é  sous p ress ion  

d'oxygène obtenue par décomposi t ion de c h l o r a t e  de sodium, c o n d u i t  à 

l a  f o rma t i on  de l a  phase p y r o c h l o r e  Bi2Pt20, (8) ;  

- dans l e  cas de 1 '  i r i d i u m ,  l a  phase p y r o c h l o r e  B i21 r207  

(21)  formée e s t  accompagnée de l ' e x c è s  de Bi203; 

- S i  B i 2 N i 0 4  e t  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Bi2Cul-x N i 0  , ne 

peuvent ê t r e  formés, il e s t  cependant p o s s i b l e  de s u b s t i t u e r  une par -  

t i e  du p a l l a d i u m  par  du n i c k e l ,  La s o l u t i o n  s o l i d e  

N i 0  e s t  cependant t r è s  l i m i t é e  pu isque x  ne peut  Bi2Pdl-x x  4  

dépasser env i r on  0 , l  ( f i g u r e  11).  

F i g u r e  Il. Evo i u t i o n  du paramètre c  en f o n c t i o n  de l a  compos i t ion  X 

dans l e s  phases B i2Pd l -x~ ix~4  



Dans de nombreux composés, l e  b ismuth peut  ê t r e  s u b s t i t u é  par  du 

lan thane ou une a u t r e  t e r r e  ra re .  Des essa is  de s u b s t i t u t i o n  par  l e  

lan thane  e t  l e  gado l i n i um dans Bi2Cu04 on t  é t é  r é a l i s é s ;  i l s  con- 

d u i s e n t  systématiquement à l a  s u p e r p o s i t i o n  des spec t res  de 

B  i 2 C ~ 0 4  e t  de La2Cu04 ou Gd2Cu04 q u i  adoptent  une 

s t r u c t u r e  de t y p e  K2NiF4 (22 ) .  

II. 1. 2. Mesures de c o n d u c t i v i t é  

II. 1. 2. 1. Bi2Cu04 

Q u e l l e  que s o i t  l a  température,  l a  méthode u t i l i s é e  (deux ou 

q u a t r e  p o i n t e s )  ne permet pas de mesurer une c o n d u c t i v i t é  pour 

Bi2Cu04; nous pouvons donc l e  cons idé re r  comme un i s o l a n t .  Nous 

ve r rons  à l ' i s s u e  de ce c h a p i t r e  que ce r é s u l t a t  e s t  t o u t  à f a i t  

j u s t i f i é .  

II. 1. 2. 2. Bi2Pd04 

Pour Bi2Pd04, l ' é v o l u t i o n  de l a  c o n d u c t i v i t é  en f o n c t i o n  de 

l a  température e s t  p l  us complexe ( f i g u r e  12) .  Q u a t r e  domaines peuvent 

ê t r e  observés : 

- Domaine 1  : aux basses températures, jusque env i ron  10°C, l e s  

3  v a r i a t i o n s  de l o g a  en f o n c t i o n  de 10 /T ne son t  pas l i n é a i r e s  e t  
, 

ne s u i v e n t  donc pas une l o i  d iAr rhén ius ;  

- Domaine II : de 10 à 165"C, l a  c o n d u c t i v i t é  s u i t  une l o i  

d iAr rhén ius  avec une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de 0,06(1) eV; 

- Domaine III de 165 à 350°C, l e  comportement e s t  i d e n t i q u e  mais 

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  p l u s  é levée : 0,151(1) eV; 

- Domaine I V  : b i e n  que l e  nombre d ' i n f o r m a t i o n s  expér imenta les  

dans ce domaine s o i t  l i m i t é ,  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  p a r a î t  d é c r o î t r e  

de nouveau ce q u i  p o u r r a i t  l a i s s e r  présager  une é v o l u t i o n  v e r s  un com- 

por tement  de t y p e  m é t a l l i q u e .  



Néanmoins, dans 1 'ensemble du domaine, Bi2Pd04 p résen te  donc 

un comportement semi-conducteur. 

F i g u r e  12 

3 
V a r i a t i o n  de l o g r  en f o n c t i o n  de 10 /T pour Bi2Pd04 

II. 1. 2. 3. L a  s o l u t i o n  s o l i d e  Bi2Pdl-xCux04 l 

La  c o n d u c t i v i t é  n ' e s t  mesurable que dans l e  domaine r i c h e  en p a l -  

ladium. T r o i s  composi t ions on t  é t é  é tud iées  (x=O; x=0,10 e t  x=0,25). 
1 

L a  f i g u r e  13 montre l ' é v o l u t i o n  du l oga r i t hme  de l a  c o n d u c t i v i t é  en 

f o n c t i o n  de l ' i n v e r s e  de l a  température;  l a  c o n d u c t i v i t é  d é c r o î t  r a p i -  

1 dement l o r sque  x  c r o î t ,  auss i  b i e n  aux basses qu'aux hautes températu- 

r e s  (Tableau I I I ) .  C e t t e  d i m i n u t i o n  ne peu t  ê t r e  a t t r i b u é e  à une d i f f é -  

rence  de compacité des é c h a n t i l l o n s  puisque c e l l e - c i  e s t  prat iquement  

constante.  L a  courbe t r acée  pour x=0,10 e t  x=0,25 montre l ' e x i s t e n c e  

de deux domaines avec une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  
l 

t r a n s i t i o n  se s i t u a n t  respec t i vement  à 200 e t  150°C. I l 



L ' é n e r g i e  d l  a c t i v a t i o n  v a r i e  peu aux basses températures; par  con- 

t r e ,  un accroissement d ' a u t a n t  p l us  impor tan t  que x  e s t  p l u s  grand e s t  

observé aux températures élevées. 



Tableau I I I  

P r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  des phases B~2Pdl-xC~x04 

A f i n  d 'examiner  l ' i n f l u e n c e  d 'une  é v e n t u e l l e  non-s toech iomét r ie  

su r  l a  c o n d u c t i v i t é  des é c h a n t i l l o n s ,  des mesures on t  é t é  r é a l i s é e s  

sous d i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s  de p r e s s i o n  d 'oxygène : 

1- l ' é c h a n t i l l o n  e s t  f r i t t é  pendant 24 heures à 720°C sous cou- 

r a n t  d 'oxygène e t  l e s  mesures r é a l i s é e s  à 1  ' a i r  ( f i g u r e  14.a); 

2- l ' é c h a n t i l l o n  e s t  f r i t t é  à l ' a i r  e t  l e s  mesures s o n t  r é a l i s é e s  

sous cou ran t  d 'oxygène ( f i g u r e  14. b);  

3- l e  f r i t t a g e  e t  l e s  mesures son t  e f f e c t u é e s  sous cou ran t  d 'oxy -  

gène ( f i g u r e  14.c). 

Pour Bi2Pd04, l e s  r é s u l t a t s  son t  i den t i ques ,  par con t re ,  pour 

Bi2Pd0,9Cu0, 1'4 et Bi2Pd0,75Cu0,2504y 

l e s  c o n d u c t i v i t é s  mesurées sous p ress i on  d 'oxygène son t  t r è s  légère -  

ment supér ieu res .  T o u t e f o i s ,  l e s  d i f fé rences  observées son t  t r o p  f a i -  

b l e s  pour ê t r e  s i g n i f i c a t i v e s .  

I I .  1. 3. C o e f f i c i e n t  Seebeck 

Les mesures d ' e f f e t  Seebeck o n t  é t é  r é a l i s é e s  sur  Bi2Pd04 e t  

Bi2Pd0,9Cu0, pour  des s u b s t i t u t i o n s  p l  us impor tan tes  de 

p a l l a d i u m  pa r  l e  c u i v r e ,  l ' e f f e t  Seebeck d e v i e n t  t r o p  f a i b l e  e t  l e s  

mesures ne son t  p l u s  r e p r o d u c t i b l e s .  Le  c o e f f i c i e n t  Seebeck e s t  

40 
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Figure 14. Mesures de conductivité sur Bi2Pdl-xCux04 

(x=O,O ; 0,l ; 0,25) dans différentes conditions : 

a- frittage sous O2 - mesures à 1 'air 

b- frittage à 1 ' air - mesures sous O2 

c- frittage sous O2 - mesures sous O2 



n é g a t i f  ce q u i  semble i n d i q u e r  que l e s  p o r t e u r s  son t  de s i gne  n é g a t i f  

e t  q u ' i l  s ' a g i t  donc d ' é l e c t r o n s .  . . La s u b s t i t u t i o n  du p a l l a d i u m  par  l e  

c u i v r e  e n t r a î n e  une d i m i n u t i o n  impor tan te  du c o e f f i c i e n t  Seebeck 01 . 
3 

La  f i g u r e  15 montre 1  ' é v o l u t i o n  de a en f o n c t i o n  de 10 I T .  Pour 

Bi2Pd04, l a  v a r i a t i o n  e s t  presque l i n é a i r e  e t  s u i t  une l o i  de type  

a = - AEIT + A préconisée par  FRITZSCHE (25).  L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

d é d u i t e  de c e t t e  courbe (0,06(1) eV) e s t  du même o r d r e  de grandeur que 
1 3 

c e l l e  déterminée à l ' a i d e  de l a  courbe l o g T  = f ( 1 0  / T l .  
1 

F i g u r e  15. 

3 
V a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  Seebeck a en f o n c t i o n  de 10 /T 

pour B i  2(Pdl-xCux)Or 



II. 2. Les composés à valence mixte 

II. 2. 1. Introduction 

1 Dans les composés monodimensionnels à empilement plan-carré, la 

conductivité peut être nettement amél i orée en "oxydant" partiel lement 

le métal de transition. Prenons l'exemple le plus courant, celui du 

platine. 

, Pour expliquer la formation de complexes plans, la théorie de la 

liaison de valence place les huit électrons d du platine au degré 

d'oxydation 2+ dans 4 orbitales atomiques (dxy, dyzy dxzy dz2 

alors que la 5ième orbitale d (d 2 2) se combine avec l'orbitale 
x -Y 

s et 2 orbitales p (px et p ) pour former quatre orbitales hybri- 
Y 

2 des dsp (figure 16). 

Figure 16. 

Distribution des électrons dans l'ion Pt 2+ 

a- dans l'état non perturbé 

b- dans l'état de valence dsp 2 

c- avec hybridation dp 

2 Les quatre orbitales dsp , dont les maximums sont dirigés vers 

les sommets d'un carré centré sur l'atome métallique, vont accepter 

les doublets électroniques de quatre ligands pour former les liaisons 

métal-ligand. Les orbi tales dZ2 et Pz peuvent ensui te être i ~ 



hybr idées dp, l e  recouvrement de ces o r b i t a l e s  hybr ides,  q u i  con t i en -  

nen t  chacune un é l e c t r o n ,  condu i t  à l a  f o r m a t i o n  de l i a i s o n s  P t -P t .  

S i  on u t i l i s e  l a  t h é o r i e  des o r b i t a l e s  mo lécu la i r es ,  l e s  o r b i t a -  

l e s  dz2, à c o n d i t i o n  q u ' e l l e s  a i e n t  une ex tens ion  r a d i a l e  su f f i san -  

te ,  se combinent pour former  une bande dZ2; il en e s t  de même pour  

l e s  o r b i t a l e s  pz; l e s  i n t e r a c t i o n s  de c o n f i g u r a t i o n s  s t a b i l i s e n t  l a  

bande dz2 au d é t r i m e n t  de l a  bande pz. 

Pour un élément en dB ( P t  au degré +2 

par exemple), l a  bande dZ2 e s t  p l e i n e  

( f i g .  171, l e s  p r o p r i é t é s  de c o n d u c t i v i -  

t é  son t  a l o r s  1  im i t ées  (semi -conduc t i -  

v i  t é ) .  

La c o n d u c t i v i t é  peu t  ê t r e  amél iorée e t  

deven i r  de t y p e  m é t a l l i q u e  s i  l a  bande 

dz2 e s t  p a r t i e l l e m e n t  'vidée', a u t r e -  

ment d i t ,  s i  l e  p l a t i n e  e s t  p a r t i e l l e -  

ment oxydé à un degré compr is  e n t r e  +2 

e t  +4. 

Dans l e  cas des t é t r a c y a n o p l a t i n a t e s ,  

complexes m é t a l l i q u e s  monodimensionnels 

l e s  p l u s  é tud iés ,  1  ' o b t e n t i o n  d 'un degré 

non e n t i e r  e s t  r é a l i s é e  dans l e s  deux 

types de composés su i van t s :  

F i g u r e  17. Format ion des 

bandes dz2 e t  Pz 

1. Se ls  d é f i c i t a i r e s  en c a t i o n  t e l s  que [Pt(CN)41.xH20, M= 
+ + + + 

L i  , K , Rb , Cs ; l e  seul  composé de ce t ype  t o ta l emen t  carac-  

t é r i s é  e s t  K1,75CPt(CN)41.1,5H20(23).  



2. Sels  d é f i c i t a i r e s  en anion t e l  que K2[Pt(CN)41Br0,3.3H20 ou 

s e l  de Krogmann no té  souvent  KCP(Br) qu i  e s t  l e  complexe monodimen- 

s i o n n e l  l e  p l u s  é t u d i é  (24, par  exemple). 

Dans l e  cas des oxydes Bi2M04, une oxyda t i on  p a r t i e l l e  du mé- 

t a l  M p o u r r a i t  r é s u l t e r  de l a  s u b s t i t u t i o n  du b ismuth  par  un c a t i o n  d i -  

v a l e n t ,  l e  p l u s  app rop r i é  semble ê t r e  l e  plomb q u i  possède également 

2  un doub le t  6s . Lors  de l ' é t u d e  du système Bi203-Pb0 en n a c e l l e s  

de p l a t i n e ,  BOIVIN a  i s o l é  des monocr is taux r é s u l t a n t  d 'une a t taque  du 

c r e u s e t ( l 9 ) .  Leur  dosage assoc ié  à une étude s t r u c t u r a l e  su r  monocri s- 

t a 1  on t  i n d i q u é  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  de Bil,6Pbo,4Pt04 q u i  adopte 

une s t r u c t u r e  analogue à c e l l e s  de Bi2Cu04 e t  Bi2Pd04(4).  Nous 

avons donc déc idé  de p r é c i s e r  l e  domaine d ' e x i s t e n c e  de c e t t e  phase au 

n i veau  du r a p p o r t  B i I P b  e t  de t e n t e r  l ' o x y d a t i o n  du p a l l a d i u m  dans 

Bi2Pd04 en s u b s t i t u a n t  p a r t i e l l e m e n t  l e  b ismuth p a r  l e  plomb. 

II. 2. 2 .  Synthèses e t  domaines d ' e x i s t e n c e  

I I .  2. 2. 1. L a  s é r i e  Bi2-,PbxPt04 

L ' é t u d e  des mélanges ( (2 - x ) / 2  B i203  + x Pb0 + P t )  montre que, 

pour  0,33<x<0,52, l e  p r o d u i t  e s t  monophasé. Son spec t re  de d i f f r a c -  

t i o n  X s ' i n d e x e  dans l e  système quadrat ique.  De p a r t  e t  d ' a u t r e  de ce 

domaine, l e  matér iau  e s t  polyphasé. Le paramètre a v a r i e  peu 

(Tableau I V )  ; par  con t re ,  1  ' é v o l u t i o n  du paramètre c  en f o n c t i o n  de 

x  permet de p r é c i s e r  l e s  l i m i t e s  du domaine ( f i g u r e  18) .  Lorsque x  aug- 

mente de 0,33 à 0,52, l e  paramètre c, donc l a  d i s t a n c e  P t - P t  (éga le  

à c /2 ) ,  d iminue l i néa i remen t .  

L ' i n t r o d u c t i o n  de plomb, q u i  se t r a d u i t  pa r  une oxyda t i on  p a r t i e l -  

l e  du p l a t i n e ,  e n t r a î n e  un renforcement  de l a  l i a i s o n  méta l -méta l .  La 

présence du p l a t i n e  à un é t a t  p a r t i e l l e m e n t  oxydé semble ind ispensab le  

à l a  synthèse du ma té r i au  puisque B i2Pt04  ne peu t  ê t r e  p réparé  con- 

t r a i r e m e n t  à Bi2Cu04 e t  Bi2Pd04. 



Tableau I V  

E v o l u t i o n  des paramètres de m a i l l e  dans Bi2-xPbxPt04 

F i g u r e  18. 

V a r i a t i o n  du paramètre c  en f o n c t i o n  de x  dans l a  s é r i e  



S i  on suppose que l a  s t a b i l i s a t i o n  e s t  due à l a  présence de p l a t i -  

ne t é t r a v a l e n t  e t  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de lacunes an ion iques dans l e  

sous-réseau oxygéné, l e s  fo rmu les  extrêmes peuvent s ' é c r i r e  i 

Le degré d ' o x y d a t i o n  moyen du p l a t i n e  (DOM) v a r i e  de 2 ,33  à 2,52; 

ces va leu rs  son t  sens ib lement  p l u s  é levées que c e l l e s  observées dans 

l e s  complexes t é t r acyano  du p l a t i n e  où l e s  va leu rs  son t  v o i s i n e s  de 
I 

2 , 3 .  



I I .  2. 2. 2. La s é r i e  B i  Pb Pd04 2-x x  

i Les r é s u l t a t s  précédents  nous on t  i n c i t é s  à essayer  d ' o b t e n i r  des 

1 phases contenant  du p a l l a d i u m  p a r t i e l l e m e n t  oxydé. nous avons donc en- 

l v i sage  l a  s u b s t i t u t i o n  du b ismuth par  l e  plomb dans Bi2Pd04. Une 

phase quad ra t i que  i s o s t r u c t u r a l e  de Bi2Pd04 e s t  obtenue pour 
1 

O<x(0,09. Comme pour  l e s  phases con tenan t  du p l a t i n e ,  a  évo lue  peu 

( t a b l e a u  V ) ;  pa r  cont re ,  c d iminue l i n é a i r e m e n t  avec x  ( f i g u r e  191, 

1 c e t t e  é v o l u t i o n  permet de dé te rm ine r  l a  l i m i t e  de s u b s t i t u t i o n .  

Les fo rmu les  extrêmes, s i  on suppose l a  présence de p a l l a d i u m  

t é t r a v a l e n t ,  peuven t  s ' é c r i r e  : 

l e  DOM v a r i e  de 2 à 2,09. 

Tableau V 

C a r a c t é r i s t i q u e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  des phases Bi2-xPbxPd04 

Dans l e s  deux cas , 1  ' o x y d a t i o n  du méta l  de t r a n s i t i o n  se t r a d u i t  

par une d i m i n u t i o n  de l a  d i s t a n c e  méta l -méta l .  



F i g u r e  19. 

E v o l u t i o n  du paramètre c de l a  m a i l l e  quadra t ique  pour  l e s  phases 

Pb Pd04 
Bi2-x x  

C e t t e  v a r i a t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  , a t t r i b u é e  à l a  d i m i n u t i o n  du rayon  

i on ique  du méta l  l o r s  de l ' o x y d a t i o n ,  mais il p a r a î t  p l u s  vra isembla-  

b l e  de cons idé re r  q u ' i l  s ' a g i t  d 'un renforcement  de l a  l i a i s o n  méta l -  

métal ,  ce qu i  e s t  conforme au schéma de bandes puisque, l o r s  de l ' o x y -  

da t ion ,  notamment dans l e  cas du pa l lad ium,  on r e t i r e  qua t re  é l e c t r o n s  

du haut  de l a  bande d,2 q u i  o n t  un c a r a c t è r e  a n t i l i a n t .  

11.2.2.3. Les s é r i e s  Bip-xPbx(M,Cu)04,(M=PdyPt) 

Nous avons s i g n a l é  q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  de s u b s t i t u e r  t o ta l emen t  

l e  p a l l a d i u m  pa r  l e  c u i v r e  dans BiZPd04; de façon analogue, nous 

avons é t u d i é  l a  s u b s t i t u t i o n  du métal de t r a n s i t i o n  (Pd ou P t )  pa r  l e  

c u i v r e  dans l e s  oxydes à va lence m ix te  s y n t h é t i s é s  précédemment. 
.- 

Dans l e  cas du p l a t i n e ,  nous avons c h o i s i  d ' é t u d i e r  une composi- 

t i o n  s i t u é e  au m i l i e u  du domaine d ' e x i s t e n c e  s o i t  : 



ou encore, si l'on suppose 1 'absence de lacune anionique, 

I l  est possible de substituer environ 80% du platine; cela semble 

indiquer que seule la partie du platine correspondant au degré d'oxyda- 

tion 2 peut être substituée par le cuivre. Ceci est une confirmation 

indirecte de la présence de Platine à un degré d'oxydation différent 

Le tableau VI rassemble les caractéristiques de la maille pour 

les différentes phases obtenues qui peuvent donc se formuler : 

y variant de O à 1, les paramètres de maille varient linéairement avec 

x (figure 20). 11 faut remarquer que a décroît, alors que c croît. 

Tableau VI 

Caractéristiques des phases 

;$ L I L L E  



l 

Figure 20. 

Variations des paramètres de maille pour la série 
{D L I L L E  

Dans le cas du palladium, la substitution par le cuivre a été 

tentée à partir de la phase de composition Bi1,925Pb0,075Pd04, 

c'est-à-dire une des plus riches en oxyde de plomb. Outre le fait que 

1 le diagramme de poudre montre 1 'existence d'une seule phase, 1 'évol u- 
i 

tion des paramètres (Tableau VII, figure 21) est significative de 

I l'existence d'une solution solide. 
l 



Tableau V I1  

C a r a c t é r i s t i q u e s  des phases 

11 e s t  d i f f i c i l e  d ' a f f i r m e r  dans ce cas que l a  s u b s t i t u t i o n  e s t  

l i m i t é e  au seu l  P d ( I 1 )  de l a  f o rmu le  

en r a i s o n  de l a  f a i b l e  p r o p o r t i o n  de Pd'" p résen t .  

On remarque que l e s  paramètres obtenus pour y = l  son t  c e r t e s  
O 

proches de ceux de Bi2Cu04 (a=8,510 e t  c-5,814 A )  mais l a  

I d i f f é rence ,  au vu des d é v i a t i o n s  standard, p a r a î t  s i g n i f i c a t i v e .  

Il semble donc que l a  présence de 4% de Pd(1V) dans l a  chaîne des 
l 

! atomes de c u i v r e  s u f f i t  à s t a b i l i s e r  c e t t e  chaîne ( rappe lons  q u ' i l  n ' a  

l 

1 pas é t é  p o s s i b l e  de s u b s t i t u e r  B i  p a r  Pb dans Bi2Cu04). 



Figure 21. 

Variations des paramètres de maille pour la série 



Une remarque s'impose au niveau de l'évolution des paramètres 

lors de la substitution par le cuivre dans les différentes séries. 

Dans les trois cas, le paramètre a décroît, ce qui pourrait traduire 

la diminution du rayon ionique du métal de transition 

(pd2' =O, 64;; P t2' =O, 50A; cu2+=0, 57A en coordination 

4 plan-carré d'après R.D. SHANNON (26)). Par contre, 1 'évolution du 

paramètre c est moins homogène : dans le cas du palladium (que ce soit 

dans Bi2Pd04 ou dans (Bi,Pb)2Pd04) il décroît ce qui pourrait 

encore traduire la diminution du rayon ionique; à l'opposé, pour le 

platine, le paramètre c augmente. 

L'introduction de cuivre dans les phases contenant du palladium 

ou du platine a donc des effets opposés sur la distance métal-métal de 

l'empilement des groupements IW4. On peut proposer dès maintenant 

une interprétation de ce phénomène qui sera confortée à l'issue des 

mesures de la conductivité électrique. 

Dans le cas du platine, l'extension radiale suffisante des orbi- 

tales d et la courte distance métal-métal permettent d'envisager une 

interaction directe entre centres métalliques le long de la chaîne, et 

la formation d'un schéma de bandes d'énergie. Ce processus est pertur- 

bé par la substitution de Pt(I1) par Cu(I1) dont les orbitales d ont 

une extension radiale beaucoup pl us faible, entraînant une diminution 

des interactions le long de la chaîne. 

Ce phénomène ne se produit pas lorsqu'on substitue Pd(I1) par 

Cu(II), sans doute parce que l'extension radiale des orbitales d du 

palladium ne permet pas, même en l'absence de Cu, d'envisager la forma- 

tion de bandes d'énergie. Dans ce cas, la décroissance de c traduirait 

simplement la diminution du rayon ionique moyen au cours de la substi- 

tution. 



II. 2. 3. Mesures de c o n d u c t i v i t é  

II. 2. 3. 1. L a  s é r i e  Bi2-xPbxPt04 

T r o i s  composi t ions o n t  é t é  é tud iées  (Tableau V I I I ) .  

Tableau VI11 

Mesures de c o n d u c t i v i t é  des phases Bi2-xPbxPt04 

La  c o n d u c t i v i t é  évo lue  de l a  même façon pour  l e s  t r o i s  

3  composi t ions : l e s  courbes l o g a  = f ( 1 0  / T l  r é v è l e n t  deux p a r t i e s  

p ra t iquement  1  i n é a i r e s  ( f i g u r e  22). 

X 

O, 35 

O, 43 

O, 50 

paPP 
(g/cm3) 

8,60 

8,69 

8,50 

P t h  
( g / c m )  

10,35 

10,36 

10,37 

Compacité 

( X I  

8 3 

83,9 

8 2 

c(20°C) . 

( a .  cm)-' 

6,9 

8,9 

10,5 

t 
Ea (eV) 

basses T 

0,021(1) 

0,015(1) 

0,016(1) 

i 

Ea (eV) 

hautes T 

0,118(4) 

0,166(5) 

O, 168(5)  

1 1 



F i g u r e  22. 

3 V a r i a t i o n  de l o g r e n  f o n c t i o n  de 10 /T pour (B i2 -xPbx)P t04  

Aux basses températures,  l e s  énerg ies  d ' a c t i v a t i o n  son t  t r è s  f a i -  

b l e s  a l o r s  que l e  phénomène e s t  beaucoup p l us  a c t i v é  thermiquement aux 

températures é levées.  

Les v a l e u r s  des c o n d u c t i v i t é s  son t  t r è s  proches pour  l e s  t r o i s  

composi t ions;  t o u t  au p l u s  peut-on remarquer un accro issement  de l a  

c o n d u c t i v i t é  avec x donc avec l e  DOM (ou encore l o r sque  l a  d i s t a n c e  

méta l  -métal  d é c r o î t ) .  

La  c o n d u c t i v i t é  observée ( V #  10 a - ' . c m - l )  e s t  comparable 

à ce1 l e  mesurée pour d ' a u t r e s  oxydes de p l a t i n e  contenant  des chaînes 

m é t a l l i q u e s .  E l l e  vaut ,  par exemple, 400 a - ' . cm- l  pour CoPt3O6 



1 -1 e t  170 C l -  .cm pour MnPt306 (27) .  Il f a u t  cependant n o t e r  

que ces va leurs  o n t  é t é  re l evées  sur  des é c h a n t i l l o n s  m o n o c r i s t a l l i n s  

dans l a  d i r e c t i o n  des chaînes e t  il ne f a i t  aucun doute que, s i  nos me- 

sures ava ien t  é t é  e f fectuées dans ces c o n d i t i o n s ,  l e s  oxydes m i x t e s  de 

bismuth, p l  omb e t  p l a t i n e  a u r a i e n t  mani festé une c o n d u c t i v i t é  b i e n  

supér ieure,  en bon accord avec l a  d i m i n u t i o n  impor tan te  de l a  d i s t a n c e  
O 

métal -méta l  q u i  vaut  3,16 A  dans CoPt3O6 e t  MnPt306 a l o r s  
O 

q u ' e l l e  e s t  comprise e n t r e  2,816 e t  2,832 A dans 

Pb P t O 4  Dans ces composés, l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  , compa- Bi2-x x  

r a b l e  à c e l l e  que nous obtenons, augmente également à haute tempéra- 

tu re ;  SCHWARTZ e t  PARISE (27)  a t t r i b u e n t  ce f a i t  au passage d 'une 

semi -conduc t i v i  t é  ex t r i nsèque  (due à des impuretés)  à une 

sem i - conduc t i v i t é  i n t r i n s è q u e .  

II. 2 .  3. 2. L a  s é r i e  Bi2-xPbxPd04 , 

L ' o x y d a t i o n  p a r t i e l l e  du pa l l ad ium n ' e n t r a î n e  pas de m o d i f i c a -  ~ 

t i o n  profonde de 1  ' a l l u r e  généra le  des courbes l o g  o = f ( 1 0 3 / ~ )  

( f i g u r e  23). 



F i g u r e  23. 

3 V a r i a t i o n  de l o g o  en f o n c t i o n  de 10 / T  dans l a  s é r i e  

Pb Pd04 B12-x x 

Cependant, e l  l e  e n t r a î n e  une augmentation s e n s i b l e  de l a  conduc- 

t i v i t é .  Ce t t e  augmentat ion ne peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à une a m é l i o r a t i o n  

de l a  compacité des é c h a n t i l l o n s ,  c e l l e - c i  évo luan t  peu avec l a  compo- 

s i  t i o n  (Tableau I X ) .  



Tableau IX 

Mesures de conductivité des phases Bi2-xPbxPd04 

11 est surprenant de constater que le logarithme de la conductivi- 

té à température ambiante augmente linéairement lorsque la distance 
1 

métal-métal décroît, autrement dit lorsque le DOM croît (figure 24). 

295 d 
Figure 24. 

Pd-Pd 

Evolution de logrà l'ambiante en fonction de dpd-pd dans les phases 

(Bi2-xPbx)Pd04 



Les c o n d u c t i v i t é s  n ' a t t e i g n e n t  t o u t e f o i s  pas des v a l e u r s  aussi  

é levées que dans l e  cas des oxydes de p l a t i n e ;  cependant, l ' e x t r a p o l a -  

t i o n  de l a  courbe précédente dans l e  domaine de DOM des oxydes de p l  a- 

t i n e  c o n d u i r a i t  à une va leu r  supér ieure.  

11.2.3.3. Les s é r i e s  Bi2-xPbx(Ml;y,Cu )O (M=Pd,Pt) 
Y 4 

Dans l e s  deux cas (M=Pt e t  M=Pd), l a  s u b s t i t u t i o n  du méta l  de 

t r a n s i t i o n  M p a r  l e  c u i v r e  s'accompagne d 'une d i m i n u t i o n  impo r tan te  de 

l a  c o n d u c t i v i t é  (Tableaux X e t  X I ) .  

Tableau X 

Conduc t i v i t és  e t  Energ ies  d ' a c t i v a t i o n  des phases 

Y 

O, 00 

O, 25 

O, 50 

0,751 

1,00 

~ ( 2 0 ° C )  

( ~ . c m ) - '  

899 

8 . 1 0 ~ ~  

8 . 1 0 - ~  

10 -~  

9,5.10-~ 

P t h  

(g/cm3) 

10,36 

10,OO 

9,63 

9,15 

8,81 

Ea (eV) 

basses T 

0,015(1) 

0,053(1) 

0,109(2) 

0,159( 3) 

0,246(8) 

Ea (eV) 

hautes T 

0,166(5) 

0,294(8) 

0,298(6) 

0,403(8) 

0,504(25) 

(g/cm 

8,69 

8,53 

7,96 

7,82 

7,20 

, 

Compacité 

(% 

83,9 

85,3 

82,7 

85,4 

81,7 



Tableau X I  

C o n d u c t i v i t é  des phases 

3 
Dans l e  cas du p l a t i n e ,  l e s  courbes l o g  a = f ( 1 0  / T l  évo luen t  

r égu l i è remen t  ( f i g u r e  25) ; pour  chaque t aux  de s u b s t i t u t i o n ,  l a  

courbe e s t  formée de deux p a r t i  es approximat ivement 1  i néai  r e s  . Les 

énerg ies d ' a c t i v a t i o n ,  aussi  b i e n  à haute qu 'à  basse température, 

augmentent avec y. 

Dans l e  cas du pa l lad ium,  l a  c o n d u c t i v i t é  ne s u i t  p l u s  une l o i  de 

t ype  Ar rhén ius ;  cependant, a augmente t o u j o u r s  avec l a  température 

( f i g u r e  26).  

B ien  que, dans l e s  deux cas, l a  c o n d u c t i v i t é  d iminue avec y, il 

f a u t  i n s i s t e r  sur  l e  f a i t  que, pour  l e  p l a t i n e ,  e l l e  c r o î t  l o r sque  l a  

d i s t ance  méta l -méta l  diminue a l o r s  que, pour l e  pa l lad ium,  c ' e s t  l e  

phénomène i nve rse  q u i  e s t  observé ( f i g u r e  27). 

'ambi an t e  

(R .cm)-' 

092 

2,9.10-~ 

5 . 1 0 - ~  

0, 5 . 1 0 - ~  

Compacité 

(%) 

85,2 

80,8 

82, O 

81,5 

P~PP; 
(g/cm 

7,60 

7,15 

7,20 

7,lO 

Y 

O, O0 

O, 25 

O, 50 

O, 75 

P t h  

( g/cm3) 

8,92 

8,85 

8,78 

8,71 



F i g u r e  25. 

3 V a r i a t i o n  de L o g a  en f o n c t i o n  de 10 /T dans l a  s é r i e  
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Figure 26. 

Variations de Log a en fonction de 10'1~ dans la série 
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F i g u r e  27. d-Pd 

I 
I V a r i a t i o n s  de l o g e  à tempéra tu re  ambiante en f o n c t i o n  de dMmM pour:  .- 
1 a - l e s  phases 

b  - l e s  phases 
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I I .  2 .  4. C o e f f i c i e n t s  Seebeck 

l Les c o e f f i c i e n t s  Seebeck son t  t o u j o u r s  n é g a t i f s .  Dans l e s  deux 

cas, l a  s u b s t i t u t i o n  du métal  M (Pd ou P t )  se t r a d u i t  p a r  une d iminu-  

1 t i o n  de l a  va leu r  absolue du c o e f f i c i e n t  Cl ( f i g u r e  28). C e l u i - c i  évo- 

l u e  régu l i è remen t  en f o n c t i o n  de 1  ' i n v e r s e  de l a  température.  La d i f -  
l 

f é rence  e s s e n t i e l l e  r é s i d e  dans l e  sens de c e t t e  é v o l u t i o n  : avec l e  

p a l l a d i u m  1 1 d iminue quand l a  température augmente a l o r s  que c ' e s t  

l ' i n v e r s e  q u i  se p r o d u i t  dans l e  cas du p l a t i n e .  



F i g u r e  28. 

3 V a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  Seebeck en f o n c t i o n  de 10 /T  pour : 

a  - l e s  phases 

b  - l e s  phases 



II. 3. D i scuss ion  

Dans l e s  composés ne contenant  qu'un méta l  de t r a n s i t i o n  

c ' e s t - à - d i r e  

B i  Cu04, 2  

Pb Pd04 (O<x<0,09) Bi2-x x  

e t  B i2-xPbxPt04 (0,33<x<O, 52) 

l a  d i s t a n c e  méta l -méta l  à l ' i n t é r i e u r  des chaînes MO4 e s t  f o n c t i o n  

de l a  na tu re  de M; dans l e  t ab leau  X I I ,  ces d i s tances  son t  comparées à 

ce1 l e s  re l evées  pour l e  méta l  pur .  On cons ta te  que l e s  premières s o n t  

systématiquement supér ieures  aux secondes, l ' é c a r t  é t a n t  d ' a u t a n t  p l u s  

impo r tan t  que M e s t  p l us  l é g e r .  

11  e s t  admis que l e s  o r b i t a l e s  d  des métaux de t r a n s i t i o n  de l a  

première pé r i ode  n ' o n t  pas une ex tens ion  r a d i a l e  s u f f i s a n t e  pour pe r -  

m e t t r e  un recouvrement e t  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d o i v e n t  r é s u l t e r  

d ' u n  schéma d ' é l e c t r o n s  l o c a l i s é s .  C ' e s t  ce q u i  e s t  observé dans 

Bi2Cu04 q u i  se r é v è l e  i s o l a n t .  

Dans l e  cas du pa l lad ium,  1  ' e x t e n s i o n  r a d i a l e  ne semble pas s u f f i -  

sante : l a  d i s t a n c e  métal-métal  r e s t e  élevée e t  su r t ou t ,  comme nous 

1  'avons no té  p l u s  haut, e l  l e  d é c r o î t  l o rsque  1  'on  s u b s t i t u e  l e  p a l l a -  

dium par  l e  c u i v r e .  D ' a u t r e  pa r t ,  s i  l e s  é l e c t r o n s  é t a i e n t  dé loca-  

l i s é s ,  l a  bande dZ2 s e r a i t  p l e i n e  dans l e  cas de Bi2Pd04 e t  l e  

matér iau  d e v r a i t  ê t r e ,  s o i t  i s o l a n t ,  s o i t  semi-conducteur p a r  bandes. 



Tableau X I I  

D i s tance  Méta l  -Métal dans l e  métal  

1 e t  dans l e s  phases ( B ~ , P ~ ) ~ M O ~  (M=Cu,Pd,Pt) 

L a  f a i b l e  va leu r  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  ne permet pas d ' e n v i s a -  

ger un t e l  phénomène, d ' a u t a n t  p l u s  que, l o r s  de 1  ' o x y d a t i o n  p a r t i e l  l e  

Métal  

2,56 

2,74 

2,78 

Cu 

Pd 

P t  

du pa l lad ium,  l e  comportement é l e c t r i q u e  r e s t e  du même type.  

L ' e x i s t e n c e  d 'un n iveau accepteur  dû à l a  présence de p a l l a d i u m  

( B i  ,PbI2MO4 

2,91 

2,931-2,956 

2,816-2,832 

III ou I V  j u s t e  au-dessus de l a  bande dZ2 semble également peu proba-  

b le ,  l e  s igne  du c o e f f i c i e n t  (r. i n d i q u a n t  que l a  sem i - conduc t i v i t é  

e s t  du t y p e  n. 

Comme l e  suggère L.V. INTERRANTE (28)  dans l e  cas du s e l  de 

Magnus MGS (Pt(NH3)4PtC14) e t  dans l e  cas de Pd(NH3)2C13, 
I 

un modèle de mécanisme de conduc t ion  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des sauts  

1 d ' é l e c t r o n s  e n t r e  é t a t s  e s s e n t i e l l e m n t  l o c a l i s é s  (hopping)  semble p l u s  
l 

I a p p r o p r i é  pour d é c r i r e  l e s  p r o p r i é t é s  des oxydes Bi2-xPbxPd04. 
1 

Deux cas son t  a l o r s  à env isager  : 

- Dans Bi2Pd04 un phénomène ex t r i nsèque  l i é  à l a  présence 

1 v 
d ' impu re tés  ~ d ' ' ' ( o u  Pd ) ou a  une l é g è r e  non s toéch iomé t r i e  du 

réseau oxygéné ( f ig .29  a ) .  



- Dans Bi*-,Pb,PdO4 un phénomène i n t r i n s è q u e  dû à l a  p ré -  

sence s imu l tanée  de P a l l a d i u m  I I  e t  de p a l l a d i u m  I V  ( f i g .  29 b ) .  

F i g u r e  29. 

I Modèle de sem i - conduc t i v i t é  par  sauts  dans l e s  phases 

a- Mécanisme dû à une ' impureté'  dans Bi2Pd04 

b- Mécanisme i n t r i n s è q u e  dans Bi2-,PbxPd04 

c- Mécanisme i n t r i n s è q u e  dans Bi2-,Pbx(Pd,Cu)04 
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o IM 
II III - II -MII1~ C3 Cu 

O IM II Cu II M III @ 

Un tel mécanisme permet d'expliquer l'évolution de la conductivi- 

té avec la composition : 

PbPd04, lorsque x croft le nombre - pour les phases Bi2-x 

d'atomes de palladium au degré +4 croft et la fréquence des sauts 

augmente, de plus la distance de saut diminue, d'où une amélioration 

de la conductivité. 

- lors de la substitution de palladium II par le cuivre II, la 

conductivité décroit brutalement : la présence de cuivre dans la 

chaîne oblige. à un saut double ; cette augmentation de longueur du 

saut ne peut être compensée par la diminution de la distance métal- 

métal. Lorsque tout le palladium II est substitué par du cuivre II, le 

matériau devient isolant. 

Dans le cas du platine, la distance métal-métal est courte et à 

peine supérieure à celle calculée dans le métal lui-même. Pour les mé- 

taux 5d, 1 'extension radiale des orbitales d est plus importante. Leur 

recouvrement et la formation de bandes sont réalisés dans de nombreux 

complexes de platine dans lesquels la di stance métal -métal est 

supérieure à celle mesurée dans les oxydes Bip-xPbxPt04. (Citons 

par exemple KCP (Br) (24) et KCP (Cl) -(29) dans lesquels la distance 
O 

métal-métal vaut 2,89 et 2,87A respectivement). 



L ' o x y d a t i o n  p a r t i e l l e  du p l a t i n e  s t a b i l i s e  l e s  composés monodimen- 

2  s ionne ls ,  en e f f e t  pour l e  degré I I  l a  bande dz qu i  peu t  c o n t e n i r  4  

é l e c t r o n s  e s t  p l e i n e  ; l o r s  de 1  'oxyda t ion ,  1  ' e x t r a c t i o n  du haut  de l a  

bande d ' é l e c t r o n s  q u i  o n t  un c a r a c t è r e  a n t i l i a n t  augmente l ' i n t é r a c -  

t i o n  métal  -métal .  

Dans l a  p l u p a r t  des complexes monodimensionnels à va lence m i x t e  

du p l a t i n e ,  l a  p a r t i e  du DOM supé r i eu re  à 2 vau t  e n v i r o n  0,33. Dans 

n o t r e  cas il e s t  p l u s  é l e v é  pu isque compris e n t r e  0,33 e t  0,52. 

En u t i l i s a n t  l a  t h é o r i e  de P a u l i n g  de l a  l i a i s o n  m é t a l l i q u e  pour 

l e s  conducteurs monodimensionnel s  (30), M i l 1  i ams (31) détermine une 

l o i  r e l i a n t  l a  d i s t a n c e  méta l -méta l  au degré p a r t i e l  d ' o x y d a t i o n  

(DPO : 

d ~ t - ~ t  
( A )  = 2,59 -a l og  DPO 

a =  0,60 dans l e  cas de résonance m é t a l l i q u e .  

a =  0,71 dans l e  cas non-résonance m é t a l l i q u e .  

La f i g u r e  30 montre que pour l a  p l u p a r t  des b i s  ( o x a l a t o )  e t  b i s  

(cyano) p l  a t i n a t e s  ( t a b l e a u  XI I I  ), l a  d i  s tance  métal  -métal  correspond 

à une d é l o c a l i s a t i o n  du t ype  mé ta l l i que .  Pour Pb Pt04, 

c ' e s t  l e  cas pour l e s  DPO l e s  p l u s  f a i b l e s  ; par  c o n t r e  lo rsque  l ' o n  

a t t e i n t  l e s  va leu rs  supér ieures  (DPO=0,5), l e  p o i n t  r e p r é s e n t a t i f  se 

s i t u e  p l u t ô t  su r  l a  courbe correspondant  à l a  non-résonance. Cepen- 

dant, il s ' a g i t  l à  d 'une  l o i  emp i r ique  e t  aucun exemple n ' e s t  connu 

avec un DPO aussi  é l e v é  que 0,s. E n f i n ,  l a  v a r i a t i o n  du paramètre c  en 

f o n c t i o n  de x  montre une moins grande dépendance de l a  d i s t a n c e  P t - P t  

en f o n c t i o n  du DPO que ne l ' i n d i q u e  l a  l o i  de Pau l ing .  

L ' u t i l i s a t i o n  d 'un  schéma de bandes d 'énerg ie ,  t e l  que nous 

l ' a v o n s  p réa lab lement  d é c r i t ,  d e v r a i t  condui re ,  lo rsque  l e  degré d ' oxy -  

d a t i o n  e s t  p a r t i e l  à un conducteur de t ype  m é t a l l i q u e  ( f i g . 3 l d ) .  



Tableau XII1 

Degré p a r t i e l  d ' oxyda t i on  (DPO) e t  d i s t ance  méta l -méta l  dans quelques 

complexes b i s ( o x a 1 a t o )  e t  b i s  (cyano) p l a t i n a t e s .  
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d ~ t - ~ t  

2,85 

2,841 

2,825 

2,835 

2,876 

2,838 

2,890 

2,965 

2,940 

2,880 

Composés 

Mg0,82CPt(C204)21. 5,3H20 

C00,83 CPt(C204)21. 6H20 

Ni0,84 CPt(C204)21 .6H20 

MnO, 8 1  CPt(C204)21.6H20 

Cu0,84 CPt(C204)21 .7H20 

Zn0,81CPt(C204)21. 6H20 

K2CPt(CN)41Br0,30. 3H20 

K1,75 CPt(CNl41. 1,5H20 

Rbl, 75 CP t (CN I4l. xH20 

CS1,75 CP t (CN I4l. xH20 

4 

DPO 

O, 36 

O, 34 

O, 32 

O, 38 

O, 32 

0,38 

O, 3 1  

0,23 

O, 26 

O, 32 



Pt-Pt 

F i g u r e  30. 
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R e l a t i o n  l i a n t  l e  DPO e t  dpt-pt ( A )  dans l e s  complexes b i s  

( o x a l a t o )  e t  b i s  (cyano)  p l a t i n a t e s ,  d 'une  p a r t ,  e t  dans 

(B i2-xPbx)  P t04  avec x  = 0,33 e t  x  = 0,50, d ' a u t r e  p a r t .  



O r ,  l e s  phénomènes mont ren t  que nous sommes en présence d 'une semi- 

1 c o n d u c t i v i t é .  Un r é s u l t a t  analogue e s t  observé pour  tous l e s  complexes 

monodimensionnels du p l a t i n e  e t  a  é t é  a t t r i b u é  à des d i s t o r s i o n s  de 

P e i e r l s  (32)  don t  nous a l l o n s  r a p p e l e r  br ièvement  l e  p r i n c i p e .  

Le théorème de Jahn Te l  l e r  é t a b l i t  que t o u t  système dans un é t a t  

é l e c t r o n i q u e  dégénéré e s t  i n s t a b l e  e t  s u b i t  des d i s t o r s i o n s  q u i  d i m i -  

nuent  sa symé t r i e  e t  é c l a t e n t  l e  n iveau  dégénéré. ; il s 'en  s u i t  une 

d i m i n u t i o n  de 1  ' é n e r g i e  é l e c t r o n i q u e  t o t a l e  du système. R.E. 

PEIERLS(33) énonce qu 'un  système monodimensionnel possédant une bande 

p a r t i e l l e m e n t  r e m p l i e  e s t  i n s t a b l e  v i s  à v i s  d 'une d i s t o r s i o n  de l a  

chaîne m é t a l l i q u e  q u i  s'accompagne d 'une  s é p a r a t i o n  de l a  bande en une 

bande p l e i n e  d ' é n e r g i e  i n f é r i e u r e  e t  en une bande v i d e  d ' é n e r g i e  supé- 

r i e u r e  ( f i g u r e  31e), 1  ' éne rg ie  t o t a l e  se t r o u v a n t  diminuée. 

a - i s o l a n t  b-semi-conducteur c-conducteur d-conducteur e-semi-conducteur 

m é t a l l i q u e  par  m é t a l l i q u e  pa r  d i s t o r s i o n  

recouvrement de P e i e r l s  

F i g u r e  31. 

S t r u c t u r e s  de bandes pour l e s  composés monodimensionnels 

Une d i s t o r s i o n  de P e i e r l s  " t rans fo rme"  donc un composé m é t a l l i q u e  

en un semi-conducteur, v o i r e  un i s o l a n t  s i  l a  sépa ra t i on  d e v i e n t  t r è s  



importante. 

Lors de la distorsion, les atomes métalliques s'écartent de leur 

position moyenne. La distribution de la densité électronique le long 

de la chaîne métallique n'est plus uniforme mais elle varie avec une 

période multiple, entière ou non, de la maille cristalline dans la 

direction de la chaîne pour certaine fraction simple du DPO (onde de 

densité de charge CDW). Il apparaît alors des strates intermédiaires 

diffuses sur les clichés de cristal tournant. 

Nous n'avons pu, dans le cas des oxydes (Bi,PbI2 Pt04 obser- 

ver de telles diffusions ; cela n'exclut pas leur présence car le phé- 

nomène peut être d'intensité trop faible pour permettre son observa- 

tion. De plus, les chaînes (PtO4ln sont ici fortement reliées 

entre elles par les ions ~ i ~ +  et pb2+ qui doivent empêcher de 

forts déplacements des atomes de platine. les déplacements sont donc 

vraisemblablement faibles, ce qui se traduit sans doute par un écart 

peu important entre les deux bandes (fig.31e) et une faible énergie 

d'activation de la conduction. 

L'oxydation progressive du platine modifie peu le schéma de ban- 

des et n'a pas une influence importante sur la conductivité. 

Aux températures plus élevées, la conductivité croît de façon ap- 

préciable et on peut imaginer que, s'il n'y avait pas décomposition, 

les phases deviendraient conductrices de type métal 1 ique : les distor- 

sions de Peierls disparaissent à haute température. 

La substitution du platine II par le cuivre s'accompagne d'une 

chute importante de la conductivité. Les orbitales de l'atome de cui- 

vre ne doivent pas participer à la formation de bandes d'énergie. Pour 

les plus faibles taux de substitution, ce schéma reste sans doute vala- 

ble, mais pour les taux plus importants i l  est probablement nécessaire 

de revenir à un schéma d'électrons localisés. A cet égard, i l  est re- 

marquable de constater que le paramétre c converge vers la même 



valeur lorsque le taux de substitution du métal au degré II par le cui- 

vre atteint 100% (5,814A pour Bi2Cu04 , 5,811A pour 
O 

(Bi ,Pb)2(Cu,Pt)04 et 5,822A pour (Bi,Pb)2(Cu,Pd)04). 

II. 4. Conclusion 

La série des oxydes à empilements plans carrés Pt04 fournit 

donc des matériaux dont la conductivité peut varier, à température am- 

biante, de 1 0 - ~  à 10 0-'cm-' par adéquation entre : 

- le degré d'oxydation partiel de métal M fixé par le rapport 

~i 3+/~b2+ 

- et le taux de substitution du métal M (Pd ou Pt) par le 

cuivre. 

D'un autre point de vue, cette série constitue un exemple où les 

propriétés ,électriques sont difficilement expliquees pour toutes les 

compositions, soit par un schéma d'électrons localisés, soit par un 

schéma d'électrons délocalisés ; mais i l  convient de remarquer que cet- 

te difficulté est souvent rencontrée avec les oxydes des métaux de 

transition. 





I I I .  l .Synthèse, s t a b i l i t é  thermique e t  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s .  

Nous avons v u au c h a p i t r e  précédent  que 1  'oxyde 

Pb Pt04 e x i s t e  pour  0,33 < x  < 0,52. Pour x=O, l e  composé Bi2-x x  

B i 2 P t 0 4  ne peu t  ê t r e  s y n t h é t i s é ,  t o u t  au moins à p ress i on  atmosphé- 

r i q u e .  Nous avons env isagé l ' e x i s t e n c e ,  à l ' a u t r e  ex t r ém i t é ,  du com- 

posé Pb2Pt04. 

I I I .  1. 1. Synthèse de P b 2 m 4  

C e l u i - c i  e s t  obtenu à p a r t i r  du mélange é q u i m o l é c u l a i r e  2Pb0 : 

Pt .  Après pesée des deux c o n s t i t u a n t s ,  i l s  son t  in t imement  mélangés 

par  broyage au m o r t i e r  d ' aga te .  L 'ensemble e s t  p o r t é  à 700°C, tempéra- 

t u r e  à l a q u e l l e  il e s t  maintenu p l u s i e u r s  j ou r s .  De nombreux broyages 

i n t e r m é d i a i r e s  s o n t  nécessa i res  à l ' o b t e n t i o n  d 'une phase pure.  

E l l e  e s t  i d e n t i f i é e  pa r  son spec t re  de d i f f r a c t i o n  X. 

Pour des r a p p o r t s  Pb:Pt supé r i eu r s  à 2  c e t t e  phase e s t  accompa- 

gnée de l ' e x c è s  d 'oxyde  de plomb sous l a  forme jaune. 

Pour des r a p p o r t s  Pb:Pt i n f é r i e u r s  à 2, e l l e  e s t  accompagnée de 

p l a t i n e  métal  1  ique .  

La  compos i t i on  en métaux de c e t t e  phase e s t  donc proche de Pb:Pt=2. 

I I I .  1. 2. Dosage de l ' o xygène  

La  q u a n t i t é  d 'oxygène peut  ê t r e  est imée par  l a  p e r t e  de masse 

accompagnant l a  r é d u c t i o n  par  l ' h yd rogène  s u i v i e  pa r  analyse thermogra- 

v imé t r i que .  

L a  courbe 32 montre que l a  r é d u c t i o n  a  1  i e u  e n t r e  175°C ( p o i n t  A) 

e t  425°C ( p o i n t  C). La  p e r t e  de masse observée (9,4%) e s t  en bon 

accord  avec l a  p e r t e  t h é o r i q u e  pour l a  f o rmu le  Pb2Pt04. 



Figure 32. 

Analyse thermogravimétrique sous hydrogène de Pb2Pt04 

Le cliché de diffraction X du résidu de la réduction montre que 

celui-ci est la superposition des spectres de deux alliages de plomb 
O O 

et de platine : PbPt de symétrie hexagonale (a=4,24A, c=5,48A) 
O O 

et Pb4Pt de symétrie quadratique (a=6,64A,c=5,97A). 

La réduction se produit en deux étapes. Une seconde analyse ther- 

mogravimétrique sous hydrogène est réalisée et interrompue au voisi- 

nage du point B vers 275°C ; le résidu est alors formé de 1 'alliage 

PbPt et de l'oxyde Pb0 sous la forme rouge de symétrie quadratique. 



La r é d u c t i o n  de Pb2Pt04 s ' e f f e c t u e  donc en deux étapes : 

Pb2 P t04  + 3ii2 - > Pb0 + PbPt + 3H20 

2Pb0 + PbPt + 2H2 > 1 /3  PbPt + 2/3 Pb4Pt + 2H20 

Notons e n f i n  que des t e n t a t i v e s  de d i s s o l u t i o n  de c e t t e  phase, 

pour essayer de déterminer  sa composi t i o n  en plomb e t  p l a t i n e  par  ana- 

l y s e  chimique, se sont  soldées par un échec. En e f f e t ,  e l l e  appa ra i t  

i n s o l u b l e  mais en r é a l i t é ,  comme l e  montre l ' a n a l y s e  r a d i o c r i s t a l l o g r a -  

ph ique  du r é s i d u  de l ' a t t a q u e  à l ' e a u  réga le ,  e l l e  donne naissance à 

un nouveau composé p lus  r i c h e  en p l a t i n e  q u i  f e r a  1  ' o b j e t  du c h a p i t r e  

I V .  

I I I .  1. 3. Obten t ion  des monocr is taux 

Les monocr is taux son t  obtenus en u t i l i s a n t  un f l u x  c o n s t i t u é  d 'un  

mélange Pb0 : PbF2. 

C e l u i - c i  e s t  add i t i onné  de 50mg de p l a t i n e .  L 'ensemble e s t  chauf-  

f é  à 690°C dans une n a c e l l e  de p l a t i n e ,  température à l a q u e l l e  il e s t  

maintenu du ran t  48 heures. Ce chau f fage  e s t  s u i v i  d 'un  r e f r o i d i s -  

sement l e n t  (3OC/h) j u s q u ' à  température ambiante. La  masse s o l i d i f i é e  

e s t  e n s u i t e  soumise à p l u s i e u r s  lavages par une s o l u t i o n  3M d ' a c i d e  

acé t i que  a f i n  d ' é l i m i n e r  l ' e x c è s  de f l u x .  

D i f f é r e n t s  essa is  on t  é t é  r é a l i s é s  en f a i s a n t  v a r i e r ,  d 'une  p a r t ,  

l a  compos i t ion  de f l u x  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  q u a n t i t é  de f l u x .  Parmi 

une d i z a i n e  de t e n t a t i v e s ,  l e s  monocr is taux de m e i l l e u r e  qua1 i t é  on t  

é t é  obtenus à p a r t i r  de 2,5g d 'un  mélange 14PbO:9PbF2. 

Les monocr is taux son t  des a i g u i l l e s  pouvant a t t e i n d r e  p l u s i e u r s  

m i l l i m è t r e s  de longueur.  Le spec t re  de d i f f r a c t i o n  X des c r i s t a u x  

broyés i n d i q u e  q u ' i l  s ' a g i t  b i e n  de l a  phase Pb2Pt04. 



I I I .  1. 4.  Déte rm ina t i on  de l a  m a i l l e  e t  du groupe s p a t i a l  

Un diagramme de c r i s t a l  t ou rnan t  e s t  r é a l i s é  sur  une a i g u i l  l e  mo- 

n o c r i s t a l l i n e  don t  l ' a x e  e s t  confondu avec l ' a x e  de r o t a t i o n  de l a  

chambre. Après r é g l a g e  par l a  méthode d ' o s c i l l a t i o n ,  l a  d i s t ance  i n t e r -  

s t r a t e  permet de déterminer  l e  paramètre de l a  m a i l l e  dans l a  d i r e c -  
O 

t i o n  de l ' a x e  de r o t a t i o n ,  s o i t  c=6,3A. 

L'examen des s t r a t e s  hkO, h k l  e t  hk2 obtenues par  l a  méthode de 

Weissenberg r é v è l e  l a  symé t r i e  de Laüe mmm e t  donne l e s  va leu rs  appro- 

x ima t i ves  des a u t r e s  paramètres de l a  m a i l l e  orthorhombique 
O O 

a= 9,1A, b =  7,9A. 

Les c o n d i t i o n s  d ' e x i s t e n c e  des r é f l e x i o n s  re l evées  sur l e s  r e -  

c o n s t r u c t i o n s  du réseau réc ip roque  ( f i g .  33), Okl : k=2n e t  ho1 : h=2n 

i n d i q u e n t  l e s  groupes spa t i aux  poss ib l es  Pba2 (non cen t rosymét r ique)  

e t  Pbam (cen t rosymét r ique) .  
/' 

A c e t t e  étape, il n ' e s t  pas p o s s i b l e  de c h o i s i r  e n t r e  ces deux 

groupes. 

Les paramètres app rox ima t i f s  précédents  permet ten t  d ' i ndexe r  l e s  

r é f l e x i o n s  du s p e c t r e  de poudre. Ces paramètres son t  e n s u i t e  a f f i n é s  

par  moindres c a r r é s  à p a r t i r  des angles 40 du s p e c t r e  é ta lonné  avec 

KC1. Les va leurs  obtenues son t  : 

Le t ab leau  XIV compare l e s  va leurs  des d i s tances  i n t e r r é t i c u l a i -  

r e s  ca l cu lées  à p a r t i r  de ces paramètres e t  c e l l e s  dédu i t es  de l a  mesu- 

r e  des angles de Bragg. 



O h k l  

Figure 33. 

Reconstruction du réseau réciproque 



Tableau XIV 

Diagramme de poudre de Pb2Pt04 à température ambiante 



I I I .  1. 5. S t a b i l i t é  the rmique  

Une étude pa r  d i f f r a c t i o n  X à haute température ( f i g .  35) su r  un 

mélange 2Pb0 : P t  non r é a g i  montre que l a  r é a c t i o n  2Pb0 + P t  -> 

P t2Pt04  commence vers  690°C, se p o u r s u i t  jusque 750°C sans cepen- 

dant  ê t r e  complète  ; à c e t t e  température Pb2Pt04 se décompose en 
I 1 

l 
Pb0 ( v a r i é t é  jaune)  e t  p l a t i n e  m é t a l l i q u e ,  une f a i b l e  q u a n t i t é  de i 

i Pb2Pt207-x de s t r u c t u r e  p y r o c h l o r e  (11) a p p a r a î t  également. 

Une seconde étude ( f i g .  34) e s t  r é a l i s é e  sur  Pb2Pt04 d é j à  f o r -  

I mé ; e l  l e  met en év idence une v a r i a t i o n  impo r tan te  des paramètres de 

m a i l l e  en f o n c t i o n  de l a  température.  Leur  a f f i nement  à p a r t i r  des an- 

g l e s  de Bragg r e l e v é s  sur  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X e t  c o r r i g é s  en 

u t i l i s a n t  l e s  r é f l e x i o n s  du p l a t i n e  comme é t a l o n  i n t e r n e  donne l e s  va- 

l e u r s  su i van tes  à 720°C : 

Ces v a r i a t i o n s  ne son t  pas dues à l a  seu le  d i l a t a t i o n  thermique 

pu isque  a  d é c r o î t  a l o r s  que b  c r o î t  e t  que c  r e s t e  p ra t iquement  cons- 

t a n t .  

L e  t ab leau  X V  compare l e s  d i s t ances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  observées 

e t  c a l c u l é e s  des r é f l e x i o n s  u t i  1  i sées  pour 1  ' a f f i nemen t  des para-  

mètres.  (Nous n 'avons  r e l e v é  que l e s  r é f l e x i o n s  suff isamment b i e n  d é f i -  

n ies ,  l e  spec t re  à haute tempéra tu re  é t a n t  moins n e t  que c e l u i  à tempé- 

r a t u r e  ambiante).  

Pb2Pt04 se décompose à 750°C en Pb0 e t  P t  mais c e t t e  f o i s  l a  

phase p y r o c h l o r e  n ' a p p a r a î t  p l u s  ; e l l e  r é s u l t a i t  sans doute d 'une 

r é a c t i o n  concu r res te  m e t t a n t  en j e u  l e s  phases non réag ies .  



Figure 34. 

Spectre de diffraction X en fonction de la température 
. -. 

réalisé sur Pb2Pt04 ." 

Figure 35. 

Spectre de diffraction X en fonction de la température 

réalisé sur le mélange 2Pb0 : Pt 



Tableau XV  

Diagramme de Poudre de Pb2Pt04 à T = 720°C 



Une analyse thermique différentiel le confirme 1 a température de 

décomposition (745°C). 

Figure 36. 

Analyse thermique différentielle de Pb2Pt04 

Une analyse thermogravimétrique réal isée à 1 ' air (fig. 3 7 )  révèle 

une perte de masse de 4,65%. Le spectre de diffraction X du résidu 

montre la présence de Pb0 et de platine, à 1 'exclusion de toute autre 

phase. La perte mesurée correspond à la décomposition 

Pb2Pt04 > 2Pb0 + Pt pour laquelle la perte de masse calcu- 

lée vaut 4,75%. 

La perte de masse observée après la décomposition est attribuée à 

la volatilisation du monoxyde de plomb. 

III. 1. 6. Masse volumique 
3 La masse volumique expérimentale (9,63g/cm est en bon accord 

avec la valeur théorique en supposant quatre motifs Pb2Pt04 par 

maille (9,79g/cm3). 

8 7 



Ce résultat est compatible avec la multiplicité des sites des 

groupes spatiaux Pba2 et Pbam. 

Figure 37. 

Analyse thermogravimétrique réalisée à l'air sur Pb2Pt04 

III. 2. Structure cristalline de P b 2 E 4  
- - 

III. 2. 1. Mesure des intensités 

l Le monocristal étudié a les dimensions suivantes : 0,034 x 0,0018 

3 x 0,0053 cm . Les paramètres de la collecte des intensités au 

diffractomètre automatique sont rassemblés dans le tableau XVI. 2229 

1 intensités ont été mesurées en explorant un quart d'espace réciproque 

1 limité par la sphère 8 =35O. 

1 Parmi celles-ci 1582 ont une intensité supérieure à trois fois 

l'écart-type et sont considérées comme significatives. 

11 faut remarquer que le nombre de réflexions faibles ainsi 

rejetées est relativement important ; ceci est dû au fait que les 



r é f l e x i o n s  t e l l e s  que h+k+l=Zn+l son t  systématiquement peu in tenses ,  

ce q u i  s i g n i f i e  que l a  s t r u c t u r e ,  t o u t  au moins pour l e s  atomes mé ta l -  

l i ques ,  e s t  p ra t iquement  cen t rée .  

Tableau XVI 

Paramètres de l a  c o l l e c t e  des i n t e n s i t é s  de Pb2Pt04 

-14 < h < +14 

O < k < 1 0  

O < 1 < 1 1  

SPE = 0,03"/S 

SWD = 1,40° 

N mesurées = 2229 

N s i g n i f i c a t i v e s  = 1582 

N indépendantes = 851 

R é f l e x i o n s  de r é f é r e n c e  . -0 :1 
I I I .  2. 2. C o r r e c t i o n s  des i n t e n s i t é s  

Après déduc t ion  du fond  c o n t i n u  e t  c o r r e c t i o n s  de Lo ren t z -  p o l a r i -  

sa t ion ,  nous avons t enu  compte des e f fe ts  de l ' a b s o r p t i o n .  En e f f e t  

c e l l e - c i  e s t  t r è s  impor tan te  compte tenu, d 'une  p a r t ,  des c o e f f i c i e n t s  

d ' a b s o r p t i o n  é levés  des atomes de plomb e t  de p l a t i n e  ( t ab leau  XVII) 

e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  de l a  forme en a i g u i l l e  du monoc r i s t a l .  



Tableau X V I I  

C o e f f i c i e n t s  d ' a b s o r p t i o n  massiques ( p / P  e t  f r a c t i o n  pondéra le  (P)  

des éléments dans Pb2Pt04 

L e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  vau t  1039cm-l. L e  f ac teu r  de t r a n s -  

m i s s i o n  pour l ' ensemble  des r é f l e x i o n s  v a r i e  de 0,136 à 0,413. C e t t e  

l 
v a r i a t i o n  montre l ' i m p o r t a n c e  de ces c o r r e c t i o n s .  

L a  moyenne des i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  é q u i v a l e n t e s  ( h k l  e t  

h k l )  e s t  a l o r s  r é a l i s é e .  11 s u b s i s t e  851 p lans  indépendants u t i l i s é s  

par  l a  d é t e r m i n a t i o n  s t r u c t u r a l e .  

III. 2. 3. Dé te rm ina t i on  de l a  s t r u c t u r e  

III. 2. 3. 1. P o s i t i o n  "des atomes l o u r d s "  

Les p o s i t i o n s  occupées par  l e s  atomes l o u r d s  ( p l a t i n e  e t  plomb) 

peuvent ê t r e  d é d u i t e s  de l ' é t u d e  de l a  f o n c t i o n  de Pa t t e r son .  

I Les coordonnées des p i c s  appara issan t  su r  l a  f o n c t i o n  de 

P a t t e r s o n  e t  l e u r s  i n t e n s i  t é s  r e l  a t i v e s  son t  regroupées dans l e  

l t a b l e a u  X V I I I .  



Tableau X V I I I  

Maximums observés sur  1 a f o n c t i o n  de Pat t e r s o n  

L I L L E  @ 
Les d i f f é r e n t s  maximums peuvent ê t r e  exp l  iqués, en s ' a i d a n t  du 

I f a i t  que l a  s t r u c t u r e  e s t  p ra t iquement  cen t rée  (maximum en 1/2, 1/2, 

1/21, en l o c a l i s a n t  l e s  atomes de plomb dans deux s i t e s  d i f f é r e n t s  de 

m u l t i p l i c i t é  4 du groupe s p a t i a l  Pbam décalés de 1/2, 1/2, 1/2. (Nous 

rappe lons  l e s  coordonnées des p o s i t i o n s  équ i va l en tes  du groupe Pbam 
/ 



dans l e  t ab leau  X I X ) .  Il s ' a g i t  d ' u n  s i t e  49 (x,  y, O )  avec x = 0 , 3 3  ; 

y =  O,11 e t  d ' un  s i t e  4h ( x ,  y, 112)  avec x =  0,83 ; y =  0,61. Les atomes 

de p l a t i n e  son t  l o c a l i s é s  dans un s i é e  4e (0, O, z )  avec z =0,25. 

Tableau X I X  

Coordonnées des p o s i t i o n s  équ i va len tes  du groupe Pbam 

( o r i g i n e  au c e n t r e  21m) 

S i t e s  

8 i 

4h 

49 

4 f 

4  e  

2 d  

2 c  

2b - 

2 a  

I 

P o s i t i o n s  équ i va len tes  

- 
X,Y,Z x,Y,z 1/2+x, 112-y,? * 112-x, 1/2+y, t  
- 
x,Y,Z xYYYZ 112-x,1/2+y,z 1/2+x, 112-y,z 

X,Y, 112 ?,Yy 112 1 / 2 + ~ ,  112-y, 112 112-X, 1/2+y, 112 

- 
x,Y,O x,ji,o 1/2+x, 112-y, O 112-x, 1/2+y,o 

0 , 1 1 2 , ~  0,112,t 1/2,0,z 1/2,0,2 

0, O, z O,O,T 1 1 2 , 1 1 2 , ~  1/2,1/2,2 

0,112,112 1/2,0,1/2 

0,112,o 1/2,0,0 

O,O, 112 112, 1 /Z3  112 

O, 0,O 112,112,O 



Ces coordonnées d ' e s s a i s  son t  a f f i nées  a i n s i  que l e s  c o e f f i c i e n t s  

d ' a g i t a t i o n  thermique i s o t r o p e  pour  l e s  t r o i s  p o s i t i o n s .  Les f a c t e u r s  

i de r e l  i a b i l  i t é  v a l e n t  R1=0,091 e t  R2=0,098. 

l Les va l eu rs  des c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique (0,73 e t  

0,76A2 pour  ~ b ( i )  e t  Pb(2)  e t  0,40A2 pour ~ t )  son t  dans 

des p r o p o r t i o n s  t o u t  à f a i t  normales pour des atomes t e l s  que l e  plomb 

e t  l e  p l a t i n e .  Ces v a l e u r s  e t  c e l l e s  des c o e f f i c i e n t s  R semblent i n d i -  

quer que l ' h ypo thèse  d é d u i t e  de l a  P a t t e r s o n  e s t  c o r r e c t e .  E l l e  s e r a  

l con f i rmée de façon d é f i n i t i v e  par  l e s  environnements oxygénés des deux 

types  de c a t i o n s .  

I I I .  2. 3. 2 .  P o s i t i o n  des atomes d 'oxygène 
<=- . - iiF- 

Une synthèse de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  F o b s - F ~ b (  1 ) + ~ b ( 2  ) + ~ t  met 

en év idence des maximums correspondants  à une p o s i t i o n  4g(x,y,O ; 

x - 0 1 1  ; yz0,11),  une p o s i t i o n  4h (x,y,1/2 ; x 2-0,10 ; y=0 ,13 )  e t  

une p o s i t i o n  généra le  B i  ( x z 0 , 1 7  ; y=0,17  ; ~ ~ 0 ~ 2 5 ) .  Ces coordon- 

nées son t  i n t r o d u i t e s  dans l e  processus d ' a f f  inement en supposant ces 

s i t e s  occupés par des atomes d'oxygène. En a f f e c t a n t  à chaque atome un 

c o e f f i c i e n t  d '  a g i t a t i o n  thermique i so t r ope ,  l e s  . f a c t e u r s  de r e l  i a b i  1 i- 

t é  d im inuen t  jusqu '  aux v a l e u r s  R1=0,073 e t  R2=0,083. 

Des f a c t e u r s  d '  a g i t a t i o n  thermique a n i s o t r o p e  pour 1 es atomes mé- 

t a l l i q u e s  s o n t  a l o r s  u t i l i s é s ,  Les c o n t r a i n t e s  dues aux éléments de sy -  

m é t r i e  s o n t  déterminées par  a p p l i c a t i o n  des r è g l e s  de Levy  (34 )  e t  p r o -  

grammation de l a  séquence de c a l c u l  cor respondante parmi l e s  18 poss i -  

b i l i t é s  d i f f é r e n t e s  mises en év idence par Pe te r se  e t  Palm (35) .  Pour 

l e s  s i t e s  49, 4h, e t  4e occupés par  l e s  atomes méta l1  iques,  l e s  con- 

t r a i n t e s  son t  i d e n t i q u e s  e t  condu isen t  à B13 = BZ3 = O, il ne 

r e s t e  donc, pour chaque atome, que qua t re  c o e f f i c i e n t s  Bij  à a f f i -  

ne r .  



Une correction d'extinction secondaire est également introduite sous 

2 2 =F (l+SFobS) ; la valeur finale du l a  Fcorr calc 
7 coefficient S est de 0,7(1).10- . 

Les facteurs de reliabilité obtenus en fin d'affinement valent 

R1 = 0,049 et R2 = 0,059. Les coordonnées fractionnaires en fin 

d'affinement sont rassemblées dans le tableau XX. Nous y avons porté 

les coefficients d'agitation thermique isotrope équivalents pour les 

atomes métalliques et les coefficients d'agitation thermique isotrope 

pour les atomes d'oxygène. 

* 
: le facteur d'agitation thermique isotrope équivalent est calculé 

à partir de la relation : = 3 / 4 1 ~ ~ ~ .  a..a 
Beq i' j 1 j 

Tableau XX 

Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique 

isotrope pour les atomes d'oxygène, plomb et platine. 

Atomes 

Pb(1) 

Pb(2) 

Pt 

O(1) 

O(2) 

O(3) 

site 

49 

4h 

4e 

8i 

4h 

49 

x 

0,3273(1) 

0,8435(1) 

O 

0,169(2) 

-0,092(2) 

-0,110(3) 

Y 

0,1093(1) 

0,6399(1) 

O 

0,168(2) 

0,129(3) 

0,110(3) 

z 

O 

095 

0,2510(2) 

0,247(3) 

095 

O 

B ou 

* "2 a 
Béq(A 

O, 85 

O, 83 

0,49 

1,5(3) 

1,0(3) 

1,3(4) 



Les c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an i so t rope  pour l e s  atomes mé- 

t a l l i q u e s  son t  r e p o r t é s  au t ab leau  X X I .  

Tableau X X I  

5  
C o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an i so t rope  (x10 

pour l e s  atomes Pb e t  P t  
1 

III. 2. 4. D e s c r i p t i o n  de l a  s t r u c t u r e  

La  p r o j e c t i o n  de l a  s t r u c t u r e  l e  l ong  de l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  

- > 
c  e s t  représen tée  par  l a  f i g u r e  38. La s t r u c t u r e  e s t  c a r a c t é r i s é e  

par un enchaînement monodimensionnel de groupements oc taédr iques  

Pt06 l e  l o n g  de l a  d i r e c t i o n  [0,0,11. De nombreux types  de s t r u c t u -  

r e s  son t  b â t i s  sur  un s q u e l e t t e  d 'oc taèdres  P t06  r e l i é s  l e s  uns aux 

au t res  de d i f f é r e n t e s  façons : 

a) par  mise en commun d ' un  sommet dans l e s  phases py roch lo res  

b )  par  mise en commun d 'une  f a c e  dans BaPt03 (38,391 ou 

l Ba2Pt04(40) ou encore Ba4Pt06 (40 )  ; 

'13 

O 

O 

,O 

'12 

36(8 )  

28(8 )  

-17(7)  

C )  par  mise en commun d ' une  a rê te  dans R-Pt02 de s t r u c t u r e  r u -  
l 

'23 

O 

O 

O 

1 

'33 

846(28) 

774(27) 

373(19) 

, 
i t i l e  ( 41 ) .  

'22 

295(15) 

284(4) 

225(12) 

Atomes 

Pb(1) 

Pb(2) 

P t  

'11 

135(9)  

165(9)  

92(8 )  



Figure 38. 

Projection de l a  structure de Pb2Pt04 l e  long  de 1 'axe f 



F i g u r e  39. 

Enchaînement d ' oc taèd res  P t06  l e  l o n g  de 1  'axe  E' dans Pb2Pt04 

Dans Pb2Pt04 l e s  oc taèdres  P t06  m e t t e n t  en commun une a r ê t e  

pour former des empilements u n i d i r e c t i o n n e l s  ( f i g . 39 ) .  Ces d e r n i e r s  

son t  r e l i é s  e n t r e  eux pa r  l e s  atomes de plomb Pb(1) e t  Pb(2) .  

L ' o c t a è d r e  Pt06 e s t  peu déformé, l e s  d i s t ances  Pt-O ( t a b l e a u  
O 

XXII) s ' é c a r t e n t  peu de l e u r  v a l e u r  moyenne 2,05 A q u i  e s t  en bon 

accord avec l a  somme des rayons i on i ques  c a l c u l é s  par  SHANNON (26)  

pour l e  p l a t i n e  en degré d ' o x y d a t i o n  +4 en c o o r d i n a t i o n  oc taéd r i que  e t  

l ' o xygène  en c o o r d i n a t i o n  3. 



Tableau X X I I  
O 

D i f f é r e n t e s  d i s t a n c e s  ( A )  e t  angles ( "1  dans Pb2Pt04 

Environnement Pb(1) Environnement O(1) 

environnement Pb(2) Environnement O(2) 

octaèdre Pt06 Environnement O(3) 

Note : La n o t a t i o n  O(n) X 

Pqr 
r ep résen te  l ' a t ome  O(n) auquel on 

appli-que l a  s y m é t r i e  x, s u i v i e  par une t r a n s l a t i o n  : + 

- - - 
Codes de s y m é t r i e  : ( i )  x,y,z; ( i i )  x,y,z; ( i i i )  

X,Y,z( i v )  x,Y,Z; ( V I  1/2+x,1/2-y,?; ( v i  ) 1 / 2 - ~ , 1 / 2 + ~ , z .  



Les longueurs  des a r ê t e s  communes O(2)-O(2) e t  O(3)-O(3) s o n t  éga- 

l e s  mais ne t tement  p l u s  c o u r t e s  que l e s  au t res  d i s t ances  O(1)-0(2) ,  

O(1)-O(3) e t  O(2)-O(3). Ces de rn i è res  s o n t  supé r i eu res  à deux f o i s  l e  

rayon  ion ique  de  l ' i o n  0; ; l e s  oc taèdres  P t06  son t  donc a l l ongés  

dans l a  d i r e c t i o n  des chaînes.  Le r a p p o r t  de l a  d i s t a n c e  0-0 du pon t  à 

l a  moyenne des au t res  d i s t a n c e s  0-0 d ' u n  oc taèdre  vau t  0,91, ce  qu i  

e x c l u t  l a  présence de t o u t e  l i a i s o n  d i r e c t e  méta l -méta l  (42).  L a  d i s -  

tance  p l a t i n e - p l  a t i n e  l e  l o n g  de l a  cha îne  vau t  a l  t e rna t i vemen t  3,140 

L ' é l o n g a t i o n  des oc taèdres  Pt06 e s t  comparable à c e l l e  observée 

dans B -P tO2  C e t t e  forme hau te  p r e s s i o n  e t  haute température du d i o -  

xyde de p l a t i n e  a  é t é  m ise  en évidence simultanément par  M u l l e r  e t  Roy 

( 4 3 ) e t  pa r  SHANNON (44) .  Sa s t r u c t u r e  a  é t é  déterminée à p a r t i r  de don- 

nées r e c u e i l - l i e s  avec un é c h a n t i l l o n  p u l v é r u l e n t  dans l e  groupe 

t i a l  or thorhombique Pnnm (40) .  E l l e  e s t  dé r i vée  du t y p e  r u t i l e  : l e s  

oc taèdres  Pt06 son t  r e l i é s  par  des a r ê t e s  pour former des chaînes 

u n i d i r e c t i o n n e l l e s  d i r i g é e s  s u i v a n t  1  ' axe  c' de l a  m a i l l e  pseudo- 

quad ra t i que  ; ces chaînes son t  r e l i é e s  e n t r e  e l l e s  pour fo rmer  un en- 

chaînement t r i d i m e n s i o n n e l  dans B-Pt02. La d i s t a n c e  p l a t  i n e - p l  a t i n e  
O 

vau t  3,14A. 

Dans Pb2Pt04, l e s  environnements des deux atomes de plomb 

son t  comparables : i l s  s o n t  formés de t r o i s  atomes d'oxygène à des d i s -  
O 

tances cour tes  (compr ises e n t r e  2,17 e t  2,30A) e t  sont  complétés 

par  un atome d'oxygène s i t u é  à une d i s t a n c e  p l us  impo r tan te  
O O 

(2,64(3)A pour Pb(1) e t  2,92(2)A pour Pb(2 ) ) .  Ces env i ronne-  

ments son t  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' i n f l u e n c e  du d o u b l e t  non l i a n t  6s 2  

du plomb qu i  e s t  d i r i g é  v e r s  l e  m i l i e u  des a rê tes  a  ou b  de l a  m a i l l e  

pour Pb(1) e t  vers l e  m i l i e u  des f aces  (a', E ' )  e t  

> -> ( 6  ,c ) pour Pb(2 ) .  



,111. 2. 5. D i scuss ion  de l a  s t r u c t u r e  

11 e s t  évidemment i n t é r e s s a n t  de comparer l a  s t r u c t u r e  de 

Pb2Pt04 à c e l l e  des d ioxydes de s t r u c t u r e  r u t i l e  e t  notamment à 

a-Pt02 ; nous l ' a v o n s  f a i t  dans l e  paragraphe précédent .  Dans 

4- 
Pb2PtOqS l e s  chaînes CPt04 1- sont  r e l i é e s  pa r  l e s  i ons  

11 e x i s t e  d ' a u t r e s  composés b â t i s  su r  des chaînes d ' oc taèd res  

4- [Pt04 1, : Sr2Pt04 e t  Cd2Pt04. Le premier  a  é t é  ob tenu  

par Chamberland e t  S i l ve rman (45)  par  décomposi t ion thermique de l ' h y -  

droxyde Sr2Pt(OH)8, l e  second a é t é  s y n t h é t i s é  sous haute p ress ion  

(150 atm) à 900°C par M i l l e r  e t  Roy (46).  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des 

m a i l l e s  son t  rassemblées dans l e  t ab leau  X X I I I .  

Ces matér iaux  n ' o n t  pu ê t r e  obtenus que sous forme de poudre e t  

l e s  au teurs  o n t  a t t r i b u é  à ces composés une s t r u c t u r e  i s o t y p e  de c e l l e  

de A Pb0 (A=Sr,Ca) (47)  au vu de l a  s i m i l i t u d e  des paramètres de 2 4 

m a i l l e .  

Pb2Pt04 se d i s t i n g u e  de 1 'ensemble de ces composés par  l a  façon  

dont  l e s  i ons  d i v a l e n t s  i n t e r v i e n n e n t  pour r e l i e r  l e s  chaînes 

[P~O;-],. C e t t e  d i f f é r e n c e  d o i t  sans doute ê t r e  a t t r i b u é e  à l ' i n -  

f l u e n c e  des doub le t  6s' du plomb. La c o o r d i n a t i o n  du plomb se d i s t i n -  

gue de ce1 l e  des a l c a l  i n o  t e r r e u x  dans ces phases. A2M04 : l a  sphè- 

r e  de c o o r d i n a t i o n  du c a t i o n  A e s t  c o n s t i t u é e  de sep t  atomes d ' oxy -  

gène. L a  présence du doub le t  6s2 e s t  vraisemblablement responsable 

également de l a  déformat ion de l a  chaîne [ ~ t ~ ; - l - q u i  e n t r a î n e  l e  

doublement du paramètre c .  



Tableau X X I I  1 

C a r a c t é r i s t i q u e s  c r i s t a l l i n e s  de d i f f é r e n t s  composés con tenant  

des chaînes u n i d i r e c t i o n n e l l e s  d 'oc taèdres  r e l i é s  par  des a rê tes .  

A c e t  égard, Pb2Pt04 d o i t  ê t r e  comparé à Pb304 (48) .  La 

û-PtOZ 

Pb2Pt04 

Sr2Pt04 

Cd2P t 0 4  

Sr2Pb04 

1 v s t r u c t u r e  de c e t  oxyde e s t  c o n s t i t u é e  de f i l e s  d 'oc taèdres  Pb O6 

r e l i é e s  par  l e s  ions  pblI. La m a i l l e  e s t  p l us  symétr ique : e l l e  e s t  

4,488 

9,115 

5,558 

5,558 

6,159 

quadra t ique  ; cependant l a  présence de pblI e n t r a î n e  également un 

doublement du paramètre c .  L e  paramètre c e s t  doub lé  pour tous  l e s  com- 

4,533 

7,941 

9,702 

9,732 

10,078 

posés A2M04 s i  A e s t  un c a t i o n  possédant un doub le t  non l i a n t ,  c i -  

t ons  l e s  phases Pb2Sn04 (491, Sb2M04 (M=Mg, Mn, Fe, Co, N i ,  

Zn) (50)  e t  As2Ni04 (50) .  Sb2Ni04 e t  Sb2Mno4 p résen ten t  

C A )  

3,138 

6,306 

3,166 

3,146 

3,502 

G.S 

Pnnm 

Pbam 

Pbam 

Pbam 

Pbam 



des t r a n s i t i o n s  magnétiques (51, 52, 53). 

Toutes ces phases son t  de symét r ie  quadrat ique,  il f a u t  remarquer 

que l e s  paramètres a e t  b  de l a  m a i l l e  Pb2Pt04 se rapprochent  à 

haute température e t  1  'on  peut  penser que l a  symé t r i e  p o u r r a i t  deven i r  

quadra t ique  s i  l a  phase ne se décomposait. 

I I I .  2. 6. P r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  

Des mesures de c o n d u c t i v i t é  on t  é t é  r é a l i s é e s  sur  un é c h a n t i l l o n  

f r i t t é  à 690°C pendant 24 heures ; l a  compacité a t t e i n t e  n ' e s t  que de 

0,78. La c o n d u c t i v i t é  à température ambiante se r é v è l e  extrêmement f a i -  

b l e  ( ( r = 1 0 - ~  a-'cm-') e t  à l a  l i m i t e  des va leurs  mesurables 

p a r  l a  méthode u t i l i s é e .  L ' é l é v a t i o n  de l a  température se t r a d u i t  par 

une augmentat ion app réc iab le  de l a  c o n d u c t i v i t é  ( f i g .  40) sans q u ' i l  
1 

s o i t  t o u t e f o i s  p o s s i b l e  d ' e x p l i q u e r  c e t t e  v a r i a t i o n .  

Des mesures e f f e c t u é e s  sur  des monocr is taux de 8-Pt02 obtenus 

pa r  synthèse hydrothermale on t  montré (54)  que R-Pt02 e s t  semi-con- 

duc teur  ( < r ( 3 0 0 ~ ) = 2 . 1 0 ' ~  ~ l c m - l  e t  Ea=0,2eV). Ce r é s u l t a t  

e s t  en accord avec l e  diagramme des n iveaux d ' é n e r g i e  proposé pour des 

oxydes de s t r u c t u r e  r u t i l e .  Pb2Pt04 ayant une s t r u c t u r e  s i m i l a i r e  

au n iveau de l a  chaîne oc taédr ique  p o u r r a i t  p résen te r  des r é s u l t a t s  

comparables ; l a  f a i b l e  va leu r  de l a  c o n d u c t i v i t é  mesurée peu t  ê t r e  

due au f a i t  que l ' é c h a n t i l l o n  e s t  p o l y c r i s t a l l i n  e t  f o r t  peu compact. 

1'1 f a u t  n o t e r  à ce propos que des mesures a n t é r i e u r e s  sur des é c h a n t i l -  

l o n s  f r i t t é s  de 8-Pt02 ava ien t  r é v é l é  une c o n d u c t i v i t é  v o i s i n e  de 

1 0 - ~  fi1 cm-' (55) .  

Nous n 'avons mal heureusement pu r é a l i s e r  de mesures sur  des mono- 

c r i s t a u x  de Pb Pt04 en r a i s o n  de l e u r s  dimensions i n s u f f i s a n t e s .  2  



Figure 40. 

Variations de logren fonction de 10"~ pour PbpPt04 

Afin de modifier les propriétés de conductivité, différents 

essais de substitution ont été réalisés ; ils ont tous échoué : 

- La substitution du plomb par le bismuth, qui entraînerait une 

réduction partiel le du degré d'oxydation du platine, n'est pas possi- 

ble : elle conduit à un mélange biphasé de Pb2Pt04 et de 



(Bi1,5Pb0,5 )Pt04. Cet échec n ' a  r i e n  d ' é tonnan t  en e f f e t ,  d 'une 

p a r t ,  l e  p l a t i n e  au degré d ' o x y d a t i o n  i n f é r i e u r  à 4  en environnement 

oc taédr ique  e s t  t r è s  " i n s t a b l e " ,  l a  r é d u c t i o n  d e v r a i t  s'accompagner 

d 'une  m o d i f i c a t i o n  de c o o r d i n a t i o n  et ,  d '  a u t r e  p a r t ,  aucune phase 
I 

A2M04 de s t r u c t u r e  t ype  Pb304 avec A-Bi 3+ n ' a  pu ê t r e  mise 

en évidence. 

I - L a  s u b s t i t u t i o n  du p l a t i n e  par  l e  ru thén ium qu i ,  au degré 4, 

l e s t  l e  p l u s  souvent en c o o r d i n a t i o n  oc taéd r i que  (Ruoz e s t  de s t r u c t u -  

r e  r u t i l e )  condu i t  à l a  f o r m a t i o n  de Pb2Pt04 qu i  e s t  accompagné de 
l 

1 

RuO2 e t  de l ' e x c è s  de PbO. 
1 

- De même l a  s u b s t i t u t i o n  du p l a t i n e  par  l e  p a l l a d i u m  ou l e  

c u i v r e  c o n d u i t  à l a  f o r m a t i o n  de Pb2Pt04 accompagné de PbPd02 

1 1 

( 56 )  ou de Pb0 e t  CuO. 

- E n f i n ,  dans nos c o n d i t i o n s  expér imenta les,  l e  plomb ne peut  

ê t r e  s u b s t i t u é  par  l e  cadmium ; rappe lons  que l a  synthèse de 

Cd2Pt04 ne peu t  ê t r e  r é a l i s é e  que sous haute p ress ion  (46) .  





I V .  1. Synthese e t  c a r a c t é r i s a t i o n  de PbPt2OZ3,, 
1 

I V .  1. 1. Synthèse 

Comme nous l ' a v o n s  s i g n a l é  au c h a p i t r e  précédent,  l ' a t t a q u e  p a r  

une s o l u t i o n  d ' a c i d e  n i t r i q u e  14N de Pb2Pt04 c o n d u i t  à un r é s i d u  

s o l i d e  don t  l e  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X e s t  t o ta l emen t  d i f f é r e n t  de ce-  

l u i  de Pb2Pt04. 

Une étude par d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température mont re  

que c e t t e  phase se décompose vers  750°C en Pb0 jaune e t  en p l a t i n e  

m é t a l l i q u e  ( f i g .  41).  

F i g u r e  41. I : 

Spec t re  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température de 

Le composé i s o l é  c o n t i e n t  donc du plomb e t  du p l a t i n e  ; il nous 

e s t  donc paru  i n t é r e s s a n t  de chercher  à c a r a c t é r i s e r  ce nouveau maté- 
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r i  au. Une r é d u c t i o n  par  1  ' hydrogène s u i v i e  pa r  analyse thermogravimé- 

t r i q u e  e s t  r é a l i s é e  ; l e  r é s i d u  de c e t t e  r é d u c t i o n  e s t  c o n s t i t u é  de 

deux a l l i a g e s  de plomb e t  p l a t i n e  : PbPt de forme hexagonale, d é j à  

obtenu l o r s  de l a  r é d u c t i o n  de Pb2Pt04, e t  PbPt5-7 de s y m é t r i e  
O 

cubique (a=4,05A). Ce r é s u l t a t  i n d i q u e  que l a  phase e s t  p l us  r i c h e  

en p l a t i n e  qu 'en plomb . Le chauf fage du ran t  24 heures à 690°C du 

r é s i d u  de l a  r é d u c t i o n  permet de re fo rmer  l e  composé i n i t i a l .  

Nous avons a l o r s  envisagé l a  synthèse d i r e c t e  p a r  r é a c t i o n  à 

l ' é t a t  s o l i d e  e n t r e  Pb0 e t  P t .  Des mélanges correspondants  à 

d i f f é r e n t s  r a p p o r t s  Pb IP t  compris e n t r e  0,2 e t  1 son t  r é a l i s é s .  I l s  

son t  chau f f és  à 690°C à l ' a i r  pendant 24h. Les spec t res  de d i f f r a c t i o n  

des p r o d u i t s  r é s u l t a n t s  de ces r é a c t i o n s  mont ren t  que l a  phase obtenue 

précédemment appa ra î t  pure pour l e  r a p p o r t  Pb/Pt=0,5. Pour l e s  v a l e u r s  

i n f é r i e u r e s ,  e l l e  e s t  accompagnée de p l a t i n e  m é t a l l i q u e  e t  pour l e s  

va leu rs  supér ieures  de Pb2Pt04. Ce composé peut donc se f o r m u l e r  

PbPt20x. 

La r é a c t i o n  e n t r e  Pb0 e t  P t  a  é t é  s u i v i e  par d i f f r a c t i o n  X en 

f o n c t i o n  de l a  température ( f i g .  42) ; l e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  

son t  : 

- de 20°C à 450°C : P t  + Pb0 

- de 450°C à 580°C : P t  + PbjOq 

- de 580°C à 650°C : P t  + Pb0 ( forme rouge)  

- de 650°C à 756°C : P t  + PbPt20x 

- au d e l à  de 756°C : P t  + Pb0 ( forme jaune)  



F i g u r e  42. 

Spec t re  de d i f f r a c t i o n  X en f o n c t i o n  de l a  température du mélange 

Pb0 : 2Pt 

Comme pour Pb2Pt04, il f a u t  remarquer que l e  domaine de tempé- 

r a t u r e  permet tan t  l ' o b t e n t i o n  de PbPt20x e s t  f a i b l e ,  ce qu i  e x p l i -  

que v r a i  semblablement 1  ' absence de m i  se en évidence a n t é r i e u r e  de 

c e t t e  phase. 

E n f i n  s igna lons  que PbPt20x peut  également ê t r e  préparé à par -  

tir de Pb2Pt04 par  a t taque  ac ide  a u t r e  que l ' a c i d e  n i t r i q u e  : 

l ' u t i l i s a t i o n  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  (6N), d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  (6N1, 

d ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  (6N) ou d 'eau  r é g a l e  condu i t  à l a  fo rmat ion  de 

PbPt2OX. Par c o n t r e  Pb2Pt04 n ' e s t  pas a l t é r é  par  des s o l u t i o n s  

d ' a c i d e  or thophosphor ique ou par  l ' a c i d e  acé t i que  g l a c i a l .  



I V .  1. 2. Analyses thermiques 

C e l l e s - c i  son t  e f f e c t u é e s  à p a r t i r  d ' é c h a n t i l l o n s  s y n t h é t i s é s  à 

l ' é t a t  s o l i d e .  

L ' ana l yse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  A T . .  de Pb2PtOx r é a l  i- 

sée à l ' a i r  e s t  représen tée  p a r  l a  f i g u r e  43, e l l e  con f i rme l a  tempéra- 

t u r e  de décomposi t ion q u i  commence aux env i rons  de 740°C. L e  rés idu ,  

ana lysé  par d i f f r a c t i o n  X, montre q u ' i l  s ' a g i t  de Pb0 ( forme jaune)  e t  

de p l a t i n e  méta l .  

F i g u r e  43. 

Analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  de PbPt20X 

Deux analyses thermograv imétr iques (A.T.G.), son t  r é a l i s é e s  : 

a- Une A.T.G. à l a ,  représen tée  sur  l a  f i g u r e  44a, montre une 

p e r t e  en masse de 6,549. L e  r é s i d u  analysé par  d i f f r a c t i o n  X e s t  

c o n s t i t u é  de Pb0 ( forme jaune)  e t  de P t  méta l .  

b- Une A.T.G. sous couran t  d'hydrogène, représen tée  sur  l a  f i g u r e  



44b, r é v è l e  une p e r t e  t o t a l e  en masse de 9%. Comme nous 1 'avons s igna-  

l é  précédemment, l e  r é s i d u  e s t  composé de deux a l  l iages de plomb e t  de 

p l a t i n e .  

Les deux décomposi t ions peuvent se f o rmu le r  : 

PbP t 2 0 x  > Pb0 + 2Pt  + x/2 O2 e t  

(y-1)PbPt2Ox + ( y - l ) xH2  -> (y-2)PbPt + PbPt + (y - l ) xH20 avec y 5 - 7  
Y 

Les p e r t e s  de masse i n d i q u e n t  que x e s t  v o i s i n  de 3,7. 

Une A.T.G. sous hydrogène a également é t é  r é a l i s é e  sur  un échan- 

t i l l o n  préparé pa r  r é a c t i o n  du mélange Pb0 : 2Pt en tube de p l a t i n e  
! 

l 
s c e l l é  en présence d ' un  excés de KC103. La p e r t e  de masse enreg is -  

t r é e  con f i rme une f o rmu le  proche de PbPt20=3,7. 

Dans ce composé, l e  p l a t i n e  e s t  donc p résen t  à un degré d'oxyda- 

t i o n  i n f é r i e u r  à 4 ( l e  degré d ' oxyda t i on  moyen du p l a t i n e  e s t  v o i s i n  

de 2,7). L ' a t t a q u e  de Pb2Pt04, en m i l i e u  ac ide,  condu i t  donc non 

seulement à une mise en s o l u t i o n  d ' une  p a r t i e  du plomb mais aussi  à 

une r é d u c t i o n  du p l a t i n e ,  c e  q u i  peu t  p a r a î t r e  p l u s  surprenant .  

En ce q u i  concerne l a  première étape, (mise en s o l u t i o n  de 

2 + 
Pb ) un p a r a l l è l e  avec Pb304 s' impose. Pb304 a une s t r u c t u -  

1 v 
r e  analogue à Pb2Pt04 : l e s  chaînes d ' oc taèd res  Pb O6 son t  r e -  

l i é e s  e n t r e  e l l e s  par l e s  ions pb2+. Lors  de l ' a t t a q u e  ac ide  de 

Pb304, l e s  i o n s  pb2+ son t  mis en s o l u t i o n  e t  l e s  chaînes octaé- 

d r i ques  me t ten t  en commun l e s  atomes d'oxygène des sommets des octaè- 

d res  l i b r e s  pour  former l a  s t r u c t u r e  du t y p e  r u t i l e  adoptée par  

D-Pb02 ( f i g .  45).  



Figure 44. 

Analyse thermogravimétrique de PbPtZOcl, 

a - à l'air 

b - sous hydrogène 



Figure 45. 

La re la t ion  s t ruc tu ra l e  en t re  Pb304 ( a )  e t  Pb02 B ( b ) .  



Dans le cas de Pb2Pt04, le mécanisme est sans doute beaucoup 

plus complexe. Afin d'expliciter celui-ci, la connaissance de la 

structure cristal 1 ine de PbPt20z3y7 est indispensable. Nous avons 

effectué de nombreux essais de cristallisation qui se sont tous, 

I malheureusement, révélés infructueux ; nous résumons rapidement ces 

différentes tentatives : 
, - PbPt20=3y7 se décompose avant fusion. La cristallisation à 

partir d'une phase liquide nécessite donc l'utilisation d'un fondant. 

Plusieurs compositions ont été testées ; le tableau X X I V  rassemble ces 

compositions et les résultats de refroidissement lents opérés à 3OCIh. 

Tableau X X I V  

Essais de cristallisation de PbPt20-3y7 

Résultats 

Pb2Pt04 

PbPt20z3,7 pulvérulent 

PbPt20=3y7 pulvérulent 

PbB407 + Pt 

PbPt20=3y 7 pulvérulent 

PbPt20=3y7 pulvérulent 

fondant 

0,55Pb0-0,45PbF2 

0,34NaF-0,66PbF2 

0,40KF -0,60PbF2 

H3B03 

PbC12 

0,50NaC1-0,50KC1 

T(OC) 

580 

550 

56 O 

660 

580 

[ 680 ] en tube Pt scel lé 



- Synthèse sous p ress ion  : un mélange de 600mg d 'oxyde de plomb e t  

de p l a t i n e  en p r o p o r t i o n s  Pb0 :2Pt e s t  add i t i onné  du mélange 

KC103-NaC103, i n t r o d u i t  dans un tube de p l  a t i n e .  Quelques gou t t es  

d 'eau son t  a jou tées  p u i s  l e  tube de p l a t i n e  e s t  s c e l l é .  L 'ensemble e s t  

p o r t é  à une p ress ion  v o i s i n e  de 3000 bars  à 700°C. C e t t e  expér ience  

condu i t  à l a  f o rma t i on  de PbPt20 =3,7 sous forme p u l v é r u l e n t e  ac- 

compagné de l a  phase p y r o c h l o r e  Pb2Pt207 e t  de p l a t i n e  m é t a l l i -  

que. 

- Des essa is  de synthèse hydrothermale o n t  é t é  r é a l i s é s  au Labora- 

t o i r e  de Phys icochimie des Matér iaux  de l ' u n i v e r s i t é  de Clermont-  

Ferrand. Dans une p remière  étape, t r o i s  man ipu la t i ons  son t  r é a l i s é e s  

en m i l  i e u  acide, bas ique e t  n e u t r e  dans des c o n d i t i o n s  expér imenta les  

i den t i ques  (650°C, 1600 bars,  m a i n t i e n  24h) ; e l l e s  donnent l e s  r é s u l -  

t a t s  s u i v a n t s  : 

. m i l i e u  ac ide  (HC1) en tube de p l a t i n e  : d e s t r u c t i o n  de l ' o x y d e  

e t  f o r m a t i o n  de PbC12 e t  O-Pt02 

. mi 1  i e u  bas ique (NH40H) en tube d i  a rgen t  : d e s t r u c t i o n  de 

1  'oxyde e t  f o r m a t i o n  de Pb0 ( rouge)  e t  P t  méta l .  

. m i l i e u  n e u t r e  (H20) en tube  de p l a t i n e  : a p p a r i t i o n  de mic ro -  

c r i s t a u x .  

Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  nous a  encouragé à pou rsu i v re  ces essa is  en 

m o d i f i a n t  l e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les.  Deux nouve l l es  t e n t a t i v e s  o n t  

é t é  r é a l  i sées : 

. en m i l i e u  neu t re ,  à 630°C, 1700 bars,  m a i n t i e n  3  j o u r s  ; des mo- 

n o c r i  s t aux  en forme de p l  aque t t e  hexagonale accompagnent l a  poudre 

PbPt20 =3,7. L'examen par  d i f f r a c i o n  X de ces c r i s t a u x  montre que 
O O 

l e s  paramètres de c e t t e  m a i l l e  v a l e n t  a=9,09A, c=24,86A. I l s  

ne permet ten t  pas d ' e x p l i q u e r  l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  X de 

PbPt2oz3, 7. Il s ' a g i t  sans doute de monocr is taux d ' u n  a u t r e  oxyde 

v o i r e  hydroxyde de plomb e t / ou  de p l a t i n e .  



Enf in ,  il e s t  connu que l ' a d d i t i o n  de s e l  a l c a l i n  dans l e  m i l i e u  

de synthèse hydrothermale a souvent des r é s u l t a t s  p o s i t i f s  ; un der-  

n i e r  essai  e s t  donc r é a l i s é ,  dans l e s  c o n d i t i o n s  précédentes, en a jou-  

t a n t  du f l u o r u r e  de sodium. Malheureusement, aucune c r i s t a l l i s a t i o n  

n ' a  pu ê t r e  observée. 

- Cycles format ion-décomposi t ion : un é c h a n t i l l o n  de PbPt20=3,7 

e s t  soumis à p l u s i e u r s  c y c l e s  de décomposi t ion en Pb0 e t  P t  e t  de r e -  

combinaison par  l ' u t i l i s a t i o n  de c y c l e s  thermiques c h a u f f e - r e f r o i d i s -  
I 

sement en t re  650°C e t  750°C opérés à 6OC/h. Une amorce de c r i s t a l  1  i s a -  

l t i o n  e s t  observée mais l e s  c r i s t a u x  r e s t e n t  beaucoup t r o p  p e t i t s  pour 

1 une étude par  d i f f r a c t i o n  X. 
I 

I V I .  1. 3. C a r a c t é r i s t i q u e s  c r i s t a l l i n e s  

L e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  X, r e l e v é  à température ambiante, e s t  

c a r a c t é r i s é  par  une p o p u l a t i o n  de r a i e s  assez impo r tan te  ( f i g u r e  46) .  

Les p o s i t i o n s  de ces r a i e s  son t  r e l evées  sur  un diagramme é ta l onné  e t  

l e s  va leu rs  c o r r i g é e s  son t  i n t r o d u i t e s  dans un programme de recherche  

automatique de m a i l l e .  

L '  i ndexa t i on  e s t  d ' a b o r d  t en tée  dans l e s  systèmes l e s  p l u s  symé- 

t r i q u e s  (cubique, quadrat ique,.  . . ) e t ,  en cas d'échec, l e  système tri- 

c l i n i q u e  e s t  f i na lemen t  envisagé. 

Seule l a  m a i l l e  t r i c l i n i q u e  d é f i n i e  p a r  l e s  paramètres : 

permet une i n d e x a t i o n  de l ' ensemble  des r é f l e x i o n s .  

Ces paramètres sont  i n t r o d u i t s  dans un processus d '  a f f i nemen t  par  

moindres car rés  q u i  donne l e s  va leurs  p l u s  p réc i ses  su ivan tes  : 



Le tableau X X V  rassemble les valeurs des distances interréticulai- 

res observées et calculées ainsi que les indices correspondants ; l'ac- 

cord parait très bon, cependant ce résultat doit être considéré avec 

prudence ; en effet, l'indexation d'un spectre de poudre dans le systè- 

me triclinique est toujours hasardeuse en dépit des paramètres de mail- 

le relativement faibles. 

La masse volumique expérimentale est 12,4g/cm3 ; la masse volu- 

mique calculée en supposant deux motifs PbPt20 , 3, par maille est 

de 11,8g/cm3 ; l'accord est peu satisfaisant, toutefois i l  .faut te- 

nir compte, d'une part du fait que la présence d'une impureté de plati- 
3 ne ( p = 21,5g/cm ),  même en faible quantité, influe sur la masse vo- 

lumique mesurée et, d'autre part, que pour des valeurs aussi élevées 

les déterminations sont peu précises. 



Tableau X X V  

Diagramme de poudre de PbPt203,7 à température ambiante 



F i g u r e  46. 

Spec t re  de d i f f r a c t i o n  X de PbPt203$, 

F i g u r e  47. 

Spect re  de d i f f r a c t i o n  des neu t rons  de PbPtpO=397 



La  m a i l l e  obtenue par d i f f r a c t i o n  X p o u r r a i t  ê t r e  une sous-ma i l le  

ne r e f l é t a n t  que l a  p o s i t i o n  des atomes " l o u r d s "  (Pb e t  P t ) .  Une 

m û l t i p l i c a t i o n  de l a  m a i l l e  due aux atomes d'oxygène a u r a i t  pu nous 

échapper, ceux-c i  ayant  un f a c t e u r  de d i f f u s i o n  atomique, pour l e s  

rayons X, t r è s  f a i b l e  par  r a p p o r t  à c e l u i  du plomb e t  du p l a t i n e .  

Par con t re ,  l e s  longueurs de d i f f u s i o n  des t r o i s  éléments son t  r e -  

l a t i v e m e n t  proches pour l e s  neu t rons  (Tableau XXVI). 

Tableau X X V I  

Longueurs de d i f f u s i o n  

Nous avons donc r é a l i s é  un spec t re  de d i f f r a c t i o n  de neut rons de 
l 

~ ~ 2 3 . 7  ( f i g .  47). Il a é t é  e f f e c t u é  su r  l e  d i f f r a c t o m è t r e  DIB 

1 à une température de 168K à l ' I n s t i t u t  Laue-Langevin à Grenoble. La  
O 

longueur d 'onde u t i  1  i sée e s t  de 2,518A. 

12 b ( x l 0  cm) 

O, 95 

0,94 

O, 58 

élément 

Pb 

. P t  

O 

Toutes l e s  r é f l e x i o n s  observées peuvent ê t r e  indexées à 1  ' a i de  

des paramètres de m a i l l e  déterminés par  d i f f r a c t i o n  X. 

Z 

82 

78 

8 

l L ' a f f i n e m e n t  de ces paramètres en u t i l i s a n t  l e s  angles 8 r e l e v é s  

1 su r  l e  s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  neu t ron ique  donne des r é s u l t a t s  t r è s  p ro -  

1 ches des précédents  : 
O O O 

a  = 5,556(5)A ; b = 6,118(5)A ; c = 6,850(5)A 

a =  61,45(3)O ; R = 65,79(41° ; Y= 71,22(4)O 



Tableau X X V I  1. 

Spect re  de d i f f r a c t i o n  des neu t rons  de PbPtOS3,, 

' * Le  décalage d ' o r i g i n e  du compteur a  é t é  a f f i n é  à une va leu r  de 0,20(2)O. 
1 
1 ** Ces r a i e s  t r è s  l a r g e s  n ' o n t  pas é t é  u t i l i s é e s  pour l ' a f f i n e m e n t .  
i 



Enf in ,  s i gna lons  qu'un t e s t  de géné ra t i on  de second harmonique 

s  ' e s t  r é v é l é  n é g a t i f  i n d i q u a n t  que l a  s t r u c t u r e  e s t  vra isemblablement  

cen t rosymét r ique .  

IV.1.4 : S u b s t i t u t i o n  du plomb par  l e  b ismuth : 

(BixPbl-,)Pt20 z3, 7 

L a  présence dans PbPt20 , de p l a t i n e  à un degré d 'oxyda-  ,3,7 

t i o n  non-en t ie r  permet d ' env i sage r  d e .  f a i r e  v a r i e r  c e l u i - c i  par  l a  

s u b s t i t u t i o n  du plomb par un c a t i o n  monovalent ou t r i v a l e n t  possédant 

un d o u b l e t  non l i a n t  e t  un " rayon i on ique "  v o i s i n  de c e l u i  du plomb : 

nous avons évidemment u t i l i s é  à c e t t e  f i n  l e  bismuth. 

Une s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  obtenue pour  O 6 x < 0,30. Au d e l à  de 

c e t t e  va leur ,  l a  s u b s t i t u t i o n  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  : l e s  r a i e s  de 
f 

(Bi1,48Pb0,48)Pt04 accompagnent c e l l e s  de l a  s o l u t i o n  s o l i d e  li- 

m i t e  x  = 0,3. L ' é v o l u t i o n  des paramètres en f o n c t i o n  de l a  compos i t ion  

n ' e s t  pas t r è s  impor tan te  ( t a b l e a u  XXVI I I )  ; cependant l e  volume de l a  

m a i l l e  semble d im inuer  r égu l i è remen t .  

1 , Tab leau X X V I I I  

Paramètres de mai 1  l e  des phases (BixPbl-x)Pt203,7 



Des analyses thermiques " d i f f é r e n t i e l l e s "  e t  " g rav imé t r i ques "  o n t  

é t é  r é a l i s é e s  su r  un é c h a n t i l l o n  de l a  compos i t ion  l i m i t e  x  = 0,30. 

La f i g u r e  48 montre l a  décomposit ion de l a  phase t e l l e  q u ' e l l e  

e s t  observée par  A.T.D., l a  température de décomposi t ion e s t  p r a t i q u e -  

ment l a  même (750°C) e t  l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  X du p r o d u i t  de dé- 

compos i t ion  montre q u ' i l  s ' a g i t  du mélange de Bi203, Pb0 e t  de p l a -  

t i n e  métal .  

F i g u r e  48. 

Analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  de (Bi0,3Pb0,,)Pt 2  0, ,3,7 

Les pe r tes  de masse (6,4%) mesurées par  analyse 

l t he rmograv imèt r ique  sous a i r  ( f i g u r e  49a) e t  8,7% sous couran t  
i 

d a  hydrogène ( f i g u r e  49b) montrent  que l e  nombre d l  atomes d'oxygène p a r  
1 
! u n i t é  f o r m u l a i r e  r e s t e  proche de 3,7. 

Au vu de ces r é s u l t a t s ,  l ' e x i s t e n c e  d 'une  s o l u t i o n  s o l i d e  e s t  
l 

p robab le  mais ne peu t  ê t r e  a f f i r m é e  avec c e r t i t u d e .  



Figure 49. 

Analyse thermogravimétrique pour (Pb0y3Pb0y7)Pt20=3,7 

a - à l'air 

b - sous hydrogène 



IV. 2. Conductivité électriaue 

La présence de platine à un degré d'oxydation non entier dans 

PbPt20 =3,7 fait de ce matériau un candidat à une conductivité 

électronique. 

l Nous avons mesuré la coductivité de PbPt20=3,7 entre -100 et 
l 

450°C : la figure 50 montre que la conductivité est très élevée (de 
1 

l'ordre de 550 R-'cm-' à 20°C) et diminue légèrement avec la tempé- 

rature. 

PbPt2%,7 est donc un excellent conducteur de type métallique. 
1 

8 

l 11 est remarquable de constater que la conductivité décroît brus- 

quement lorsque le plomb est substitué par le bismuth (fig.50) ; la 
-1 -1 conductivité passe de 550 à 2 0 R  cm (tableau XXIX). 

Tableau XXIX 

Conductivité des phases 

à température ambiante 



F i g u r e  50. 

3 
E v o l u t i o n  de l o g v e n  f o n c t i o n  de 10 /T 

) (pt2,7-x/2 pour  ( B i  
1-x 2 1 O, ,3,7 



Pour l e s  taux  de s u b s t i t u t i o n  x=0,1 e t  x=0,2 l a  c o n d u c t i v i t é  

r e s t e  de t y p e  m é t a l l i q u e  ; pour  x=0,3 e l l e  évo lue vers  une semi-conduc- 

t i v i t é  qu i  p o u r r a i t  t o u t e f o i s  ê t r e  due aux j o i n t s  de g ra ins .  

A f i n  de moduler l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s ,  d ' a u t r e s  s u b s t i t u -  
I 
I t i o n s  on t  é t é  ten tées ,  notamment l a  s u b s t i t u t i o n  p a r t i e l l e  du p l a t i n e  
4 

par  l e  ruthénium, l e  c u i v r e  ou l e  n i c k e l  ; e l l e s  o n t  t o u t e s  échoué. 

La f o rmu le  e t  l e s  p r o p r i é t é s  de c o n d u c t i v i t é  semblent i n d i q u e r  

qu 'une p a r t i e  au moins du p l a t i n e  e s t  en c o o r d i n a t i o n  p l a n  ca r ré .  En 

l 
l ' absence  de dé te rm ina t i on  s t r u c t u r a l e ,  nous avons envisagé de v é r i -  

f i e r  c e t t e  hypothèse par  spec t roscop ie  des pho toé lec t rons .  



I V .  3. Spec t roscop ie  des pho toé lec t rons  

La  spec t roscop ie  de photoémiss ion des rayons X (ESCA) e s t  une 

techn ique  q u i  permet d ' a t t e i n d r e  l e  degré d ' o x y d a t i o n  de l a  p l u p a r t  

des éléments à l ' i n t é r i e u r  d ' un  composé. Dans l e  cas du p l a t i n e  l e s  

é l e c t r o n s  4 f  donnent une i n d i c a t i o n  t r è s  s e n s i b l e  du f a i t  de l a  f a i b l e  

l a r g e u r  des p i c s  e t  de l e u r  i n t e n s i t é  r e l a t i v e m e n t  impor tante.  

Nous avons donc u t i  1  i s é  c e t t e  techn ique  pour  essayer de détermi-  

ner  l e  degré d ' o x y d a t i o n  du p l a t i n e  dans PbPt20,3,7. Nous d ispo-  

sons dans l a  l i t t é r a t u r e  de quelques va leu rs  de 1 ' éne rg ie  de l i a i s o n  

des é l e c t r o n s  4 f  du p l a t i n e  que nous rappe le rons  br ièvement.  A f i n  de 

compléter  l e s  données, nous avons également é t u d i é  par spec t roscop ie  

ESCA l e s  oxydes B i  1,57Pb0, q3Pt04 e t  Pb2Pt04. 

Préalablement,  nous donnons l e s  r é s u l t a t s  de l a  spec t roscop ie  des 

au t res  éléments (Bi,Pb,O) e t  formulons quelques remarques su r  l e  rap-  

p o r t  Pb IP t  obtenu par c e t t e  technique. 

I V .  3. 1. Spec t roscop ie  des é l e c t r o n s  4 f  du b ismuth 

Le s p e c t r e  de photoémiss ion pour l e  b ismuth dans 

Bi1,57Pb0,43 P t04  e s t  r ep résen té  su r  l a  f i g u r e  51. 11 ne semble 

pas i nd ique r  l a  présence de deux degrés d ' o x y d a t i o n  d i f f é r e n t s  du b i s -  

muth. Les i n t e n s i t é s  des p i c s  correspondants aux niveaux 4 f 5 / 2  -4f712 

son t  dans l e  r a p p o r t  a t t endu  d ' e n v i r o n  3:4 ; l a  sépa ra t i on  des deux 

composantes e s t  de 5,3eV. Les va leu rs  des énerg ies  de l i a i s o n  son t  con- 

formes à c e l l e s  généralement observées pour l e  bismuth au degré d 'oxy -  

d a t i o n  +3. Ci tons ,  à t i t r e  d'exemple, l e s  va leurs  re l evées  pour 

B ip03 : 164,9 e t  159,5eV (57) .  Cependant, il e s t  d i f f i c i l e  d ' a f f i r -  

mer 1  'absence de bismuth à un degré d ' oxyda t i on  supé r i eu r  à 3; en 

e f fe t ,  s i  des va leurs  d ' é n e r g i e  de l i a i s o n  d i f f é r e n t e s  (167 e t  



161,5eV)ont é t é  r e l evées  pour  KBi03 (58) ,  des v a l e u r s  cor respon-  

dantes au degré 3  son t  mesurées dans NaBi03 (57) ;  dans ce d e r n i e r  ca- 

s, l e  ~ i "  e s t  vra isemblab lement  i n s t a b l e  dans l e s  c o n d i t i o n s  d 'ana-  

l y s e  ESCA e t  se r é d u i t  progressivement,  t o u t  au moins en sur face ,  à 

3+ 
l ' é t a t  de B i  . 

F i g u r e  51. 

Spec t re  de B i  dans Pb0,43Pt04 

I V .  3. 2. Spec t roscop ie  des é l e c t r o n s  4f du plomb 

Les spec t res  des t r o i s  composés son t  t r è s  proches e t  ne me t t en t  

pas en év idence l a  présence de deux degrés d ' o x y d a t i o n  du plomb. Les 

v a l e u r s  des éne rg i es  de l i a i s o n  des n i veau  4f712 son t  v o i s i n e s  de 

c e l l e s  observées pour l e s  oxydes de plomb Pb0 e t  Pb02 ( 5 9 )  e t  ne 

pe rme t t en t  donc pas de p r é c i s e r  l e  degré d ' o x y d a t i o n .  Vu l e s  cond i -  

t i o n s  de synthèse il e s t  donc v ra i semb lab le  que, dans l e s  t r o i s  compo- 

sés, l e  plomb e s t  p résen t  uniquement au degré +2. 



F i g u r e  52. 

Spec t re  de pho toémiss ion  du plomb dans 



I V .  3. 3. Spect roscopie des é l e c t r o n s  1s de l ' o xygène  

Pour Bi1y53 Pb0,47 P t 0 4  e t  Pb2Pt04 l e  spec t re  e s t  formé 

de deux composantes ( f i g . 53 )  don t  l e s  énerg ies  de 1 i a i son . co r respon -  

den t  à des ions  

oZ(530,2ev) e t  à des molé- 

cu les  d 'eau adsorbées ou 

des i ons  OH- (532,5eV) 

pouvant p r o v e n i r  d 'une oxy- 

d a t i o n  de 1  'eau adsorbée 
- 

par l e s  ions  O- du r é -  

seau : 

2  - 
(40 ' réseau +(2H20) ads-> 

Dans l e  cas de PbPt20=3y7 

seu l  l e  p i c  correspondant  

aux i o n s  O= e s t  observé à 

F i g u r e  53. 

Spec t roscop ie  des é l e c t r o n s  

1s de l ' oxygène dans : 

530,3 eV. 



I V .  3. 4. Le r a p p o r t  Pb/Pt 

L e  r a p p o r t  des a i r e s  des p i c s  des n iveaux  4f7/2 du plomb e t  du 

1 p l a t i n e  donne une i n d i c a t i o n  de l a  compos i t ion  des matér iaux .  Le t a -  

, b leau  X X I X  rassemble l e s  va leu rs  des r a p p o r t s  Pb IP t  obtenus. 
l 
1 Tableau X X I X  
1 

Le  r a p p o r t  Pb IP t  

PbPt20~3, 7 obtenu par  r é a c t i o n  à l ' é t a t  s o l i d e  d u r a n t  : 

30h (a ) ,  48h (b ) ,  1 semaine ( c )  e t  par  a t t aque  ac ide  ( d l .  

Ces r é s u l t a t s  n é c e s s i t e n t  quelques remarques. Le r a p p o r t  dé te rmi -  

né par  ESCA e s t  pour l e s  t r o i s  composés, e n v i r o n  deux f o i s  p l us  é l e v é  

que l e  r a p p o r t  théor ique .  Cependant, il f a u t  r a p p e l e r  que 1'ESCA e s t  
O 

une techn ique  de s u r f a c e  q u i  n'examine qu 'une couche de quelques A 

d 'épa isseur ,  l ' a n a l y s e  ne r e f l é t e  pas t o u j o u r s  l a  compos i t ion  de l a  

masse du matér iau.  De t e l s  r é s u l t a t s  sont  souvent obtenus, c i t o n s  à 

t i t r e  d 'exemple l ' a n a l y s e  des bronzes MXPt3O4(60) q u i  donne des 

r a p p o r t s  M/Pt compris e n t r e  0,28 e t  2,6 f o i s  l a  va leu r  théor ique .  



L'enrichissement en plomb à la surface pourrait être expliqué par 

une réaction incomplète : le grain de platine métallique est en effet 

attaqué par PbO, la couche de Pb0 superficielle limiterait l'oxydation 

du platine par l'atmosphère ambiante et diminuerait la vitesse de réac- 

tion. 

Cette hypothèse est corroborée par une étude sur PbPt20 =3, 

en fonction du temps de réaction : le rapport Pb/Pt diminue en 

fonction de celui-ci. De plus, une analyse réalisée sur un échantillon 

préparé par attaque acide donne un résultat proche de la valeur théori- 

que de 0,5. 

Bien que 1'ESCA soit une technique de surface les résultats dé- 

duits des énergies de liaison des électrons de platine donnent des 

indications précieuses sur le degré d'oxydation et l'environnement de 

ce1 ui -ci . 

IV. 3. 5. Spectroscopie des électrons 4f du platine 

Pour un degré d'oxydation donné, le spectre ESCA du platine se 

compose d'un doublet avec une séparation de 3,3eV des deux composantes 

dues à l'interaction spin-orbite. 

Le tableau XXX rassemble quelques valeurs d'énergie de 1 iaisons 

relevées dans la 1 i ttérature. Ces valeurs nécessi tent un certain nom- 

bre de remarques : 

- pour les oxydes où le platine est à un degré d'oxydation entier 

(O dans Pt métal, +l dans CoPt02 où le platine est en environnement 

linéaire, +2 dans Pt0 où la coordination est plan-carré et +4 dans 

Pt02 où la coordination du platine est octaédrique), l'évolution de 

1 'énergie de liaison Pt4f7/2 est régulière : quatre valeurs croissan- 

tes sont obtenues : 71,2 ; 71,9 ; 72,4 ; 74,2. 



- dans l e s  oxydes où l e  p l a t i n e  e s t  à un degré moyen non -en t i e r  

(+2<d0<+4) ; deux cas se p résen ten t  : 

* l e  spec t re  p résen te  un seu l  doub le t  don t  l e s  composantes 4 f512  

e t  4 f7 /2  correspondent  aux énerg ies  de l i a i s o n s  obtenues pour P t 0  ; 

pour ces composés l e  p l a t i n e  e s t  exc lus ivement  en c o o r d i n a t i o n  p l an -  

ca r ré ,  même dans l e  cas de CaPt204 où l e  degré d ' oxyda t i on  moyen 

du p l a t i n e  e s t  +3. 

* l e  s p e c t r e  e s t  l a  s u p e r p o s i t i o n  de deux doub le ts  qu i  correspon-  

dent  aux énerg ies  de l i a i s o n s  observées pour  Pt0 e t  P t02  ; c ' e s t  l e  
2+ 4+ 

cas de CdOy3Pt P t 2  O6 dans leque l  l e  p l a t i n e  +2 e s t  en 

c o o r d i n a t i o n  p l an -ca r ré  a l o r s  que l e  p l a t i n e  +4 e s t  en c o o r d i n a t i o n  

oc taédr ique .  

Tableau XXX.  Energ ies de l i a i s o n  des n i veaux  4 f  pour l e  p l a t i n e  

dans d i f f é r e n t s  oxydes 

a, b, c, d  : données b i b l i o g r a p h i q u e s  de 60 à 63 respec t i vement .  

133 

P t  4f712 

71,za 

71,3 b 

71,9 

72,4 

72,2' 

72 , l  d  

72,2 

72,2 

74, zb 

74, 4C 

74,2 

72,2 

Composé 

P t  m6ta l  

COIIIP~IO; 

pt I1ob  

NaPt304 

P t  oc - Cd0,3 3 4 
C 

CaPt204 

P-Pt02 

2+ 4+ c  
Cdoy3Pt  P t 2  O6  

P t  4f512 

74,5 

75,2 

75,6 

75,5 

75,5 

77,6 

77,5 

75,4 



11 semble donc, à l 'examen de 

ces r é s u l t a t s ,  que l e s  spec- 

t r e s  ESCA du p l a t i n e  r e f l è t e n t  - 
s u r t o u t  l a  c o o r d i n a t i o n  de ce 

79 75 71 d e r n i e r .  

Nous donnons l e s  spec t res  des 

n iveaux  P t  4 f  des composés 

NaPt304, CaPt2O4, 

û-Pt02 e t  Cd0, 3Pt306 

( f i g . 5 4 )  r e p r o d u i t s  d 'ap rès  -. 
l ' a r t i c l e  de D. CAHEN, J.A. 

1 I I 

78 74 70 IBERS e t  J.B. WAGNER (63) .  

La f i g u r e  55 r e p r o d u i t  l e s  

spec t res  P t  4f de 

Bi1,57 Pb0,43 Pt04y 

Pb2Pt04 e t  PbPt20=3,7. 

Le t ab leau  X X X I  rassemble l e s  

énerg ies  de l i a i s o n  de P t  

1 I I -. 
81 77 73 4f712. 

F i g u r e  54. 

Spect res ESCA des n iveaux  4 f  

du p l a t i n e  dans NaPt304(a),  



Tableau XXXI 

Energies de liaison des niveaux Pt 4f712 

l I I 

Pour les deux premiers composés les 

Composé 

résultats de spectroscopie de photo- 

El (eV) 

électrons correspondent aux environne- 

ments déterminés sans ambiguité par la 

diffraction X : pl an-carré dans 

Bi1,57Pb0,43Pt049 octaédrique dans 

Pb2Pt04. 

. . . . Le spectre de PbPt20 z3,7 est la su- 

. . . . . . . . . . . . perposi tion de deux doublets 4f512-4f712 

correspondant vraisemblablement à 1 a 

sence de platine à un degré +2 (ou par- 
. . 

1 . . 
80 4 4 67 ' tiellement oxydé) en coordination plan- & P 

carré et à un degré d'oxydation +4 

l Figure 55. en coordination octaédrique. '. - 

i 
1 Spectres ESCA des niveaux Ce résultat est en bon accord avec la 
1 

4f du platine dans : conductivité élevée présentée par ce 

a-Bi1y57Pb0,43Pt04 matéri au. i 

1 
i b-Pb2Pt04, ~ - P b P t ~ 0 ~ , ~ .  



CONCLUSION 



Les oxydes de p l a t i n e  p résen ten t  une grande v a r i é t é  de p r o p r i é t é s  

é l e c t r i q u e s  a l l a n t  des conducteurs  m é t a l l i q u e s  dans l e s  s t r u c t u r e s  à 

empilements de p l ans -ca r rés  P t04  mu l t id imens ionne ls  aux i s o l a n t s  

notamment dans l e s  composés du p l a t i n e  au degré d ' o x y d a t i o n  +4 en pas- 

sant  pa r  l e s  semi-conducteurs dans l e s  s t r u c t u r e s  à empilements de 

p l ans -ca r rés  P t04  monodimensionnels. Le p résen t  t r a v a i l  appor te  une 

c o n t r i b u t i o n  à chacune de ces c l asses  de conducteurs.  

Dans l e  premier  c h a p i t r e ,  l e s  d i f f é r e n t e s  techniques expér imenta- 

l e s  e t  t h é o r i e s  u t i l i s é e s ,  dans ce t r a v a i l ,  o n t  é t é  rap idement  présen- , 

tées. 

Dans l e  second c h a p i t r e  son t  c r i t s  des semi-conducteurs à empi- 

Pb P t 0 4  Le lements de p l ans -ca r rés  P t 0  de formule B i z e x  

domaine d ' e x i s t e n c e  de ces phases a  é t é  p r é c i s é  : 0,33 < x  < 0,52. La  

c o n d u c t i v i t é ,  r e l a t i v e m e n t  impo r tan te  ( @ = O c m ) ,  évo lue peu 

avec x. Un matér iau  de même t y p e  a  é t é  obtenu avec l e  pa l lad ium;  dans 

ce cas, l e  domaine d ' e x i s t e n c e  e s t  l i m i t é  pa r  O < x  6 0,09; l a  conduc- 
l ~ 

t i v i t é  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  mais augmente rapidement l i n é a i r e m e n t  

en f o n c t i o n  du degré d ' o x y d a t i o n  moyen du méta l  de t r a n s i t i o n .  

Dans chacune de ces sé r i es ,  l e  p l a t i n e  e t  l e  p a l l a d i u m  o n t  pu 
- 

ê t r e  s u b s t i t u é s  p a r t i e l l e m e n t  par  l e  c u i v r e .  C e t t e  s u b s t i t u t i o n  

s'accompagne d 'une d i m i n u t i o n  s i g n i f i c a t i v e  de l a  c o n d u c t i v i t é .  Par 

adéquat ion en t re ,  d ' une  p a r t  l e  r a p p o r t  B i I P b  et ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l e  

taux  de remplacement du métal  de t r a n s i t i o n  ( P t  ou Pd) par  l e  cu i v re ,  

nous sommes a l o r s  capable de f a b r i q u e r  un matér iau  de c o n d u c t i v i t é  

donnée i n f é r i e u r e  à 1 0 ( ~  cm)-' à température ambi ante. 

L ' é v o l u t i o n  des paramètres de m a i l l e  e t  des c o n d u c t i v i t é s  nous a  

permis d ' éme t t r e  quelques hypothèses su r  le-schéma théo r i que  de l a  

c o n d u c t i v i t é  de ces matér iaux :  

- sem i - conduc t i v i t é  par  bandes dans l e  cas des phases 



- semi-conductivité par sauts (hopping) dans le cas des phases 

11 ne s'agit l à  que d'hypothèses qui rendent compte des phénomè- 

nes observés. Il faut cependant, dans ce domaine, rester très prudent; 

mis à part quelques cas relativement simples, l'interprétation des pro- 

1 priétés de conductivité dans les oxydes mixtes contenant un métal de 
1 
I transition est souvent très délicate et sujette à de nombreuses discus- 

sions. Les théories élaborées, aussi sophistiquées soient-elles, 

s'appliquent rarement in extenso à toute nouvelle classe de matériaux. 
1 

De nombreux efforts doivent être encore réalisés dans cette voie. 

Dans un troisième chapitre, nous relatons la synthèse d'un nouvel 

oxyde Pb2Pt04. Comme c'est le cas, notamment avec les oxydes alca- 

lins et alcalino-terreux, 1 'oxyde de plomb chauffé en nacelle de plati- 

ne réagit avec celui-ci pour former un nouvel oxyde. Nous avons pu 

l'obtenir sous forme de monocristaux. L'étude par diffraction X de 

l'un d'eux a révélé une structure constituée de chaTnes monodimension- 

ne1 les bâties sur des octaèdres PtOs reliés par des arêtes du type 

de celles rencontrées dans la structure rutile. Dans Pb2Pt04, les 

chaînes (Pt04), sont reliés par les ions pb2+; à cet égard, la 

structure de Pb2Pt04 est très proche de celle de Pb304 
II IV (Pb2 Pb 04). Comme le laissait prévoir le degré d'oxydation 

du platine et la structure, Pb2Pt04 est isolant. 

Par attaque acide, Pb2Pt04 conduit à une phase dont la formu- 

le est proche de PbPt20 ,3,7. Elle peut également être préparée 

par réaction à 1 'état sol ide entre Pb0 et Pt métal. En dépit de nom- 

breuses tentatives, i l  ne nous a pas été possible de préparer des 



monocristaux de ce composé. Toutefois, la composition en oxygène et la 

spectroscopie des photoélectrons (ESCA) indiquent que le pl atine est 

vraisemblablement présent à deux degrés d'oxydation différents. Ce 

résultat est corroboré par la valeur élevée de la conductivité qui est 

de type métallique. Il est bien évident que nos efforts doivent se 

poursuivre pour obtenir des monocristaux dont l'étude structurale per- 

mettrait de préciser la coordination des atomes de platine et le type 

d'enchaînement adopté par les polyèdres oxygénés qui déterminent, dans 

ce type de matériau, les propriétés électriques. 
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d'acttiv'ation f%0,02 eV) qui varient peu avec x; par contre, la conduc- 

i v i+b  ' des composés du pal1 

. le degr4 d'oxydatl E 

cristal : elle est constituee de chaînes dloctaèdr>s du 

relies par les ions pb2'. Le materiau est isolant. 

L'attaque acide de Pb2Pt04 onduit 3 un oxyde 

PbPt20z3,7, conducteur1 métal 1 ique La spectroscopie 

électrons (ESCA) indique que le platine y est vraisemblablement - '  

prtssent dans deux ts difftsrents : plan ,carre e 

octaédrique. 

MOTS-CLES : 

- Oxydes mixtes 

- Oxydes mixtes bismuth-plomb-pal ladium 

- Oxydes mixtes plomb-pl at ine 

- Structure cristal 1 ine 

- Conductivitg électrique 


