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D’un point de vue structural, on divise généralement 1’état solide en deux catégories
distinctes : les matériaux amorphes et les matériaux cristallisés. Cette notion, basée sur I’ordre
interatomigue régnant dans le solide & plus ou moins longue distance est fondamentale quant
aux propriétés physico-chimiques qui en découlent. En effet, si I’isotropie du milieu dans les
verres leur confére des propriétés uniques, par exemple dans le domaine de 1’optique non
linéaire, la périodicité cristalline implique une dimensionnalité souvent différente dans les

trois directions de I’espace, qui exacerbe le caractére anisotropique de certaines propriétés..

En outre, du point de vue de leur caractérisation, I’aspect cristallin ou non du matériau
considéré permet de sonder, soit le cristal par interférence réseau atomique / lumiére,
conduisant a toutes les techniques de diffraction, soit sélectivement des énergies différentes,
ce qui conduit a toutes les méthodes spectroscopiques donnant une information ciblée sur une

nature chimique, une fréquence de vibration,...

Bien entendu, entre ces deux états limites, une multitude d’états intermédiaires
existent, ce qui multiplie la difficulté d’analyse de ces systémes. La taille des domaines
concernés dans ces états intermédiaires évolue progressivement et nécessite donc une analyse

a différents grossissements suivant le phénomeéne considéreé :

- & partir du solide cristallisé, dont la totalité de I’information structurale est contenue
dans une maille cristalline périodique dans les 3 directions de I’espace, on peut envisager une
distribution statistique d’occupation ou de déplacement sur certains sites. Une surstructure est

alors obtenue par mise en ordre de la structure moyenne sur plusieurs mailles consécutives ;

- la périodicité de la structure moyenne et celle des déplacements et/ou occupations de
certains atomes ne sont pas forcément commensurables. On parle alors d’incommensurabilité
et, en toute rigueur, la périodicité de tels systemes (comme par exemple des phases a structure
composite) implique des domaines de taille considérable. En fait, un formalisme a 3+N
dimensions permet alors de considérer la maille de base comme contenant ’information

totale-;

- on peut également envisager des domaines parfaitement ordonnés, aléatoirement

juxtaposés les uns sur les autres. Pour cela, au niveau de I'interface (ou plan de composition),
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une bonne compatibilité chimique entre 2 domaines consécutifs est suffisante. On parle alors

de macles polysynthétiques impliquant des domaines cohérents de taille variable et aléatoire.

Le travail présenté balaye ces différents aspects structuraux via des nouveaux
matériaux préparés lors de cette thése. Pouvoir accéder a toute cette gamme de phénomenes
dans une méme famille de matériaux, implique un fort caractére bidimensionnel des briques
¢lémentaires. Cet aspect permet ainsi de les empiler de maniére variable en différents blocs,
de les insérer les unes entre les autres, de les tourner les unes par rapport aux autres,... Dans la
chimie des oxydes, la brique élémentaire idéale est une couche, entité a la base de la
formation de la vaste famille des matériaux pérovskites. Ainsi, nous avons privilégié les
systémes chimiques oxydes a base de baryum pour I’aptitude du cation Ba’* & former des
feuillets généralement anioniques de type [BaxOy](zy'zx)'. Nous avons également privilégié tout
au long de ce travail, 1’électrosynthése qui conduit souvent a la formation de phases par
dépdts successifs de couches assurant ainsi le caractére bidimensionnel de 1’édifice structural.
L’¢électrolyte choisi est I’hydroxyde de sodium, & haut pouvoir oxydant, conduisant a des
valences formelles élevées du métal de transition interstitiel. Les propriétés de tels composes

sont remarquables et constituent a elles seules une part importante de la chimie du solide.

Le premier chapitre est consacré & la caractérisation par diffraction de rayons X d’une
macle polysynthétique dans les oxydes BayNaM3;Os (M = Ni, Cu). La voie de synthése
employée influence la mise en place des défauts mis en évidence par diffraction électronique
et imagerie haute résolution. Les domaines concernés ont typiquement une taille de I’ordre de

100 nm.

Le second éhapitre est articulé autour de deux parties. La premiére est un rappel
bibliographique qui précise les structures dérivées de la pérovskite, de la forme cubique
idéale, aux phases hexagonales. La seconde partie présente les nouvelles phases préparées par
électrosynthése dont la séquence d’empilement peut varier de 6‘2:1 15 couches (d’une dizaine a
une quarantaine d’angstroms). Une filiation structurale a, dans tous les cas, été établie avec les
phases déja répertoriées. Un effort particulier a été fait afin de caractériser les propriéiés

physiques et d’établir les relations structure/propriétés :

- BasRu;NaOy qui est une pérovskite hexagonale de type 6 H ;
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- la nouvelle famille BagM;Na;X,017 (M = Ru, Sb, Nb, Ta; X =V, Mn, As, Cr, P)
dont la structure est dérivée de la pérovskite 12 H a été isolée et caractérisée.

- ;BasRuzNa, 014 de structure type 10 H. Deux transitions structurales ont été
caractérisées en fonction de la température ;

- enfin, BasMnNa,V,0,3, a empilement 15 R.

Le troisiéme chapitre traite de nouvelles phases du syst¢tme Ba-Mn-Na-O a structure
composite. Il comprend deux parties. La premiére présente un bilan / rappel bibliographique
sur I’ensemble des phases de formulation Asm+3nA’sB3minOomien (également formulée
A1+xA’xB1x03) dont les principes de construction ont ét€¢ proposés par J. Darriet et M. A.
Subramanian [Darriet 1995]. Un trés large rappel théorique basé sur I’application du
formalisme a 3+N dimensions dans ces phases est développé, principalement a partir des
travaux de Perez-Mato [Perez-Mato 1999]. On considére alors les matériaux comme
I’interpénétration de deux sous-réseaux distincts dans la structure. La seconde partie présente

I’étude de trois monocristaux a valence mixte 4/5 du manganése, obtenus par électrosynthése :

- BayNaMn,Og (m=1,n=3,x=1/3);
- BagNa;MnsOy; (m=1,n=2,x=2/7);
- BapNasMnjOs; (m =7, n= 15, x ='5/17).
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CHAPITRE A : METHODES DE SYNTHESE

Afin de synthétiser de nouveaux matériaux, il est nécessaire de varier les méthodes de
synthése, ce qui peut conduire a un chemin enthalpique différent de la réaction solide-solide a
haute température et donc 4 la stabilisation de phases métastables. On connait, par exemple, le
succeés des synthéses sous pression d’eau (synthéses hydrothermales) et la diversité des
structures cristallines accessibles par cette méthode par simple ajout d’une molécule template
qui va conditionner la forme de 1’édifice préparé. Dans le but de préparer des phases a valence
élevée d’un métal de transition, nous avons privilégié 1’électrosynthése en milieu hydroxyde
alcalin fondu (milieu trés oxydant). Cette méthode de synthése permet, a partir d’especes
ioniques dissoutes dans 1’électrolyte et sans a priori quant & la steechiométrie souhaitée, de
former de nouvelles espéces cristallines par dép6t sur une électrode. Si la f.e.m. générée par le
champ électrique joue un role important, elle n’est pas nécessaire dans tous les cas. Ainsi,
’utilisation des refroidissements lents en milieu hydroxyde alcalin fondu ont également été
utilisés. Des monocristaux sont, en général, obtenus par ces deux méthodes.

La réaction a I’état solide, quant a elle, a été employée pour préparer les nouvelles
phases élaborées par les méthodes précédentes sous forme de poudre pure ou pour les

substitutions cationiques & partir d’un composé connu.
I. REACTIONS A L’ETAT SOLIDE

La réaction a I’état solide est certainement la méthode de éynthése la plus simple et la
plus couramment utilisée par les chimistes du solide. Dans notre travail, les produits de départ
commerciaux (oxydes, carbonates,...) se présentent sous forme pulvérulente avec une pureté
supérieure & 99,5%. Les poudres sont pesées en quantités stcechiométriques et broyées
intimement dans un mortier d’agate afin d’obtenir un mélange réactionnel homogene. Les
réactions ;himiques sont effectuées en creuset d’alumine.

Les réactions a I’état solide étant basées sur la diffusion des ions a travers les
interfaces solide-solide, il est souvent nécessaire d’utiliser des températures élevées (= 800°C)

et des broyages intermédiaires pour augmenter la réactivité.

Les produits obtenus se présentent sous forme de poudre cristallisée.
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II. SYNTHESES EN MILIEU ALCALIN FONDU

La deuxiéme méthode est la synthése en milieu alcalin fondu. Dans notre étude, le
milieu alcalin utilisé¢ est la soude commerciale vendue en pastilles. Cette méthode est
également appelée la méthode du flux [Elwell 1980]. Un flux est, par définition, une solution
portée a haute température qui solubilisent les espéces chimiques présentes. La variation de
température permet de moduler la solubilité et donc, au refroidissement, de précipiter les
phases souhaitées.

Des monocristaux de taille importante peuvent €tre obtenus par cette méthode.

Les vitesses de refroidissement typiquement utilisées dans notre étude varient de 10 a
50° C/h. Le mécanisme de réaction est également basé sur I’interdiffusion mais d’une maniére
plus efficace que pour la réaction a ’état solide étant donné que les réactifs se dissolvent sous

forme d’ions dans le flux et peuvent donc diffuser et réagir plus facilement.
D’un point de vue théorique, nous pouvons simplement dire que :

A D’état fondu, les hydroxydes alcalins sont entiérement dissociés en cations alcalins
Na® et en anions hydroxydes HO". Les ions HO sont partiellement dissociés suivant

1’équilibre :
2HO < H0 + 0"
A partir de ié, deux types de propriétés peuvent étre envisagés :
Propriétés acide base du solvant

La basicité du milieu peut étre contr6lée en ajustant la teneur en eau du mélange
fondu. En effet, d’apres la notion de I’acidité de Lewis, 1’acide est le composé susceptible
d’accepter les électrons d’un donneur (base). Dans la réaction ci-dessus, H,O a donc le réle
d’acide et O le role de base de Lewis. Les conditions acides sont donc atteintes en présence
d’un milieu riche en eau (ce qui n’est jamais le cas a haute température). Lorsque la teneur en

eau est faible, le milieu est fortement basique.
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Propriétés redox du solvant

Dans les hydroxydes alcalins fondué, trois anions simples de I’oxygéne peuvent

exister en solution :

- I’ion oxyde O (base la plus forte) est I’espéce la plus réductrice, on peut 1’oxyder en

peroxyde, puis en hyperoxyde suivant les réactions :
20" > 0% + 2¢ 0 > Oy + ¢

- I’ion peroxyde O, est donc relativement oxydant mais est un ampholyte (réductible
en oxyde O* et oxydable & I’état d’oxygéne O,). En présence d’eau, il se dismute

selon la réaction :
30> + 2H,0 < 4HO + 205" (hyperoxydes)

NaOH étant fortement hygroscopique, la dismutation des ions peroxydes en ions

hyperoxydes est la réaction chimique qui est prépondérante en milieu soude fondue.

- I’ion hyperoxyde O, est trés oxydant malgré son caractere amphotére (oxydant par

rapport a O,%, réducteur par rapport 4 ’oxygéne).

Il est évident que la présence des ions oxygéne & plusieurs degrés d’oxydation confere

au milieu un pouvoir oxydant trés grand.

D’apres Goret et Trémillon [Goret 1964, Goret 1966], le milieu le plus oxydant est le
milieu hydraté, qui provoque certes la dismutation du peroxyde mais rend trés oxydant
I’hyperoxyde qui résulte de cette dismutation. Des conditions extrémes d’oxydation sont alors
atteintes dans le flux, ce qui est favorable a la préparation de composés dans lesquels le métal

de transition présente un degré d’oxydation inusuel (degré d’oxydation mixte ou éleve).
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III. ELECTROSYNTHESES

La force motrice employée par la méthode du flux est le gradient de température : en
baissant celle-ci lentement, des cristaux croissent dans le mélange réactionnel.
L’électrosynthése utilise le gradient de potentiel comme force motrice. Cette force rend
possible la préparation de composés qui ne peuvent pas étre obtenus par la synthése en milieu
alcalin. A I'image de cette méthode de synthése, 1’électrosynthése permet d’obtenir des
monocristaux de taille importante mais, en plus, des cristaux peuvent croitre, couche par
couche, sur I’anode (oxydation) et sur la cathode (réduction) et les degrés d’oxydation des
métaux de transition obtenus peuvent é&tre trés variés. Cette méthode de synthése a été
appliquée avec succes pour la préparation et la stabilisation de degré d’oxydation élevé du
métal de ftransition, - par exemple, dans les composés NaNi® "0,, NaXCoz/ 3+02,
Sr1,75Cu32’25+O5,13, BazNaCu32’33+06 [Nguyen 1994a] et KBi5+03 [Nguyen 1993]. La figure

A.1 montre la cellule d’électrosynthése utilisée lors de ce travail.

Les produits de départ sont broyés intimement. Le mélange ainsi que la soude sont
placés dans un creuset en alumine puis introduits dans une cellule en quartz balayée par un
flux d’air. L’ensemble est chauffé a haute température et maintenu a cette température. A
320°C, la soude fond mais, afin de baisser la viscosité et d’améliorer la conductivité du flux,
une température éupérieure est choisie. Lorsque le mélange réactionnel est fondu, les
électrodeé sont plongées dans le bain. Les €lectrodes, de nature variée (Ni, Zr, Pt, Cu...), sont
des feuilles métalliques (~ 10 x 30 mm?). Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant le

nickel pour I’anode et le zirconium pour la cathode.

Les enregistrements I = f (V) sont réalisés a ’aide d’un potentiostat Tacussel, type
PRT 500L. Un galvanometre enregistreur Sefram permet de suivre la variation du courant en
fonction du potentiel. Le potentiel de travail est choisi juste avant le commencement de la
vague correspondant 4 I’oxydation de la soude : 4HO" 7=> 0O, + 2H,0 + 4¢ c’est-a-dire
approximativement 2V. L’¢lectrodéposition est réalisée pour un maximum de deux jours.
Ensuite, les électrodes sont retirées du bain et refroidies a température ambiante. Les cristaux
sont trouvés sur I’anode ou sur la cathode et, parfois, méme dans le creuset. Ils sont lavés avec

de I’eau distillée et de 1’éthanol.
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Figure A.1 Montage utilisé pour I’électrosynthése
IV. CONCLUSION

L’électrosynthese est une méthode trés intéressante pour isoler de nouvelles phases
sous forme de cristaux avec un degré d’oxydation du métal de transition mixte ou élevé.
Expérimentalement, elle est assez simple a mettre en ceuvre mais il est nécessaire de prendre

en compte tous les paramétres variables dont dépend bien siir la synthese :
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e la proportion entre les produits de départ (bien que, empiriquement, cela n’a pas trop
d’importance : ¢’est la phase la plus stable qui se forme)

e la composition du flux (NaOH, KOH, NaOH/KOH). Pour notre cas, les essais avec KOH
ou un mélange NaOH/KOH n’ont pas abouti a la préparation de nouvelles phases.

e la température du mélange réactionnel. Comme il a été signalé précédemment, plus la
température est haute, plus la conductivité du flux augmente mais peut-étre au détriment
d’une phase ne se formant qu’a basse température.

e le choix du potentiel appliqué aux bornes de la cellule d’électrolyse. Les quelques
manipulations sous courant constant n’ont pas été concluants.

¢ lanature des électrodes, la surface des électrodes en contact avec le bain fondu, la distance
séparant les électrodes,...

e le temps d’électrolyse. A potentiel constant, I’arrét de ’électrolyse a lieu, en principe,
lorsque le courant atteint 0 mA. En pratique, le courant n’atteint pas toujours 0 et il n’est
pas toujours évident de déterminer le courant minimal pour lequel 1’électolyse est encore
opérationnelle.

e le type de refroidissement des électrodes et du bain fondu (trempe ou refroidissement
selon I’inertie thermique du four par arrét de son alimentation).

¢ la nature du flux gazeux qui balaye la cellule. Des essais sous flux d’oxygéne (milieu
oxydant) ou sous flux d’azote (milieu neutre) n’ont pas donné des résultats différents de
ceux obtenus sous flux d’air.

e on pourrait encore citer d’autres paramétres comme 1’ajout au départ dans le mélange
réactionnel d’un « catalyseur » qui n’intervient pas dans la composition chimique du

produit final mais, sans lui, la préparation du composé n’est pas possible [Nguyen 1994].

Les manipulations par électrosynthése ne sont pas toujours reproductibles. En effet,
pour certaines, la repréparation de phases s’est avérée vaine tandis que pour d’autres, il nous a
été possible de préparer & nouveau des phases méme en grande quantité (~ 300 mg) en
augmentant le temps d’électrolyse ou en augmentant la surface des électrodes.

Il semble délicat de faire varier tous ces parametres un par un et de tirer un bilan sur
les conditions optimales de préparation. Dans notre étude, nous n’avons pas essay¢ de
comprendre 1’électrochimie des réactions aux électrodes et dans le bain fondu. Rappelons que
notre but premier est, avant tout, la préparation et la caractérisation de nouvelles phases d’un

point de vue cristallographique et physicochimique.
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CHAPITRE B. MACLE POLYSYNTHETIQUE DANS Ba,NaM,>'M*'O,
(M = Ni, Cu)

I. INTRODUCTION

1. Valence élevée du cuivre et du nickel

Ces derniéres décennies, les oxydes de cuivre ([Ar]3d104sl) et de nickel ([Ar]3d8452) a
degré d’oxydation élevé (+2 / +3, +3) ont énormément attiré I’attention des chimistes du
Solide. Outre la découverte des cuprates supraconducteurs a haute T, qui a conduit a
I’engouement que 1’on connait, ces deux métaux, qui se situent a la fin de la premiére série
des métaux de transition ont des caractéristiques bien particuliéres. En effet, dans de
nombreux oxydes, les énergies de leurs orbitales 3d se trouvent au méme niveau que les
énergies des orbitales p du ligand O%. Cette caractéristique conduit & la création de trous
accepteurs d’électrons dans les niveaux des oxygénes plutét qu’a I’apparition d’électrons
mobiles issus des niveaux d du métal considéré. Ce cas ést rencontré, par exemple, dans les
composés LaNiO; et LaCuO; [Zaanen 1985].

De plus, comme nous I’avons signalé, la découverte de la supraconductivité dans les
oxydes a valence mixte Cu" / Cu™ a réseau Cu / O bidimensionnel a grandement renforcé
I’intérét des chimistes / physiciens du solide pour ces composés. Dans ces matériaux, 1’effet
Jahn-Teller du cuivre II/IIT permet d’expliquer la coordination plan carré qu’il adopte et qui

peut s’étendre a une coordination 5 ou 6 en considérant des ligands axiaux plus lointains.
On trouve donc le cuivre dans différents types d’environnements, par exemple :

- des plans carrés CuQy; isolés, comme, par exemple, dans Bas(Li, Na)CuO4(CO3),
- [Weakliem 1995].
- des octaédres reliés par une face pour former des dimeres CuyOy dans des
composés tels que NagCu,Og [Bukovec 1988].
- des chaines isolées de plans carrés reliés par les cotés que I'on trouve dans
NaCuO, [Hestermann 1969a] et Na;CuOs [Hestermann 1969b].
- des couches infinies de plans carrés comme c’est le cas pour Ba,Cu3;04Cl, [Miiller-

Buschbaum 1991].
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- dans les supraconducteurs a température critique élevée YBa,Cu30,, le cuivre
adopte a la fois une coordination plan carré CuQj4 et une coordination pyramide a
base carrée CuOs [Capponi 1987].

- enfin, Kipka et al. [Kipka 1976] ont mis en évidence dans BayCu;0;5Cl, des
macro hexagones formés de six plans carrés partageant deux & deux une aréte
(figure B.1). Cette entité va étre a la base de la structure de Ba,NaM,0s (M = Ni,

Cu) décrite dans ce chapitre.

Figure B.1 Structure de Ba,Cu,0,5C,

Le nickel peut également adopter une variété encore plus grande d’environnements
différents. Ainsi, dans BaNiO, [Lander 1951], le nickel est en plan trigonal alors qu’il est en
plan carré dans MoNiO, (M = Li [Rieck 1972], Na [Zentgraf 1980a]) et K3Ni,O4 [Zentgraf
1980b]. Le nickel occupe les sites tétraédriques dané KoNi,O7 [Zentgraf 1980c¢] et les sites
octaédriques déformés dans BaNiO; [Takeda 1976]. Cependant, les composés au nickel

forment rarement les €difices bidimensionnels propres aux cuprates.
2. Voies de synthése

D’un point de vue chimique, il est nécessaire, pour accéder a une valence haute du
cuivre ou du nickel (+3), de travailler dans des conditions de synthése trés oxydantes
obtenues, par exemple, par I’utilisation d’une pression élevée d’oxygeéne ou par 1’ajout d’un
hydroxyde fondu alcalin dans le mélange réactionnel. Récemment, la synthése hydrothermale
sous pression en milieu KOH dilué a permis 1’obtention de composés dérivés de Bi;CuOy4 dans

lesquels le cuivre II est partiellement oxydé en cuivre III [Henry 2001].
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans BQQ&M,Z*My’O.; (M= Ni, Cu)

En milieu oxydant Nay0O,, par chimie du solide, Miiller-Buschbaum et ses
collaborateurs ont réussi & préparer la nouvelle phase Ba;NaCu;0s en 1992 [Tams 1992] et
son homologue au nickel [Strunk 1993]. Ces phases sont formées de polyédres construits sur
I’assemblage de six plans carrés MOy partageant une aréte deux par deux. On y retrouve les
macro-hexagones du composé BagCu;0,5Cl,.

Des monocristaux de la phase au cuivre ont également été obtenus par électrosynthése
en milieu KOH / NaOH fondus en utilisant respectivement du nickel pour 1’anode et du
zirconium pour la cathode [Nguyen 1994a]. Dans la méme étude, des monocristaux de
NaNiO; de taille importante (> 3 mm) ont également été obtenus par électrodéposition.

Les essais de préparation de bronzes non steechiométriques NayNiO,, en utilisant la
méme méthode de synthése, nous ont conduit a la synthése de cristaux de Ba,NaM3;O0¢ (M =
Ni, Cu). Ceux-ci ont été étudiés a la fois par diffraction de rayons X et par microscopie

électronique.
3. Problématique

La maille des oxydes Ba;NaM;Os est rigoureusement hexagonale (a = 8,296(2) A, ¢ =
11,225(3) A pour le composé au nickel) alors que sa symétrie est orthorhombique. En effet, la
structure est formée par un empilement de blocs compacts [NaM;0g]* suivant I’axe ¢ séparés
par des couches d’atomes de baryum. Tous les blocs adoptent individuellement la symétrie
hexagonale mais, étant décalés les uns par rapport aux autres, la symétrie d’ordre 6 disparait a

P’échelle du cristal. Cela implique 1’utilisation d’une maille orthorhombique déterminée par la
relation b = a /3. Cette coincidence géométrique (qui rend I’analyse des cristaux maclés

difficile et trompeuse) permet I’apparition de défauts favorisés par la bonne cohérence

atomique au niveau des interfaces inter-domaines.

Le chapitre est consacré a la caractérisation compléte des défauts d’empilements dans
les phases au nickel et au cuivre. Deux méthodes de synthése ayant ét¢ utilisées, nous allons

également tenter de comprendre I’impact de la voie choisie sur la construction des défauts.
La complexité du traitement des informations d’un cristal maclé dépend du type de

maclage rencontré. C’est pourquoi un rappel général sur les macles est exposé ci-dessous. Il a

pour but de classifier tout type de macle dans une catégorie bien spécifique.
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Chapitre B. Macle polysvnthétique dans Ba,NaM,**M** O, (M= Ni, Cu)

I1. MACLES

A P’échelle du monocristal, il apparait qu’environ 10 % des échantillons testés sur
diffractométre de rayons X sont maclés. Il est nécessaire de pouvoir caractériser ces macles

qui s’averent étre, dans la plupart des cas, un obstacle majeur a la détermination structurale.

1. Définition et généralités

Une macle -est une association mutuelle réguliére de cristaux d’une méme espece
cristalline, association obtenue suivant une loi caractéristique de la macle [Kern 1961].

Deux informations sont nécessaires pour caractériser une macle: ’opérateur de
symétrie qui permet de transformer un individu de la macle en un autre individu de la macle.

La seconde information est le taux de macle ¢’est-a-dire le volume relatif de chaque individu

Vo
2iVi

La loi de macle peut étre décrite par une matrice de transformation reliant les réseaux

n contribuant & la macle % n =

réciproques des différents individus. On notera qu’un élément de symétrie (axe ou plan)
appartenant a un cristal ne peut étre un élément de macle car il n’engendrerait qu’un second
individu en coincidence avec le premier. L’¢lément de macle s’ajoute aux éléments de
symétrie des individus et ainsi la macle génére un édifice de plus haute symétrie que celle des

composants pris individuellement.
2. Classification des macles selon Friedel [Friedel 1926]

Il existe deux classes majeures de macles selon la superposition géométrique parfaite
ou non des réseaux réciproques des différents domaines mis en jeu : les macles par mériédrie
et les macles par pseudo-mériédrie.- B
Rappelons qu’on appelle mériédre, un cristal dont le motif a une symétrie (caractérisée

par le groupe ponctuel) inférieure a celle du réseau (caractérisé par le systéme).

~
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Chapitre B. Macle polvsynthétique dans Ba,NaM,>*M** O, (M= Ni, Cu)

a) Macles par mériédrie

Friedel distingue encore les macles par mériédrie (sous entendu du motif) des macles

par mériédrie réticulaire (c’est-a-dire du réseau).
al. Macles par mériédrie (du motif)

Le motif est transformé par une ou plusieurs opérations de symétrie qu’il ne posséde
pas mais que possede le réseau (figure B.2). Les réseaux réciproques des différents domaines
se superposent rigoureusement.

Plan de macle
X
i
:

=
=
=

= ! &

aBEIARIAR!
=TT 0
T 0

Figure B.2 Macle par mériédrie du motif

a2. Macles par mériédrie réticulaire

Il existe une maille multiple de la maille élémentaire qui est exactement la maille

caractéristique d’un systéme de symétric différente. Les domaines sont reliés par une des

opérations de symétrie que posséde le réseau Plan de

multiple mais qui manque au réseau d’un % ma,de @
domaine homogéne (figure B.3). Dans ce % ‘Q
cas, le réseau d’'un domaine homogeéne peut % @

i
|
1
étre considéré comme mériédre (par % M \?

1
extension de la notion de mériédrie définie % 1 lf
1321
[}
1

précédemment) par rapport au réseau % 1
multiple, réseau de la macle. w

On définit I’indice de macle comme

¢tant la multiplicité de la maille commune, I

11

par référence a la maille de 'un des deux
o Figure B.3 Macle par mériédrie réticulaire.
individus. L’indice de macle est égal & 2
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Chapitre B. Macle polvsynthétigue dans Ba,NaM,’"M*>* O, (M= Ni, Cu)

D’un point de vue figure de diffraction, les réseaux réciproques des différents
domaines se superposent encore rigoureusement. Il peut cependant arriver que des réflexions

systématiquement éteintes pour un domaine soient rallumées pour I’ autre.
b) Macles par pseudo-mériédrie

Le réseau commun ne posséde par rigoureusement mais seulement de manicre
approchée la symétrie supérieure a celle du réseau des domaines homogénes. Des opérations
de pseudo-symétrie transforment ce dernier en un nouveau réseau qui ne se superpose
qu’approximativement a l’autre. Cette superposition imparfaite se réalise de maniere
satisfaisante qu’au voisinage immédiat de 1’élément de macle : les deux réseaux divergent au
fur et & mesure que 1’on s’éloigne de cet élément de macle.

A nouveau, nous distinguons les macles par pseudo-mériédrie (du motif) des macles

par pseudo-mériédrie réticulaire.
bl. Macles par pseudo-mériédrie (du motif)

L’¢élément de macle est €lément de pseudo-symétric d’une maille simple. Les
individus possedent en commun et d’une manic¢re approchée un réseau simple. L’écart

angulaire ® di a la pseudo-symétrie est appelée obliquité de la macle et dépasse rarement 5°.
b2. Macles par pseudo-mériédrie réticulaire

Dans ce cas, c’est une maille multiple qui posséde de maniére approchée une symétrie -

supéfieure a celle de la maille élémentaire.
3. Classification des macles selon Donnay et Donnay [Donnay 1974}

Une autre classification plus simple des macles comportant plusieurs domaines, basée
sur ’observation du cliché de diffraction, a été proposé par Donnay et Donnay en 1974
[Donnay 1974]. Selon la superposition parfaite ou non des sous-réseaux, les auteurs font une
distinction entre les macles obtenues par symétrie du réseau (ou TLS, sigle de Twin-Lattice
Symmetry) et les macles obtenues par pseudo-symétrie du réseau (ou TLQS, sigle de Twin-

Lattice Quasi-Symmetry).
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Chapitre B. Macle polysvnthétique dans Bazy_gM»”Ms‘LOs (M= Ni, Cu)

a) Macles par TLS

Dans ce cas, le cliché de diffraction montre une seule orientation du réseau réciproque
avec des spots de diffraction uniques. Il n’y a pas de signe évident de la macle tel un
dédoublement des spots par exemple. L’obliquité de la macle o définie précédemment est

égale 4 0.
b) Macles par TLQS

Plusieurs orientations du réseau réciproque sont observées avec des multiples spots de

diffraction. I.’obliquité de la macle » est supérieure a 0.
¢) Indice de macle

Une subdivision est faite en employant un indice de macle n défini comme suit :
n est le nombre de nceuds dans le réseau maclé divisé par le nombre de nceuds dans le réseau
cristallin, le réseau maclé correspondant au réseau ayant la plus petite maille commune aux
différents individus de la macle (= réseau multiple).

Pour n = 1, le réseau maclé coincide avec le réseau cristallin. Un échantillon de type
TLS avec n égal a un est difficile 4 déceler uniquement par diffraction.

Pour n > 1, le réseau maclé est un super réseau du réseau cristallin dans ’espace direct

tandis qu’il représente un sous-réseau dans I’espace réciproque.

Un autre cas plus complexe a été rencontré par Friedel et classifié par Donnay et
Donnay. Il s’agit du cas ou le réseau simule par pseudo-symétrie la symétrie la plus élevée
(appelée aussi holoédrie) d’un réseau d’un autre systéme cristallin. Un_exemple de ce
phénomeéne est donnée par la staurolite [Hurst 1956]. Le systéme cristallin est monoclinique,
quasi orthorhombique avec § = 90° aux erreurs de mesure prés. La macle qui se forme a un
indice de macle n égal & un et I’obliquité de la macle ® est quasiment égalé a 0. De telles
macles sont assimilées dans la terminologie employée par Friedel a une macle par mériédrie

d’ordre supérieur et TLS (o = 0 et n = 1) dans celle de Donnay et Donnay.
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,~"M**O, (M= Ni, Cu)

4. Macles par contact et macles par pénétration [Curien 1957]

Nous pouvons encore classifier les macles obtenues au cours de la croissance
cristalline selon qu’elles sont formées par contact ou par pénétration. Cette alternative est liée
a la recherche du plan de composition original de la macle sur lequel s’est produit le défaut

d’empilement.
a) Plan de composition. Définition

Dans le cas ou 1’élément dé macle est un plan (macles par réflexion), le plan de
composition est le plan de macle. Dans le cas ou I’élément de macle est un axe de rotation

(macles par rotation), il y a deux possibilités :

- I’axe de rotation a la direction de la normale & une face possible du cristal ;

- I’axe de rotation est contenu dans une face possible du cristal.

Dans les deux cas, le plan de la face considérée est le plan de composition.

Le plan de composition est donc le plan de jonction entre deux individus de la macle.
b) Macles par contact

Admettons un cristal II symétrique par rapport & un plan de macle P (plan de
composition) de maniére & ce que son réseau soit en coincidence rigoureuse (macles par
mériédrie) ou approchée (macles par pseudo-mériédrie) avec le réseau 1. Si P est une forme
importante du faciés au cours de la croissance, la formation de couches successives sur P peut
étre I'objet d’une faute d’empilement correspondant & une différence d’énergie faible. Le
cristal continue alors de croitre en position II. L’ensemble I et II forme une macle par contact.

Le plan dg composition est unique et les deux composants de la macle sont nettement
séparés par ce plan. ,

Un cas particulier de la macle par contact est la macle polysynthétique [Giacovazzo
1992]. On appelle macle polysynthétique une pile d’individus monocristallins dans laquelle
les éléments de type I sont disposés dans une premiére orientation et les éléments de rang type
II dans une seconde orientation liée 4 la premiére par la loi de macle. Plusieurs exemples de

macles polysynthétiques sont donnés dans la littérature, on pourra se référer aux articles
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,*M>'O, (M= Ni, Cu

traitant des composés suivants : BazMo;3O,s [Ramlau 1999] et Cs;YbNbeBrs. [Ramlau
1998].

¢) Macles par pénétration

Supposons maintenant que le plan de macle P ne soit pas un plan important du faciés
au cours de la croissance et qu’il existe d’autres plans différents de P qui ont leur réseau
rigoureusement commun a [ et II. Parmi ces plans communs, il peut s’en trouver un, C, qui
soit un élément important du faciés. Une faute d’empilement sur C conduira 4 I’initiation d’un
individu II en position de macle par rapport a I. Au moment de la formation de macle, le plan
de composition C peut entrainer la formation d’un deuxiéme individu qui peut déborder sur le

" premier : on a alors interpénétration des cristaux I et II. Cette macle est appelée macle par
pénétration.

La surface de séparation des composants n’est plus un plan unique mais peut avoir

une forme complexe quelconque.
II1. LES COMPOSES Ba;NaM;0¢ (M = Ni, Cu)
1. Synthéses

Comme nous ’avons signalé¢ dans I’introduction, le groupe de Miiller-Buschbaum a
synthétisé par réaction solide-solide en milieu oxydant Na,;O,, le composé Ba;NaNi3Os (a =
8,310(8) A, b=11,220(2) A, ¢ = 14,397(6) A, G. S. Fmmm [Strunk 1993]) et son homologue
au cuivre Ba;NaCu;0; (a = 8,423(2) A, b = 11,442(3) A, ¢ = 14,406(5) A, G. S. Fmmm
[Tams 1992]). La structure déduite de cette étude nous servira de point de départ pour le
travail structural décrit ci-apres.

Le tableau B.1 donne les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique
isotrope de ces deux composés d’apres les travaux cités plus haut.

L’utilisation du peroxyde de sodium permet de solubiliser les composés qui ne sont
pas solubles dans d’autres milieux (tels que NaOH). Cependant, il requiert des conditions
expérimentales particuliéres, par exemple, si des précautions ne sont pas prises, le peroxyde
s’hydrate rapidement au contact de I’air en formant NaOH. C’est donc I’hydroxyde de soude
(lui-méme trés oxydant) que nous avons choisi comme électrolyte dans 1’espoir de préparer

des phases originales.
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Chapitre B. Macle polysynthétiqgue dans Ba,NaM,>*M>*Q, (M= Ni. Cu)

Atome Site  Occupation X y z B (A?)
Ba1 8h 1 0 0,2311(1) O 0,59(2)
0 0.2325(1) 0 1.01(2)
Ba2 8f 1 0,25 0,25 0,25 0,47(2)
0,25 0,25 0,25 0,80(1)
Ni1 8g 1 0,7009(5) 0 0 0,78(5)
Cut 0,6900(3) 0 0 0,68(4)
Ni2 16n 1 0,3510(3) 0 0,3552(2) 0,77(4)
Cu2 0,3488(2) 0 0,3514(1) 0,75(3)
Na 8i 1 0 0 0,330(1)  1,17(19)
0 0 0,3304(7) 1,04(14)
01 16m 10 0,113(1)  0,185(1)  0,88(20)
0 0,117(1)  0,189(1)  1,12(17)
02 32p 1 0,209(1) 0,888(1) 0,4055(7) 1,04(15)

0,202(1) 0,889(1) 0,408(1)  1,06(11)

Tableau B.1 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope B (%) de
Ba,NaM;04 avec M = Ni (normal) d’aprés Strunk, 1993 et M = Cu (italique) d’aprés Tams, 1992

Des monocristaux ont ét€ préparés par deux méthodes de synthése :

Méthode ] :

L’¢électrolyse a conduit a la formation de cristaux de Ba;NaM;0¢ (M = Ni, Cu) a partir
d’un mélange de 0,15g CuO / NiO, 0,16g Ba(OH),-3H,0 dans 15 g de soude fondue a 800°C.
L’anode et la cathode utilisées sont respectivement des feuilles de nickel et de zirconium. Les
produits de départ sont placés dans un creuset en alumine et le tout est introduit dans une
cellule en quartz balayée par un flux d’air. Le domaine d’électroactivité du mélange fondu est
légérement supérieur a 2V (limite & laquelle le solvant est oxydé a I’anode). Le potentiel de
travail est choisi juste en dessous, c’est-a-dire a 2V. L’électrodéposition est réalisée pour un
maximum de 48 heures. Les électrodes sont ensuite retirées du bain et refroidies a température
ambianté. Les cristaux sont trouvés a la fois sur I’anode de nickel et dans le creuset. Ils sont

isolés et lavés avec de ’eau distillée et de I’éthanol.
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,**M**Q (M= Ni, Cu)

Meéthode 2 : ‘

Des cristaux de Ba;NaNi;O¢ ont également été obtenus par refroidissement controlé
(30°C / h) jusqu’a la température ambiante du mélange intime des produits de départ porté a
750°C en milieu NaOH. Les cristaux sont ensuite lavés a I’eau distillée.

Les essais de préparation du composé au cuivre se sont avérés infructueux par la
seconde méthode. Celle-ci ne fait pas intervenir de réaction électrochimique permettant
d’accéder au degré 111 du cuivre.

Les cristaux obtenus par les deux méthodes ont la forme de plaquettes noires

hexagonales de taille et de qualité suffisantes pour une étude par DRX.
2. Partie expérimentale
a. Diffraction X sur poudre

Les analyses de diffraction X sur poudre des cristaux broyés, ont été réalisées sur un
diffractométre SIEMENS D5000 (radiation Cu - K, monochromateur arriére).

Le diagramme de diffraction X ne met pas en évidence, dans la limite de détection du
diffractométre, 1’éclatement de certaines réflexions normalement observables dans une maille
pseudo-hexagonale (b ~ a3 Y(figure B.4). Les paramétres sont affinés dans la maille

hexagonale a = 8,296(2) A et ¢ = 11,213(2) A avec la figure de mérite F(31) = 49(0,0102, 62)

[Smith G. S. 1979]. La maille orthorhombique équivalente a les paramétres a, a3 , C.

%00 S | ss00
B . E
00 E- 3400

2200 F az00
E . *x=Ni0 E
3000 I~ 3000
a0 o
- 2 e
14003 2400
200 2200
'g 2000 2000
§1m:: — 1800

AR R R R RN A A AR R RN AR AR R AR LR AR

200 800
- 3 N

000 600
3 ©
E 3 2

aw 3 8 3 S 00
i n
£ = © © 3 2 HS

200 & @ 2 e 2 3 T ogn 5 200
= - e 3 &= -k
3 Y by

0 T T v * T T oo ¥ - o

18 » £ &

2 Théta

Figure B.4 Indexation du diagramme de diffraction X de Ba,NaNi;O¢
dans la maille orthorhombique F (a = 8,296(2) A, b = 14,369(3) A, ¢ = 11,225(3) A)
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,*’M*>"Q, (M= Ni, Cu)

Il y a donc parfaite coincidence entre maille orthorhombique et maille hexagonale !
C’est cette parfaite coincidence qui rend les défauts, caractérisés par la suite, difficiles a
déceler par diffraction X sur monocristal, étant donné la parfaite superposition des réseaux

réciproques déduits les uns des autres par un axe ternaire.
b) Diffraction X en fonction de la température

Le comportement thermique du composé a été étudié sur une chambre haute

température Guinier-Lenné avec une vitesse de chauffe de 14°C / h.

Le diagramme de Guinier-Lenné montre que le composé commence a se décomposer a
300°C par apparition de nouvelles raies. La réaction est totale a 600°C (figure B.5). Aprés
trempe & 1’air du produit final, le diagramme montre la présence de NiO, BaCO; et BaNiO:.
Le sodium peut se substituer partiellement au nickel dans ces composés. Aucune transition

n’est observée avant décomposition.
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Figure B.5 Cliché de diffraction X en fonction de la température
de B32N3M306
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,”"M*" O (M= Ni, Cu)

¢) Diffraction X sur monocristaux

Plusieurs monocristaux de couleur noire et de forme hexagonale ont €té sélectionnés

dans les préparations obtenues par les deux méthodes.

Les intensités diffractés ont été mesurées a ’aide d’un diffractométre Bruker AXS
SMART CCD-1K. Les conditions d’enregistrement sont données dans le tableau B.2 (annexe

B) pour deux cristaux. L’analyse des résultats obtenus est donnée dans la partie I'V.
3. Description de la structure

La structure cristalline des composés Ba;NaM;0 (M = Ni, Cu) est constituée de
I’empilement suivant I’axe ¢ de deux blocs se déduisant ’'un de ’autre par une translation
suivant a et séparés par des atomes de baryum (figure B.6). A I’intérieur d’un bloc, six plans
carrés MO, partagent leurs arétes pour former un macro-hexagone paralléle au plan (001).
Ceux-ci sont disposés entre eux de telle maniére qu’ils partagent trois par trois une aréte pour
former un prisme occupé par un atome de sodium. Le bloc bidimensionnel [NaM;30s]* obtenu
posseéde une symétrie hexagonale. Les axes 6 sont positionnés en (0, 0, z) et en (%%, 0, z) pour
les blocs centrés respectivement en z ~ 0 (figure B.6a) et z ~ % (figure B.6b). La symétrie

hexagonale est perdue si on considére I’empilement des deux blocs.

Figure B.6 Couches [NaM;O4]* centrées en z= 0 (a) et en z=1/2 (b) illustrant le décalage de I'axe 6
d'une couche a I'autre. Les atomes de baryum sont a environ z ~ .
La maille hexagonale est représentée en pointiilés
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,”"M** O, (M= Ni, Cu)

Toutefois, comme cela est clairement observé sur la figure B.7, il est intéressant de
noter que les atomes Ba(1) et Ba(2) sont images 1’un de ’autre dans le plan ab par la rotation
autour des axes 6 si bien que I’ensemble des atomes de baryum respectent la symétrie
hexagonale méme s’ils ne sont pas rigoureusement localisés a la méme coordonnée z (zpa(1) =

0,2311(1), Zga = %) (figure B.7).

Figure B.7 Projection des atomes de baryum dans le plan (a, b) (cercles noirs pleins)
et tournés de 120° (cercles blancs)

IV. RESULTATS
1. Diffraction des rayons X

Les intensités diffractées par plusieurs cristaux ont €té collectées sur le diffractomeétre
Bruker AXS SMART CCD-1K. Ils adoptent tous la méme structure. Pour des raisons
évidentes de glané, les résultats ne sont présentés que pour un seul monocristal Ba;NaNi;Og et
pour un seul cristal maclé Ba;NaCu30s. Pour tous les monocristaux sélectionnés, un total de 3
x 600 photos a été collecté (w-scan, 10 secondes par photo, par pas de 0,3° pour trois valeurs
différentes de @) avec une distance détecteur / cristal de 45 mm.

Les intensités sont ensuite extraites des photos collectées en utilisant le programme
Saint + 6.02 [Saint + 1998]. Pour chaque collecte, une correction d’absorption basée sur

’indexation des faces du cristal a été faite a ’aide du programme Xprep contenu dans le
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groupe de logiciels ShelXTL [Sheldrick 1998]. Le jeu de données obtenu est ensuite recorrigé
de I’absorption liée au détecteur par le programme SADABS [Saint + 1998].

Toutes les structures sont affinées dans la maille orthorhombique a ~ 8,31 A, b~1439
Aetc~ 11,22 A. Les affinements sont effectués grice au programme JANA 2000 [Petricek

1997] conduisant a des facteurs d’accord donnés dans le tableau B.2 (annexe B).

2. Mise en évidence de la macle

Pour la majorité des cristaux enregistrés, la preuve essentielle de I’existence d’une
macle a été donnée par la présence d’un nombre considérable de réflexions intenses remettant
en cause le réseau de Bravais F. Leur existence, sans remettre en question ’affinement
précédent de Ba,NaNi;O4 effectué dans le groupe d’espace Fmmm [Strunk 1993], peut
correspondre & une éventuelle modification de la structure cristalline. Les strates hk0 et hkl
sont représentées sur la figure B.8. Toutes les réflexions supplémentaires respectent le réseau
de Bravais C et peuvent étre pris env compte dans I’affinement structural en utilisant le groupe
d’espace Cmmm. Dans ce groupe d’espace, les valeurs finales des facteurs d’accord sont de
I’ordre de 8 %, valeurs peu satisfaisantes. De plus, le modeéle affiné est pour le moins
surprenant : des cations M doivent étre dédoublés de part et d’autre de leur position centrale et
il est nécessaire d’introduire des occupations partielles pour un »certain nombre d’atomes, ce
qui conduit a des distances inter atomiques trop courtes et a un modele désordonné

incompatible avec une telle symétrie.
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Figure B.8 Strates hk0 (a) et hkl (b) observées pour la majorité des cristaux.
Toutes les réflexions respectent la condition h + k=2n
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A ce niveau, la Microscopie Electronique a Transmission (MET) s’est révélée trés
utile pour mettre en évidence le phénomene li¢ au réseau C apparent. Je remercie M. Huvé

(LCPS) et I’équipe du professeur Van Tandeloo (EMAT, Anvers) pour cette étude.
3. Etude par diffraction électronique (DE)

Les clichés de diffraction électronique (CDE) et les images haute résolution ont été
obtenus respectivement a 1’aide des microscopes électroniques Jeol200CX (Centre Commun
de Mesures de I’Université de Lille I) et Jeol4000EX dont les images ont une résolution de

1,7 A (EMAT, Anvers).

Les cristaux sont broyés et dispersés sur un film de carbone troué déposé sur une grille
de cuivre. L’ordinateur simule des images HREM qui sont calculées par la méthode muti-slice
et 4 I’aide du logiciel EMS Electron Microscopy Simulation. II s’agit, en fait, d’un traitement

par transformée de Fourier de la figure de diffraction.

a) Diffraction électronique
al. Axe de zone [100]

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a I’axe de zone [100] du fait de sa détection
facile. Les CDE rnoﬁtrant le réseau de Bravais idéal F sont rarement observés. Pourtant
certaines cristallites indiquent une telle symétrie (figure B.9a). La plupart des CDE montre
des trainées de diffusion paralléles a I’axe c* sur les rangées <Okl> (figure B.9b). Dans
certains cas, ces trainées s’épaississent pour former un second systéme de réflexions qui remet
en cause le réseau F (figure B.9c, d). La différence entre les deux CDE consiste
principaler;ent dans I’intensité des spots supplémentaire par rapport aux spots fondamentaux.
Cette information est un bon indice de I’existence d’une macle faisant correspondre différents
individus de taille variable. Il est a noter que 1’ensemble des réflexions est indexable dans la

maille orthorhombique de réseau de Bravais C. Ces phénoménes supplémentaires sont

fréquents et trés facilement observables.
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Figure B.9 CDE selon I’axe de zone [100] : (a) réseau F, (b) réseau F avec des trainées de diffusion
parallele a c*, (c) et (d) un second systéme de réflexions (fleches) met en cause le réseau F

a2. Autres axes de zone

Le CDE [110] obtenu en faisant tourner de 60° autour de 1’axe ¢* ’axe de zone [100]
montre aussi des trainées de diffusion paralleles & c* (figure B.10a). Des spots
supplémentaires remettant en cause le réseau de Bravais F et des trainées de diffusion sont
également observées pour les axes de zone [010] et [310] déduits ’un de ’autre par une
rotation de 60° autour de I’axe c*. IIs sont représentés respectivement sur la figure B.10b, ¢ ;
I’axe de zone [001] est montré sur la figure B.10d. Tous les spots supplémentaires sont
indexables dans un réseau de Bravais C, ce qui conforte les observations précédentes obtenues

par diffraction des rayons X sur monocristal.
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[130]

Figure B.10 CDE montrant des spots supplémentaires et des trainées de diffusion :
(a) [110], (b) [010], (c) [ 3 10] et (d) [001]

Afin d’établir le lien entre ces phénoménes observés et la possibilité d’une
modification de la structure, une étude par microscopie électronique haute résolution a été

entreprise.
b) Imagerie Haute résolution
bl. Axes de zone [100] et [010]
L’image haute résolution correspondant a I’axe de zone [100] qui montre des trainées
de diffusion et des spots supplémentaires est présentée sur la figure B.11a. On observe la

coexistence de deux types de domaines distribués aléatoirement le long de I’axe c et
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caractérisés par des carrés et des triangles. Une transformée de Fourier de ces zones (figure
B.11b, c, respectivement) montre que les carrés et les triangles correspondent respectivement
aux axes de zone [100] et [110]. La superposition aléatoire de ces domaines conduit a des

trainées de diffusion suivant ’axe c*.

Figure B.11 (a) Image haute résolution correspondant 2 ’axe de zone [100] (figure B.9¢) et montrant la
coexistence de deux types de domaines distribués aléatoirement le long de I’axe c, caractérisés par des
carrés et des triangles. Une transformée de Fourier de ces zones montrent que les domaines « carrés » et
« triangles » représentent respectivement les axes de zone [100] (b) et [110] (c).

~ En réalité, le CDE [100] (figure B.9¢) résulte de la superposition de ’axe de zone
[100] (figure B.9a) et de ’axe de zone [110] (figure B.10a). Cette superposition de deux
clichés déduits 1’un de I’autre par une rotation de 60° autour de I’axe c* est schématiquement
représentée sur la figure B.12a pour le CDE [100] et sur les figures B12.b, ¢ respectivement
pour les CDE [010] et [001]. Les clichés superposés simulent un faux réseau C observé. Ils ne
montrent pas d’incohérence entre eux & cause de la parfaite coincidence de la maille
hexagonale / orthorhombique. Le rapport de domaines carrés / triangles varie d’un cristal a
’autre. L’intensité relative des spots supplémentaires signalés par des fleches (figure B.9¢c, d)
change d’un cliché a 'autre car elle dépend de la contribution des domaines aléatoirement

distribués.
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Figure B.12 Représentation schématique de la superposition des axes de zone du réseau F (a) [100] et [110],
(b) [010] et [3 10] et (¢) [001] et [001] aprés une rotation de + 60° autour de ¢* (obtention d’un réseau C)
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Une simulation d’image faite a partir des données cristallographiques d’une large zone
de domaines carrés, c’est-a-dire correspondant 4 I’axe de zone [100], est présentée sur la
figure B.13. Un bon accord entre image simulée et image expérimentale est obtenu en

utilisant une défocalisation de —280 A et une épaisseur de 66 A.

T ™S i*-s, .
- v Wmm*”na‘w*mv#%»vww .

Figure B.13 (a) agrandissement d’une image d’axe de zone [100]
(b) simulation d’une image a partir des données cristallographiques

La superposition des CDE [010] et [ 3 10] (déduit du CDE [010] par une rotation de
60° autour de I’axe c*) est représentée schématiquement sur la figure B.12b, ce qui conduit au
CDE de la figure B.10b. L’image correspondante révéle la coexistence de deux types de blocs

aléatoirement distribués le long de c (figure B.14).

Figure B.14 Image haute résolution correspondant a I’axe de zone [010] (figure B.10b) et montrant les deux
types de domaines distribués aléatoirement le long de z (représentés par des triangles et des carrés)
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En résumé, les CDE [100] et [010] consistent & la juxtaposition aléatoire de plusieurs
domaines : un dbmaine majoritaire [100] (ou [010]) et un autre obtenu par une rotation autour
de I’axe ¢ de 120° (dans I’espace réel). Il semble évident qu’un troisiéme domaine, tourné de
240°, puisse participer. Toutefois, il n’est pas possible de différencier les domaines tournés de

120° ou 240° en regard des spots supplémentaires observés sur les CDE [100] et [010].
b2. Axe de zone [001]

Les méme raisonnements peuvent s’appliquer afin de prévoir le cliché de I’axe de zone
[001]. La rotation a effectuer sur le bloc [001] pour obtenir le second bloc est toujours la
méme : 60° autour de 1’axe de zone. Toutefois la comparaison du cliché attendu (figure
B.12c) et des clichés expérimentaux de la figure B.10d met en exergue la participation d’un

troisieme domaine déduit par une rotation de —60° par rapport au premier cliché. En d’autres

BRI I TE o< 3%
i%’};%% %’t% .}a}«% 34y
Pl

termes, le CDE [001] contient trois

orientations qui différent 'une de 1’autre par

s

R 1

une rotation autour de ’axe ¢. Etonnamment,

I’image correspondante ne montre pas de e
signes manifestes de défauts (figure B.15a). S
L’image observée est en réalité la projection
dans le plan (a, b) de plusieurs domaines

empilés le long de c.

Une image calculée sur la base des
données structurales et obtenue pour une

épaisseur de 20 A et une défocalisation de 300

A est superposée sur la photo d’une partie

mince de I’échantillon (figure B.12b). Dans

cette photo, seuls les atomes de baryum

% ' hoioteini)
13 LRSS

apparaissent en surbrillance. Comme il a déja
Figure B.15 (a) Image haute résolution

été signalé, les baryum occupent des positions correspondant 2 I’axe de zone [001]
o contenant trois orientations différentes suite
respectant la symétrie hexagonale non 2 une rotation de 60° autour de Paxe ¢*

(figure B.10b) (b) image simulée calculée sur

affectées par la macle.
p la base des données structurales
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4. Affinement des cristaux maclés

Les affinements des différents jeux de données collectées & partir de sept échantillons
ont été réalisés a 1’aide du logiciel d’affinement structural JANA2000 dans le groupe d’espace
Fmmm. Parmi les cristaux étudiés, deux avec M = Ni et deux avec M = Cu ont été préparés
par électrosynthése (méthode 1). Trois échantillons au nickel ont été obtenus par
refroidissement contr6lé (méthode 2). Quand cela est nécessaire, une matrice de macle a été
introduite dans P’affinement. Pour les cristaux maclés, il y a trois fois plus de réflexions
indépendantes dues a la contribution des réflexions des trois domaines.

Les coordonnées atomiques d’un monocristal Ba;NaNi3Os et d’un cristal maclé
Ba;NaCu3;04 sont rassemblées dans le tableau B.3. Elles correspondent aux coordonnées
affinées par Miiller-Buschbaum et a/ (tableau B.1). Les facteurs d’agitation thermique sont

regroupés dans le tableau B.4 (annexe B).

Atome Site  Occupation X y z Ue” (A%
Ba1 8i 1 0 0 0,2297(1) 0,0111(3)
0 0 0,2304(1) 0,0127(6)

Ba2 8f 1 0,25 0,25 0,25 0,0099(2)
0,25 0,25 0,25 0,0101(5)

Ni1 8g 1 0,6975(2) 0 0 0,0088(5)
Cu1 0,6923(3) 0 0 0,0071(8)
Ni2 160 1 0,3488(2) 0,3561(1) O 0,009(4)
Cu2 . 0,3493(2) 0,3537(1) 0 0,0096(5)
 Na 8h 1 0 0,3294) 0 0,011(2)
0 0.3314(6) 0 0,016(2)

o1 16m 1 0 0,1845(4) 0,1128(6) 0,009(2)°
0 0,1858(7) 0.1131(8) 0,016(2)°

02 32p 1 0,2066(5) 0,4056(3) 0,8883(4) 0,012(2)°

0,2075(7) 0,4059(5) 0,8889(5) 0,017(2)"

Tableau B.3 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U, ou
U;s, de Ba;NaM;0¢ avec M = Ni (normal) et M = Cu (italique)

FUegq = %(Z; 2 Uijai~aj~ aiaj) ® Usso
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Plusieurs hypothéses ont été émises et il a été admis que les cristaux respectent les

trois principes suivants :

(1) le cristal est composé de plusieurs domaines identiques ; chaque domaine se
comporte comme un monocristal.

(il)  les domaines diffractent indépendamment les uns des autres c’est-a-dire qu’il
n’y a pas de cohérence entre les différents domaines et que les intensités
s’ajoutent (et non leur facteur de structure).

(iii)  les effets d’interface entre deux domaines sont négligeables.

La loi de la macle a été établie a I’aide du schéma ci-dessous (figure B.16).

Bort

Figure B.16 Représentation schématique d’une maille
orthorhombique tournée de 120° autour d’un axe ¢y,

D’aprés ce schéma, les matrices de passage des réflexions du domaine 1 vers le

domaine 2 et du domaine 1 vers le domaine 3 sont respectivement :

-0,5 -1,5 0
(h' k' l')domaine 2 = (h k l)domaine 1 X 0’5 - 0’5 O
- 0 0 1 120°
- -05 15 0
h" k' 1), ...=Wm k 1) . x[-05 =05 0
domaine 3 domaine 1
0 0 1

240°
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Les matrices sont ensuite introduites dans I’affinement des cristaux maclés.
Dans le cas d’un tel type de macle avec superposition parfaite des réseaux réciproques,
le jeu de données contient des réflexions, soit totalement superposées, soit totalement non

superposées. Le facteur de structure d’une superposition totale est donnée par la relation

suivante : F*(H) = v, F>(HT)) + v,F>(HT,) + v,F*(HT,) ol v; est la fraction volumique

(v, = Z—\‘/) du "™ domaine et T;, la matrice de passage de la i*™ opération de macle. Dans

notre cas, T est la matrice identité, T, et T3 les matrices écrites ci-dessus.
On peut noter que les calculs de la somme des indices (h” + k’) et (h’” + k) & partir
des matrices T et T3 correspondent, dans les deux cas, 4 un nombre pair, ce qui est cohérent

avec le réseau de Bravais C observé précédemment.

h+k’=-05h+0,5k-1,5h-05k=-2k=2n
h”+k”=-0,5h-0,5k+ 1,5h-0,5k =h-k=2n (car h et k méme parité)

Les strates hkO et hk1 précédemment indexées dans un réseau C peuvent désormais
étre indexées en considérant la superposition des trois domaines orthorhombiques F (figure
B.17). La taille des spots est proportionnelle a I’intensité diffractée. Plus il y a de domaines
intervenant dans un spot, plus l’intenéité de celle-ci est importante. Pour les strates | =2n, il y
a deux types de réflexions : celles provenant d’un domaine unique (exemple : D1 (060)) et
celles issues de la superposition de trois domaines (exemple : D1 (220) + D2 (040) + D3
(220)). Pour les strates | = 2n+1, trois types de spots sont présents : chaque spot-est la somme

de deux domaines (exemple : D1 (131)+ D2 (13 1)).

Dans tous les cas traités, l’affinement converge vers des facteurs d’accord R;
satisfaisants, donnés dans le tableau B.5. Le volume relatif de chaque domaine est affiné en
utilisant les intensités d’un, deux ou trois domaines. L’examen des volumes relatifs conduit
aux remarques suivantes : les cristaux préparés par la méthode du flux (méthode 2) semblent
montrer un \domaine prépondérant (domaine unique, 58,9(4) % et 66,7(8) %) tandis qu'une
distribution plus statistique est davantage observée pour les échantillons préparés par la
méthode 1 (au moins deux domaines importants sauf pour I’échantillon 4). Méme si sept
cristaux ne sont pas représentatifs d’une population entiére, les résultats laissent suggérer que

la méthode 1 (électrochimique) qui est une méthode de croissance par couches est plus
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favorable a la superposition de domaines indépendants. A opposé, une croissance plus
P p

isotrope est obtenue par la méthode 2 (croissance de flux) qui peut générer un domaine

majoritaire.
B* B*
@ ; (b)
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Figure B.17 Strates hk0 (a) et hk1 (b) du cristal maclé indexées dans les
différents domaines D1, D2 et D3
. . . - Parameétres R(int) (nb de ref. ) .
échantillon synthése dépoét M ortho. indépendantes) R1/R1macie V ratio
8,296(2) _
1 Méthode 2 - Ni 14,369(3) 2,73 (289) 1,93 Pas de macle
11,225(3)
8,287(2)
2 Méthode 2 - Ni 14,358(4) - 3,94 (866) 6,31/3,03 58,9(4)/23,8(2)/ 17,3(2)
11,206(3)
8,29(1)
3 Méthode 2 - Ni 14,33(2) 8,98 (791) 6,44/4,83 66,7(8)/ 16,9(5) / 16,4(4)
. 11,24(1)
8,303(8)
4 Méthode 1 anode Ni 14,42(1) 6,46 (816) 4,37/4,02 79,8(9)/17,53)/27(2)
11,24(1)
8,320(3)
5 Méthode 1 anode Ni 14,398(5) 6,06 (893) 17.7/407  49,6(3)/44,7(3)/5,8(2)
11,252(4)
8,416(3)
6 Méthode 1 anode Cu  14,577(5) 7,11 (904) 10,81/4,19 42,5(4)/33,3(3)/24,2(4)
11,418(3)
elec- 8,342(4)
7 Méthode 1 trolvte Cu  14,502(7) 7,32 (841) 14,85/4,53 42,3(4)/40,9(4)/ 16,8(2)
y 11,396(5)
[Strunk  oxydation Ni 181’ 321200(82) * g4
1993]  parNa0, o 1.2200) ) ' ]
14,397(6)
. 8,423(2) ,
[Tams  oxydation ) Cu 11.4423) - 4.4 -

1992] par Na202 14,406(5)

Tableau B.5 Volume des trois domaines, facteurs de confiance avant et aprés introduction de la matrice de
macle et facteurs de regroupement pour les cristaux préparés (M = Ni, Cu) par les deux méthodes
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5. Analyses des résultats de la structure

Les principales distances sont rassemblées dans le tableau B.6. Sont ¢galement
mentiomées, dans ce tableau, le calcul des valences obtenu & partir des données de Brese et
O’Keefe [Brese 1991]. Pour les métaux de transition, la valence a été calculée pour les deux
degrés d’oxydation possibles M** et M**. Les valeurs relatives & Ni*" et Cu® n’étant pas
répertoriées, elles sont calculées & partir des données de BasFe*",Fe*",Ni** 0,35 [Takizawa
1996] ot le Ni est en coordination 6 et de Ba;NaCu>*04(COs), [Vernooy 1991] qui contient
des plans carrés CuQ;. Les résultats des calculs montrent que Bal et Ba2 ont des sommes de
liaison de valence respectivement sous-estimées et surestimées tandis que M1 et M2 semblent
adopter une valence mixte. Les distances obtenues pour Ba;NaNi3Og sont en accord avec
celles de Strunk [1993]. Cependant, nous pouvons remarquer que les distances Cul-O et Cu2-
O annoncées dans la référence [Tams 1992] sont un peu différentes des distances obtenues
dans notre cas (1,848(8) A et 1,937(9)/1,952(8) A contre 1,873(7) A et 1,899(7)/1,901(7) A

respectivement).

Environnement de Ba1 Environnement de M1
Bal—O1 x2 2,964(7) | 302(1) M1—O2 x4 1,851(4) | 1,873(7)
Bal—02 x4 3,087(4) | 3,130(6) ZSM= 235 2,37
Bal—02 x4 2.821(4) | 2,865(6) %S M= 264 2,82

X §j= 1,74 5 Sj= 1,54
i i

Environnement de Ba2 Environnement de M2
Ba2—01 x4 2,75(4) 2,783(6) M2—O1 x2 1,876(5) | 1,899(7)
Ba2—02 x4 275(4) 2,794(7) M2—02 x2 1,863(4) | 1,901(7)

% = 2,30 % Sj= 2,08 % Sij (M2*) = 223 220

ZSM= 25 2,62

Environnement de Na Distances (A) et angles (°) choisis
Na—O1 x2 2,436(8) 2,48(1) M1—M2 . 2,423(2) 2,509(2)
Na—O2 x4 2,393(5) 2,416(7) M2—M2 2,509(2) 2,537(3)

;Sij= 1,16 ZS,]: ],07
[l )

- M1—02—M2 81,4(2) 83,3(2)
M2—01—M2 83,9 (2) 83,8(4)

Tableau B.6 Distances inter atomiques (A) et calcul des valences (ZSy)
dans Ba,NaM;0¢ avec M = Ni (normal) et M = Cu (italique)
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,”"M*"O, (M= Ni, Cu)

6. Classification de la macle rencontrée dans Ba;NaM3;O0¢ (M = Ni, Cu)

A partir des rappels effectués au début du chapitre, nous pouvons désormais identifier
la macle observée dans Ba,NaM3;0¢ (M = Ni, Cu) et la ranger dans une catégorie de macle a

I’aide des différentes classifications trouvées dans la littérature.
a) Classification de la macle selon Friedel

La macle est une macle par mériédric méme si la superposition des trois réseaux
réciproques abaisse le réseau de Bravais de orthorhombique F a orthorhombique C. Elle
implique I'utilisation de deux mailles différentes. La macle correspond donc & une macle par
mériédrie réticulaire.

D’autre part, la maille orthorhombique simule parfaitement une maille hexagonale et
I’élément de macle (un axe d’ordre 3) appartient a I’holoédrie du réseau (6/mmm) mais pas a
la classe de Laue du cristal non maclé (mmm). La macle est donc une macle par mériédrie

réticulaire d’ordre supérieur.
b) Classement de la macle selon Donnay et Donnay

Le cliché de diffraction montre une seule orientation avec des spots uniques : il s’agit

d’une macle TLS (Twin-Latice Symmetry) avec I’indice de macle n €gal a un.
¢) Classification morphologique de la macle

Les défauts rencontrés dans Ba;NaM;0g (M = Ni, Cu) sont des défauts obtenus au

cours de la croissance : le cristal pousse a partir d’un germe couche par couche. La macle est
. 27 . 1L s o
une macle par rotation de 3 I’axe de macle étant paralléle a la direction [001].

Le plan de composition (001) entre deux composants est unique : c’est donc une macle

par contact.

~

Enfin, nous traitons le cas ol de multiples interfaces entre domaines sont formées a
I’échelle atomique, la macle rencontrée dans Ba,NaM3;04 (M = Ni, Cu) est appelée macle

polysynthétique.
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7. Plan de composition

Pay définition, le plan de composition correspond a la structure de interface entre
deux domaines.

Les domaines représentés par des carrés et des triangles sur les photos de microscopie
électronique haute résolution sont caractérisés par une distance identique de 5,6 A. Cela
signifie que la séquence d’empilement des atomes de baryum (insensibles a la macle) est
respectée et que les environnements des atomes de part et d’autre une interface D; — D,
doivent conduire a des distances anions - cations convenables. Une étude attentive de la

structure du cristal nous a permis de déduire la localisation précise de |’interface entre deux

domaines (figure B.18).

Plan de
composition

Rotation de 240°

Figure B.18 Représentation de la structure de Ba,NaM;0O4 dans le plan xz et des différentes couches
[NaM;], [O,,] et [Bag]. La rotation de 120° ou 240° autour de ’axe 6 ne peut avoir lieu qu’au niveau de la
couche de baryum medifiant ainsi la couche d’oxygéne périphérique

Dans la structure idéale, les couches [NaMs] sont entourées de deux couches
d’oxygeénes identiques [O;,] conservant le méme axe d’ordre 6. De ce fait, une simple rotation
d’une couche par rapport 4 une autre ne modifie pas la séquence. Il apparait que seules les
couches de baryum en z = V4 et z = % peuvent jouer le rdle d’interfaces entre deux domaines.
En effet, c’est au niveau des deux couches périphériques d’oxygéne que 1’axe 6 est décalé et
que larotation de 120° et de 240° d’une couche de baryum entraine une modification de son
environnement oxygéné (figure B.18). Ainsi, les cristaux résultent d’un empilement régulier
de couches d’atomes décrivant la structure idéale avec, par moment, superposition d’un bloc

ayant subi une rotation de 120° / 240° par rapport au précédent.
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Chapitre B. Macle polysynthétique dans Ba,NaM,~"M** O, (M= Ni, Cu)

En considérant les résultats et la relative facilité d’apparition des zones maclées, on
peut se demander ce qui favorise 1’existence de larges domaines cohérents. Une réponse
partielle nous est donnée en analysant les distances Ba-O aux interfaces polydomaines. Elles
sont représentées sur la figure B.19 et données dans le tableau B.7 avec le calcul des valences
pour les interfaces D; - Dy, D; - D, et Dy - D;. Il apparait que les distances Ba-O et les
valences de liaisons calculées sont sensiblement différentes entre la structure idéale et les

structures maclées.

Figure B.19 Environnement du baryum 2 I’interface de la macle : (a) domaine unique, (b) interface D1
(distances en pointillées) — D2 (rotation de 120°) et (c) interface D1 — D3 (rotation de 240°)
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Chapitre B. Macle polvsynthétique dans Ba,NaM,>*M>*Q, (M= Ni, Cu)

Bal se sépare en deux atomes Bala et Balb. Il faut remarquer que les distances Bala
— O ne changent pas en fonction des différentes interfaces ce qui est normal puisque cet atome
est localisé a I’origine du centre de rotation. Balb a quatre distances plus courtes par rapport &

Bal (2 x Balb-O1=2,63 A, 2 x Balb-02 = 2,62 A) ce qui conduit & une valeur de 2,55 pour
2S;-

Ba2 se sépare également en deux atomes : Ba2b dont les distances sont quasiment
inchangées par rapport a celles de Ba2 et Ba2a qui possede six distances différentes de celles

de Ba2 supérieures 4 3 A conduisant & une valeur de S, de 1,75.

Pour I’interface D1-D3, les mémes phénomeénes sont observés : Balb a une valence

surestimée (X.S; = 2,55) et Ba2b a une valence sous estimée (3.S; = 1,75).

D’un point de vue électrostatique, le potentiel élevé des sites baryum (2,55 pour Balb)
ne semble pas favoriser la formation de monodomaines. En effet, sur les photos haute
résolution, ceux-ci sont cohérents sur une grande largeur. L’interface D1 — D1 est donc plus

stable que les interfaces D1 — D2 et D1 — D3.

Pas de rotation Rotation de 120° Rotation de 240°
ZSi S Si
Bal -O1 2,964(7) x2 | . Bala -O1 296 x2| . Bala 01 296 2|,
-02 3,087(4) x4 | " | 1,74 02 309 x4} " 1,74 202 308 x4 " ] 1,74
-02 2,821(4) x4 | D1 202 282 x4 | D2 .02 282 x4|D3
. SUUUU Balb -O2 282 x4 D1 Balb -02 282 x4 |D1,
01 283 %2 "Dz 2,55 01 263 2| .| 255
02 262 x2 02 262 x2
Ba2 -01 2750(4) x2 [, Ba2a ~O1 275 x2| . Ba2a -O1 275 x2 |,
02 27504 x2 17 | | 02 275 x2| " 202 275 x21 7 |
-01 27504) x2 |, 231 :8; g% :5 D2 75 01 2,75 x2 |, 231
-02 2,750(4) x2 02 320 x2 -02 2,75 x2
Badb -O1 275 2| Ba2b -O1 275 2|
______________________________ 02 275 x2| O 02 275 x| -
2,31 01 3,07 x2 1,75
o 272 2 b 02 319 x2|D3
02 320 x2

Tableau B.7 Distances Ba—O a I’interface des domaines 1 et 1 (D1-D1), D1-D2 et D1-D3 gt
calcul des valences (ZS;)
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8. Propriétés magnétiques

Les mesures magnétiques ont été effectuées a I'aide d’un magnétométre SQUID
Quantum Design MPMS-XL5 au NIRIM (Japon). Les mesures de susceptibilité sont réalisées
sous champ de 1 KOe en chauffant dans un domaine de température compris entre 2 et 300 K.
La courbe d’aimantation en fonction du champ a été mesurée a 2 K entre 60 KOe et —60 KOe.

Seule la susceptibilité magnétique du composé au nickel a été étudiée. L’évolution
thermique de % et de y” est montrée sur la figure B.21. La courbe y' = f (T) est
caractéristique d’un ordre antiferromagnétique avec une température de Néel égale a 5 K. Une
loi de Curie-Weiss est observée entre 300 K et 120 K. La température de Curie-Weiss est de —
447 K et le moment effectif calcul¢ a I’aide de la pente est de 6,31 magnétons de Bohr par
unité formulaire. La valeur du moment effectif correspond a des cations de configuration haut
spin. Les cinq orbitales moléculaires d’un métal de transition en coordination plan carré ont
des niveaux d’énergie tels que dy, et dy, sont les plus stables et dégénérés ; dyy, d» et dy.y. ont
des énergies décroissantes (figure B.20). La seule configuration haut spin envisageable pour

. 34+ , .« . )
Ni%* et Ni** est schématisée ci-dessous :

2 Ni*" 1 Ni**
duye 1 dye 4
dy 1 dz 4
dyy A dyy 4

dod H- H- dorde H- -

Figure B.20 Représentation des niveaux énergétiques et remplissage par les
électrons des atomes de nickel 2+ et 3+ en coordination plan carré

Le moment effectif est alors de 5,56 magnéton de Bohr par unité formulaire (si on
considére uniquement la configuration spin seule). L’écart observé entre le moment effectif
expérimental et le moment effecti£ calculé peut s’expliquer par un couplage spin-orbite non
négligeable. D’autre part, la courbe d’aimantation en fonction du champ a 2 K est linéaire ce
qui exclue I’apparition de tout moment résiduel (figure B.22).

Ces résultats (Ocw = =447 K, pesr = 6,31 uB/FU) paraissent étonnants et des données a
plus hautes températures semblent nécessaires pour une bonne détermination de pes. En effet,
¢tant donné la structure, des couplages bidimensionnels sont envisageables. La courbe
observée résulterait d’un régime transitoire entre paramagnétisme et établissement de ces

échanges.
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En considérant ’environnement des cations M?" / M?*, il est assez difficile de

connaitre les couplages entre les moments magnétiques. A I'intérieur des macro-hexagones,

les distances M-M sont relativement courtes (~ 2,5 A) mais les orbitales d sont placées de

telle maniére que I’angle formé par M-O-M est proche de 90°. Ainsi, il est possible que des

phénomenes de super échange et de double échange soient mis en compétition. De plus, les

distances M-M entre hexagones sont proches de 3,3 A et peuvent intervenir par échange direct

via les orbitales dz, dy; et dy,. Il serait intéressant d’étudier qualitativement les couplages entre

les moments magnétiques.

I 1 I i 1
012 g4 140
v
- 120
0,10~ |
- 100
- o L =
= 0,08 4 =
g 50 5
E- 0,06 [ g
VO a = : .
N2 Bow] 1 e L o0 5
= -—n gn,es- . i o
0,04 \d * ol . 40 <=
[n] 0024 .
0.02 .’ o : 1 N 3 - 20
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1 -0
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Figures B.21 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité et de Pinverse de la susceptibilité
magnétique de Ba,NaNi;Oq. L’insert met en relief le comportement a basse température

4,0x10° - o -
a
[n}
a
. 2,0x10° o -
©
g
S 0,0
E
L
=
-2,0x10° -
n}
4,0x10° o 5
] 1 1 ' T 1 1 |
8,0x10* -4,0x10° -2,0x10° 00 2,0x10*  4,0x10°  6,0x10°
H (Gauss)

Figures B.22 Variation de ’aimantation en fonction du champ magnétique a T =2 K
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V. CONCLUSION

En essayant de préparer des bronzes non steechiométriques de nickel, nous avons
obtenu des cristaux de Ba;NaNi3Os qui se sont révélés extrémement intéressants au niveau
structural. Les phases isotypes au cuivre ont également été préparées. L’étude de la macle
polysynthétique observée dans ces composés nous a permis d’étre directement confronté a des
problémes complexes et délicats de cristallographie et ainsi d’étendre nos connaissances afin

de mieux appréhender les résolutions structurales & venir.

Cette étude montre également la complémentarité¢ qui existe entre la diffraction des
rayons X et la diffraction électronique / imagerie haute résolution. Dés qu’un phénoméne de
macle est soupgonné, I’analyse des cristaux par diffraction électronique est indispensable. Elle
peut, dans tous les cas, méme apparemment simples, révéler des phénomeénes complexes non

attendus, comme par exemple des surstructures.
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FICHE RESUMEE

Objectif : Caractérisation d’une macle polysynthétique dans Ba;NaM3;04 (M = Ni, Cu)

Synthéses : - Electrosynthése en milieu NaOH a partir de CuO / NiO, Ba(OH),-3H,0 4

T = 800°C

- Synthése en flux NaOH a partir de CuO / NiO, Ba(OH),:3H,O a T = 750°C

Résultats :

Détermination structurale par diffraction des rayons X sur monocristaux

Mise en évidence de la macle par diffraction électronique et imagerie haute résolution
Affinement des cristaux maclés par introduction d’une matrice de macle

Plan de composition au niveau des couches de baryum

Propriétés magnétiques de Ba;NaNi;Og : antiferromagnétique

Structure. Couches [NaM;0]" centrées en z =0 (a)
et en z=1/2 (b). Les atomes de baryum sont a
environ z ~ %. La maille hexagonale est représentée
en pointillés

b*
A
t
{ 023600
‘51"53:‘0” 1: 480
POV A D200
b3: 380 03 280,103 820
D1: 260
""" ® £ o 'm.g 3] @
DY o8 o ©1: 440
02280 =
A4 ‘m: .
® o2
L 4
@ L ]
»,.‘ ‘
®

Affinement des cristaux maclés. Introduction d’une
mairice de macie traduisant la rotation d’un
individu de 120° par rapport 4 un autre autour de
I’axe ¢ générant trois individus indépendants. Les
spots sont indexés en considérant la somme des
intensités diffractées de chaque individu
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Imagerie haute résolution. Présence de domaines
« carré » et « triangle » correspondant A une rotation
d’un individu 3 un autre de 120° aufour de Paxe ¢

am

Rotation da 120°

[3
Rotation de 240°

Plande
camposiion

Pian de composition. La rotation de 120° autour de
P’axe ¢ a lieu au niveau des couches de baryum
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Annexe B

Données cristallographiques M = Ni M=Cu

Symétrie Orthorhombique Orthorhombique

Groupe d'espace Fmmm (n°69) Fmmm (n°69)

Paramétres de maille (A) av =8,296(2) a=8,416(2)

v parameétres affinés sur poudre b¥ =14,369(3) b =14,577(5)
c¥ =11,225(3) c=11,418(3)

Volume (A%) 1341,4(6) 1401,1(7)

z 8 8

Masse volumique calculée (g/cm®) 5,64 5,39

Collecte des intensités

Diffractométre

MMoKe) (A) (monochromateur au graphite)
Mode de balayage

Domaine angulaire 26 (°)

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées (I1>c(l))
Nbre de réflexions indépendantes (I>o(l))
Nbre de réflexions indépendantes (1>3c(l))
p (mm™) (pour A Ko =0,71073 A)

Faces délimitant le cristal et distances

par rapport & une origine arbitraire (mm)

Facteurs de transmission Min / Max
Facteur de regroupement aprés correction
d’absorption (Riy)

Bruker SMART CCD-1K

0,71073

o - scan

6,730 — 46,433
-9<h<9
-16<k<15
-12<i<12

2009

289

278

19,9

001 0,012
001 0,012
010 0,063
010 0,057
110 0,081
170 0,066
110 0,072
110 0,079

0,13415/0,59804
2,73

Bruker SMART CCD-1K
0,71073

® - ScCan

5,588 — 46,555
9<h<9
-16<h<16
-12<h<12

3609

904

843

19,00

001 0,086
001 0,087
010 0,032
010 0,035
110 0,028
110 0,032
110 0,036
110 0,034

0,13732/0,37085
7,11

Résultats de l'affinement

Matrice de macles

Taux de macle
Nombre de paramétres affinés / contraintes

R (F) [1>30(1)] =2 |[Fo|-{Fc]/ Z|Fo|

Rw (F) [I>3c(1)] = [z W(FO_FC)z 5> w(Fg)}”2

Avec w = 1/c(Fo)
Correction de l'extinction secondaire
Max / Min de densité électronique Ap e/A’

30/0
1,93

2,11

0,030(2)
0,99 /-0,70

-0,5 -1,5 0
0,5 -0,5 0
0 0 1
42,5(4) / 33,3(3) / 24,2(4)
32/0
4,19 -
4,48
0,006(2) -
1,42 1-1,33

Tableau B.2 Données cristallographiques, conditions de mesure des intensités et résultats de
I'affinement structural de Ba,NaNi;Oy4 et Ba,NaCu;0Q4 maclé (cristaux 1 et 6 respectivement du
tableau B.5)

45



Annexe B

Atome U11 U22 U33 U12 U13 U23

Ba1 0,0120(5) 0,0115(5) 0,0096(5) 0 0 0

0,015(1) 0,013(1) 0,0104(5) 0 0 0
Ba2 0,0104(5) 0,0102(5) 0,0095(4) 0 0 0

0,012(1) 0,009(1) 0,0095(5) O 0 0
Ni1 0,011(1) 0,0098(9) 0,0055(8) O 0 0
Cut 0,011(2) 0005 (1) 0,005(1) O 0 0
Ni2 0,0094(7) 0,0116(7) 0,0061(6) 0,0017(5) 0 0
Cu2 0,012(1) 0,012(1) 0,0051(8) 0,0023(7) 0 0
Na 0,009(2) 0,010(2) 0,014(3) O 0 0

0,023(5) 0,001(4) 0023(3) 0 0 0

Tableau B.4 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (A% de
Ba,;NaM;04 avec M = Ni (normal) et M = Cu (italique)
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Partie C1. Les pérovskites : rappels bibliograghigugs

PARTIE C1. LES PEROVSKITES : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

La structure pérovskite constitue une des structures de base de la chimie du solide, non
seulement a cause des multiples substitutions possibles sur les différents sites
cristallographiques de la structure et des possibilités de non steechiométrie, mais aussi parce
que de nombreux composés qu’ils s’agissent d’oxydes, d’halogénures, de chalcogénures ou de
fluorures dérivent de cette structure. Les composés dont la structure dérivent de la pérovksite
présentent des propriétés qui couvrent tous les domaines allant jusqu’a la supraconductivité et
la magnétorésistance géante.

D’un point de vue structural, il est nécessaire de faire la distinction entre les composés
qui adoptent la structure de la pérovskite cubique de ceux qui cristallisent dans la structure
pérovskite hexagonale et de ceux qui en sont dérivés. Dans tous les cas, la structure peut étre
décrite par un empilement de couches.

Avaht de faire une description détaillée sur ’ensemble de ces composés, un bref
rappel sur des composés de base (éléments, composés binaires,...) pouvant également étre

décrit par un empilement de couches est exposé.

I. EMPILEMENT DE COUCHES DANS LES COMPOSES SIMPLES

1. Structure des corps simples

Parmi les 90 éléments stables de la classification périodique, 72 au moins posseédent
une structure caractérisée par une symétrie élevée, cubique ou hexagonale. Deux types
d’empilements compacts de couches d’atomes identiques sont retrouvés dans les structures
des corps simples. '

Sur une couche A formée d’atomes tangents entre eux, le premier atome d’une
seconde couche vient se mettre en contact avec trois atomes de la couche A. Ainsi la couche
B s’obtient en minimisant le volume occupé dans I’espace et en essayant d’occuper les vides
créés par la premiére couche. La troisi¢éme couche peut s’empiler de deux fagons différentes :

- en se plagant d’une fagon identique a la premiére couche, elle forme ainsi une
seconde couche A. La quatriéme couche est constituée a nouveau par une couche B et ainsi de

suite. Cela engendre une succession continue de couches selon la séquence... ABABAB... La
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répétition des atomes dans I’espace entraine pour la maille une symétrie hexagonale appelée
hexagonale compacte (hc).

- la troisi¢éme couche peut également minimiser le volume occupé dans I’espace en se
positionnant différemment de la couche B sur la couche A. Elle constitue une nouvelle
couche, la couche C. La quatriéme couche se trouve a nouveau étre une couche A et ainsi de
suite. La séquence d’empilement s’écrit cette fois... ABCABC... La répétition des atomes
dans I’espace méne a une structure cubique de mode F appelée structure eubique a faces

centrées (cfc) (figure C1.1).

SEY XN

LSOOI LTI,
EEE A
A00000F oz YeSete ‘4.
QKRR

A

o Yol
% odetede Fats
g “"

&
(0%
L 009,

couche A O couche B @

Figure C1.1 Représentation schématique des couches A, B et C

Bien que ces deux types d’empilement soient les plus souvent rencontrés, d’autres
types peuvent exister tel que I’empilement ABAC pour certains lanthanides.

Entre les couches, il existe des portions vides de ’espace qui sont susceptibles d’étre
occupés par d’autres atomes. C’est ce que nous allons présenter en nous limitant

volontairement au cas des oxydes.
2. Structure des oxydes

Dans le cas de certains oxydes, des couches similaires aux précédentes peuvent étre
constituées uniquement d’;tomes d’oxygene : couche [O4]. Les empilements possibles de ces
couches [O4] sont soit de type cfc soit de type hc. Les atomes d’oxygene ne sont plus
obligatoirement tangents, d’ou des empilements « de type compact ».

Les sites lacunaires créés entre deux couches [O4] consécutives formés par les atomes
d’oxygéne sont de deux types : les sites octaédriques et les sites tétraédriques. Entre deux
couches, par exemple A et B, il existe une couche de sites octaédriques (du type C, notée c) et

deux couches de sites tétraédriques (b et a) distingués par T" et T (figure C1.2). Ces sites
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peuvent étre occupés de facon différente. Ainsi dans la magnésie MgO, les anions O*
décrivent un réseau cfc et les cations Mg>" occupent les sites octaédriques. Dans des cas un
peu plus cpmplexes comme celui du spinelle MgAl, Oy, la structure peut étre décrite par un
empilement de type cfc de couche [O4] avec 1/8 des sites tétraédriques et la moitié des sites
octaédriques occupés par les ions Mg et Al respectivement. Dans le cas de ’olivine (Mg,
Fe),Si04, la structure peut se décrire par un empilement de type hc de couches d’oxygéne
avec Si dans les sites tétraédriques et Mg, Fe dans les sites octaédriques. D’autres exemples

sont donnés dans le tableau C1.1.

------------------- A (tétraédrique)

----------- C (octaédriaue)
................... B (tétraédrique)

Figure C1.2 Sites octaédriques et tétraédriques
entre les couches de type compact

Exemples Empilement O, Cations Type de structure
T T O
MgO, Ca0, SrO, TiO, MnO, FeO cfc 1 . NaCl
NiAs, FeS, CoS hc 1 Nickeline
FeCl,, MgCl, cfc 1/2 CdCl,
Mg(OH),, Ni(OH), hc 1/2 ' Cdl,
ZnS cfc 1 Blende
Zn0O, BeO hc. 1 Wurtzite
Na,0, K,0 cfc 1 1 Antifluorine™
GeO,, Sn0;, TiO,, VO, Cro,, ,
MnO,, RuOy,, irO,, OsO, he 12 Rutle
@05, 50205, Tl0s, V205, he 2/3 Corindon
Cr;05, Mn, 03, Fe,0,, Co,0; =
MgAlLO,, Fe;04, Mg, TiO, cfc 18 18 112 Spinelle
(Mg, Fe),SiO, he 18 1/8 1/2 Olivine

Tableau C1.1 Exemples de structures décrites par un empilement cfc ou he des couches [O,]

* Note. Dans la structure type fluorine, CaF,, ce sont les cations qui occupent les positions
- d’un assemblage cfc et les anions qui occupent les sites tétraédriques. Les oxydes qui adoptent

ce type de structure sont nombreux PbO,, CeO,, UO,, ZrO, (H.T.)
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Ainsi, la structure de nombreux composés peut étre décrite par un empilement de
couches d’atomes d’oxygene. Il s’avére en réalité que d’autres composés peuvent également
étre décrits par un empilement de couches de type compact. Les couches ne sont plus
constituées uniquement d’atomes d’oxygeéne mais sont de type [AO;]: un oxygene est

substitué par un cation A divalent de rayon ionique proche de celui de O
L’empilement des couches [AO;] peut étre de deux types :

e Un empilement de type ABC qui conduit a la structure bien connue de la
pérovskite cubique, dans laquelle tous les sites octaédriques formés par les atomes

d’oxygene sont occupés.

e Un empilement de type AB ou plus complexe (exemple : ABACA, ABACBC,...)

qui conduit a la famille des pérovskites hexagonales.
II. LES PEROVSKITES CUBIQUES

La structure de la pérovskite cubique idéale de formule générale ABO; peut se décrire
de deux maniéres différentes. De fagon classique, elle peut €tre décrite a partir de la structure
de type rhénite. Celle-ci est constituée d’un réseau cubique simple d’ions Re®™, les ions O™ se
plagant au milieu des arétes. Dans la pérovskite cubique, les cations B remplacent les ions
Re®" en coordination octaédrique, les atomes d’oxygeéne restent localisés au milieu des arétes
et le cation A occupe le site au centre du cube en coordination 12 (figure C1.3). Les octaédres
BOg a sommets communs forment un réseau dans les trois directions de 1’espace (figure

Cl.4).

Figure C1.3 Maille élémentaire de la structure Figure C1.4 Réseau tridimensionnel d’octaédres
pérovskite ABO; [BOg] dans la pérovskite
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La structure de la pérovskite cubique a une symétrie cubique (Pm3m ). Etant donné
que tous les atomes occupent des positions particuliéres dans le groupe d’espace : A est en
position 1b (1/2,1/2,1/2), B en 1a (0,0,0) et O en 3¢ (1/2,0,0), les longueurs de liaison sont

liées au parametres a, de la maille cubique par les relations suivantes :

a\/E a
< et dg.o= =
2 B0 5

dao=

Ces relations sont toujours vraies, par contre, selon les cas, il arrive que da.o # 1A + Io
et dgo # rg + ro ce qui entraine des déformations structurales. La stabilité de la structure

dépend du facteur de tolérance de Goldschmidt t défini par :

T, +1g

) \/2_(r}3 f"ro)

t

Dans le cas idéal, t est égal a 1. Lorsque t est trés proche de 1 (entre 0,95 a 1) la
structure pérovskite reste cubique : LaMnO;, par exemple, adopte la structure pérovskite

cubique.

Lorsque t diffeére légérement de 1, plusieurs déformations peuvent étre observées

(tableau C1.2).

- lorsque t est supérieur a 1, le cation B est trop petit pour le site 1a, I’élément B est
déplacé par rapport au centre de ’octaédre. C’est le cas de BaCrO3, par exemple, qui adope
une structure hexagonale.

- lorsque t est inférieur a 1, I’élément A est trop petit pour le site cuboctaédrique (site
de coordination 12), le réseau BO3 se déforme pour minimiser les distances A-X grice a une
rotation coopérative des octaédres BOg. Ce sont ces rotations d’octaedres-qui sont a I’origine
de I’abaissement de symétrie du réseau [Glazer 1972, O’Keefe 1977]. Par exemple : pour t ~
0,90 a 0,95, la déformation est quadratique (KNbQOs) et pour t < 0,90, la déformation est
orthorhombique (GdFeO;, CaRuQ3, SrRuO3, LaRuO;, CaMnOs).
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Valeurdet Composés a(A) b (A) c(A)  Groupe Références
1 SrTi0; 3,905 Pm3m Meyer 1978
~095a1l LaMnO; 3,88 Pm3m  Naray-Szabo 1943
>1 BaCrO; 5,629 13,698 P63/ mmc Chamberland 1983
<0,90 GdFeO;3 5,349 5,611 7,669 Pbnm Marezio 1970
CaRuO3 5,526 5,366 7,667 Pbnm Cuffini 1996

SrRuO; 5,570 5,532 7,849 Pbnm
Bouchard 1972

LaRuO; 5,494 5,779 7,855 Pbnm

CaMnO; 5,282 5,266 7,455 Pbnm Taguchi 1996

~0,90a0,95 KNbO; 4,063 3,997 P4mm Hewat 1973

Tableau C1.2 Exemples de quelques pérovskites ABO;

II1. DOUBLES PEROVSKITES DE STRUCTURE 3C

Le type de description vu précédemment est également trés utile pour décrire les
structures des pérovskites ABOs ou les sites B sont occupés par deux cations différents. Ce
sont des oxydes de métaux mixtes appelés aussi doubles pérovskites. La structure de ces
composés est formée de I'alternance d’octaedres BOg et d’octaédres B’Og, B’ étant le
deuxiéme cation. La formule générale est du type A;BB’Og. Comme pour les pérovskites
cubiques simples, il peut apparaitre une déformation des octaédres qui entraine un
abaissement de la symétrie qui peut passer de cubique a orthorhombique et'qui peut méme
aller jusque triclinique. Les cations B étant substitués par un cation B’, un arrangement
ordonné ou aléatoire est envisageable. La distribution ordonnée est la plus probable quand la
taille ou la charge des deux cations sont suffisamment différentes. La distribution ordonnée ou
aléatoire des cations B et B’ dans les sites octaédriques génére des groupes d’espace
différents. -

Le tableau C1.3a, b présente les composés au ruthénium adoptant une structure basée
sur ’enchainement d’octaédres reliés par les sommets dans les trois directions de I’espace.
Ceux-ci sont particuliérement étudiés a cause des propriétés magnétiques induites par le

ruthénium au degré d’oxydation 5+.

Quelques exemples choisis dans ce tableau sont commentés ci-dessous.
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Composés SiteA[siteB] Paramétres de Groupe Réfe
Asz ,()6 (les cations e::rse“:a;:::;we accupent maille ( A) d’espace eierences
Bal.aMnRuOs (BaLa)[(MnRu)] a=3,963 Pm3m Horikubi 2000
Ba,TaRug sNag 5O Ba,[(TaRug sNag 5)] a=4,132 Pm3m Almaer 1993
Bal.aFeRuOq (Bal.a)[(FeRu)] a=3,973
BalLaMgRuOq (BaLa)[MgRu] a=7.957
BalLaCoRuOg (BaLa)[CoRu] a=7970 Fm3m  Fernandez 1980
BalLaNiRuOs (BalLa)[NiRu] a=7935
Bal.aZnRuQg (BaLa)[ZnRu] a=7982
Ba, YRuOQq Ba,[YRu] a= 8,339 )
Fm3m Battle 1989a
Ba,LuRuOg Ba;[LuRu] a=28,272
a=5,532b=5,477 o
CaLaMnRuOyq (CaLa)[(MnRu)] 7753 Pbnm Horikubi 2000
c=7,
CazMnRu,0 a=15,347b=5,463 Serpil G6nen
asVImiRuLy Ca2[(MnysRuys)] Pbnm prione
(= Ca;Mny3Ru,506) c=7,610 2001
a=5,604 b=15,581
SrLaCuRuQyq (SrLa)[(CuRu)] 7,849 Pbnm Attfield 1992a
c=17,
a=5,526b=15,567 L
SrLaMnRuOyq (SrLa)[{(MnRu)] b=7816 Pbnm Horikubi 1999
. ! a=5,567b=5,595
LaNiRuOg La[(NiRu)] Pbnm Battle 1987
c=17,873
. a=15,528 b=5,540
Sr,CoRuQOg Sr:[(CoRu)] 12/c

c=7,830 8 =90,21

SrLaCoRuO;  (SrLa){(CoRuy) (CoRu] 00 0= >2080 ) Kim 1995
al onu r n 1
' ¢ OShalCoRu)CoRwl o6 p=90.28 ! m

BaLaCoRuO (BaLa)[( ) (CozRuy)] : 5,627b== 5’642 P
al.aConu 2R
6 aLa){(Co,Ru;) (Co.Ru, . ¢=7,986 B=90,12

a=5,740 b=5,737
Sr,LuRuOs Sr[LuRu] P2i/n Battle 1989a
c=8,112B=90,16

a=5,992b=5,976 )
Ba,NdRuO6 Ba,[NdRu] P2y/n  Izumiyama 2000
c = 8,448 3=90,02

a=5,769b=5,778
Sr;YRuO4 Sr,[YRu] P2:/n Battle 1984a
¢ = 8,159 3=90,23

a=5,618b=5,837

N P2,/n Battle 1983
c=8,068 3 =90,24

Ca,LaRuQq (Cal.a)[CaRu]

a=5,771b=5,780
Sr;HoRuOg Sry[HoRu] P2i/n Doi 2000
¢=38,164 3 =90,20

Tableau C1.3a Exemples de composés du ruthénium adoptant la structure de la pérovskite « cubique »
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a=5,763 b=5,768

Sr,ErRuQy Sry{ErRu] P2i/n
c=8,149 3 =90,19
; a=5,556 b=15,3830
Ca,NdRuOg (CaNd)[CaRu] P2i/n Battle 1991
¢ = 8,008 3=90,07
Ca,HoRuO (Ca;Ho,)[(Ca,Ho,)Ru] a=3,499b=5772 P2,/
a;HoRu a,Ho aHo,)Ru n
? ¢ VISR c=7,938 B=90,18 :
Sr;CaRu,0y a=17,154b=5,689 P2 Rijssenbeek
- c
(= Sr,Caz;Ruy506) c=9,863 B=125,0 ! 2002
Ba;RuBi,0 a=6,037 b=6,049
A RUBLs Bay[Bi(RuysBiys)] R/m  Darriet 1993a
(= BazRU2/3Bl4/305) c= 8,557 B = 90,31
Ca;YRuO (Ca;Y))[(Ca;Y,)Ru] a=3.524b=35.771 P2,/ Battle 1984b
aYRu a a u n attle
PRI R ¢ =7,964 B=90,23 :
a=15,538 b=15,543
SryFeRuOg Sry{(FeRu)] 12/¢
c=7,877p=90,11
. . a=5,609b=15,615
Bal.aNiRuOg (BaLa)[(NiRu)] I2/c Battle 1989b
c=17,957B=90,16
a=5,648 b= 5,667
Bal.aZnRuOq (BaLa){(ZnRu)] 12/c
c=7,986 $=90,10
a=5,805b=5,845
Sr;EuRuOq Sr;[EuRu] P2y/n
c=8,230 =90,36
a=5,798 b=5,832
Sr2GdRuOq Sr,[GdRu] P2,/
c=8,216 3=90,32
a=5,788b=5,811
Sr, TbRuOs Sr;[TbRu] P2i/n
c=8,201 8=90,26 .
St;DyRuO Sty[DyRul] a=3TI8b=5107 Doi 1999
r u r u n oi
2oYREe il c=8,182 B=90,27 :
R a=5,752b=5,753
S, TmRuOyq Sr;[TmRu] P2,/n
c=38,123 $=90,20
a=15,743 b=15,743
Sr;YbRuOy Sr;[YbRu] P2i/n
c¢= 8,105 3=90,21
a=5,733 b=15,735
Sr,LuRuOq Sr;[LuRu] P2,/n
c=8,097 3=90,18
a=6,006 b=75986 .
Ba;PrRuO4 Ba,[PrRu] P2y/n  lzumiyama 2001
c= 8,468 B = 90,04
=6,074 b =6,080 c= 8,612 -
Ba;LaRuosSbosOs  Bay[LaRuosSbos)]l  _oooio_ oo’ oo 1 Almaer 1993
a=6,030 b= 6,059 c= 8,537 -
Ba;LaRuOs Bay[LaRu] 0= 89,86 B = 90.33 7= 90,03 11 Battle 1983
SryNaSb;0,, a=8,091 b= 28,087
Sl‘z[Na()’5Sb0’5Sb0,5Sbo,5] P21/n Alonso 1990

(= serao’5Sb1,506)

c=8,092 B =89,95

Tableau C1.3b Exemples de composés du ruthénium adoptant la structure de la pérovskite « cubique »
(suite tableau C1.3a)
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Ba;YRuOg cristallise dans le groupe d’espace Fm3m, Y et Ru occupent les sites
octaédriques de maniére alternée et ordonnée ce qui entraine un doublement de la maille par
rapport a celle de la pérovskite cubique simple ~ 2 a, x 2 a. X 2a. (a; est le paramétre de maille
de la pérovskite cubique simple) (figure C1.5). Cette phase contient des octaédres RuOg et

YOg parfaitement réguliers [Battle 1989a].

Figure C1.5 Structure des composés A,BRuO; adoptant une maille cubique
avec des paramétres a, b, ¢ proches de 2a.. Exemple Ba,YRuO;

Ca;LaRuO¢ est une pérovskite pseudo-cubique de groupé d’espace P2;/n (figure

C1.6). Les parametres de maille sont proches de ac\/i X ac\/i x 2a.. L’affinement de la
structure conduit a placer du lanthane dans le site cuboctaédrique distribué aléatoirement avec
le calcium et & considérer du ruthénium et du calcium ordonnés dans les sites de coordination
6. La formule détaillée s’écrit Cal.a[CaRu]O¢ ol les crochets désignent les cations localisés

dans les sites octaédriques [Battle 1983].

‘ Ca, La, Ho

Figure C1.6 Structure des composés A;B,0¢ adoptant une maille monoclinique

avec des parameétres a, b, ¢ proches.de a ~ ac\/_Z_ s b~ acﬁ ,C~2a.:
(a) sites B ordonnés, exemples Ca,LaRuQO; et Ca,HoRuO4
(b) sites B mixtes (groupe d’espace 12/c), exemple Sr,CoRuOs
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Ainsi, il est possible de substituer I’élément alcalino-terreux au degré d’oxydation +2
par un élément au degré d’oxydation +3. C’est le cas également dans Cala[MnRu]Og¢ qui a
une structure type GdFeO; (figure C1.7). Le groupe d’espace choisi Pbnm implique que les
cations calcium et lanthane sont distribués aléatoirement dans les sites de coordination 12 et
les cations manganése et ruthénium sont aléatoirement distribués dans les sites de

coordination 6 [Horikubi 2000].

Figure C1.7 Structure des composés A;BRuQ; adoptant une maille orthorhombique avec des
paramétres proches de a ~ ac«/—Z- ,b~ acﬁ , ¢ ~2a.. Exemple CaLaMnRuOj

Un autre cas intéressant est celui de BayTaRug sNagsOg qui est aussi une pérovskite
« cubique » ou trois cations Ta, Ru et Na sont distribués aléatoirement dans les sites
octaédriques, de ce fait, le paramétre de maille cubique reste proche de celui de a; [Almaer

1993](figure C1.8).

‘Ba

D j) Ta/Ru/Na
s

A

B
P

Figure C1.8 Structure des composés A;BRuQOg adoptant une maille cubique
avec un parameétre a proche de a.. Exemple Ba,TaRugsNag 5O

Le cas de Ba,LaRugsSbosOs est un peu différent car le lanthane et (Ru/Sb) sont

ordonnés dans le site octaédrique alors que le ruthénium et I’antimoine sont aléatoirement
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distribués dans leurs propres sites. La maille est alors triclinique avec des parametres proches

de ac\/-Z— X a.+/2 x 2a, et des angles proches de 90° [Almaer 1993].

CayHoRuOg est aussi une pérovskite déformée (P2;/n) a 4,2 K. La distribution
cationique dans les deux sites distincts peut varier mais est contrainte par le rapport 1:1, elle
peut étre représentée par la formule Ca; 46Hog 54](Cag saHog 46)Ru]Og. Il n’y a pas d’ordre entre
les cations Ca®" et Ho®" dans les sites A et B mais les ions (Ca/Ho) forment un arrangement

ordonné 1:1 avec les cations Ru’" dans les sites B [Battle 1991].

Il existe des composés qui sont également décrits par un enchainement d’octaedres,
cependant I’ordre entre les cations dans les sites octaédriques n’est plus 1:1 mais peut étre 1:2

ou 1:3.

Pour les composés de formule A, B'z,3 B30 (= A3B’B,0y), la moiti¢ des cations B est
substituée par des cations B’, un octaédre B’Og alterne avec deux octaédres BOg. C’est le cas

de Sr;CaRuy0q. La présence de pics non indexés dans une maille de type ac\/_Z- X ac\/i X 2a;
impose 1’utilisation d’une maille plus grande. Le groupe d’espace est P2;/c, ce qui implique
un arrangement aléatoire des cations calcium et ruthénium dans les sites octaédriques

[Rijssenbeek 2002].

A notre connaissance, il n’existe pas de composés du ruthénium avec un ordre 1:3. A
la fin du tableau C1.3b, nous présentons un composé a base d’antimoine appartenant a cette
classe. Sro2NagsSb;sO¢ (= SrgNaSb;Ojz) est une pérovskite déformée (P2i/n), les cations
sodium et antimoine sont ordonnés dans les sites octaédriques, un octaédre NaOg alterne avec

trois octaedres SbOg [Alonso 1990].
Il existe beaucoup d’autres composés avec des €léments autres que le ruthénium qui

adoptent la structure cubique déformée décrite par un enchainement d’octaédres reliés par les

sommets. Le tableau C1.4 donne quelques exemples.
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Composés Références
SrLaFeSn*' O Attfield 1992b .
BaLaMnTi" Os Kobayashi 1997
La;CuTi" Ogs, Sefian-Lamarti 1994
BaLaCuTi4+O6_5

SroB’Ir*" 04 (B> = Ce, Th) Harada 1999

Sr, Bi';° Cag 606 Luhrs 1998
Ba,Bi* Bi’ 'O Cox 1979
Sr,FeNb” O Rodriguez 1985
BazsM Nb3* Og Kemmler-Sack 1981a
Ba;MTa;" Oy (M = Mg, Ca)

Ba,L.nNbOg (Ln = lanthanes) Henmi 1999
Ba,LaSb> O Casado 1984
BayB’Sby" Oy, (B’ = Li, Na) Alonso 1987
SrsNaSb;" Oy, Alonso 1990
CazReOg¢ Abakumov 1997
BaLa(NaW®")Os Battle 1974

Tableau C1.4 Exemples de quelques composés adoptant la structure
de la pérovskite cubique déformée

Ces'composés dont la structure est formée uniquement d’octa¢dres reliés par les
sommets sont tres nombreux. Les tableaux C1.3 et C1.4 montrent que de nombreuses
substitutions sont possibles et que des cations de degrés d’oxydation trés différents tels que
Na' et Ru®" dans Ba,TaRugsNap sOs peuvent étre situés dans le méme environnement

octaédrique.

Il existe d’autres « pérovskites » avec des structures différentes. Elles sont composées
a la fois d’octaédres reliés par les sommets et d’octaédres partageant une face commune. Ces
pérovskites sont appelées pérovskites hexagonales et peuvent étre décrites par un empilement

de couches de type compact.
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IV. EMPILEMENT DE COUCHES DE TYPE COMPACT

La deuxiéme méthode pour décrire la structure pérovskite est basée sur I’empilement
de couches [AX3] de type AuCus. Ce type de représentation a été introduit pour la premiére
fois par Katz et Ward [1964]. Les plans [AX3] dérivent des plans X, par substitution d’un
atome X par un cation A de taille voisine tels que des alcalins, des alcalino-terreux ou des

terres rares. Dans la maille cubique, il est possible de trouver une maille multiple hexagonale

(figure C1.9) de telle maniére que anex ~ acub V2 et Chex ~ acub\@ , ’axe cpe étant paralléle a la
direction [111] de la maille cubique. Le volume de la maille hexagonale est trois fois plus
grand que la maille cubique et comporte trois couches [AX3] (séquence A-B-C). Les couches
[AX;] sont perpendiculaires & la direction [001]xex ou [111]cw. La structure pérovskite peut
étre décrite par un empilement cubique de plans [AX;] dans lequels le cation B occupe les

sites octaédriques disponibles.

Figure C1.9 Relation entre la maille cubique (gras) et la maille hexagonale

Ce mode de représentation est trés utile pour expliquer les structures des polytypes
hexagonaux qui correspondent a différentes proportions d’empilements cubiques faces
centrées cfc et hexagonaux compacts hc. La méthodologie qui régit la formation de ces

polytypes [Patterson 1965] peut étre résumée comme suit :
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Dans le cas d’un empilement de type...ABCABC..., chaque couche [AX;] est
entourée de deux couches ne se projetant pas selon z aux mémes positions, z étant la direction
d’empilement (figure C1.10). Cette couche est notée c. Les octa¢dres de part et d’autre une
couche c¢ sont reliés entre eux par les sommets. Dans la pérovskite cubique, la structure est
composée uniquement de couches c, tous les octa¢dres sont reliés par les sommets. Trois

couches sont nécessaires pour décrire la maille. Cette pérovskite est appelée pérovskite

cubique et notée 3C (figure C1.11).

couche A couche B couche C

Figure C1.10 Les trois types de couches A, Bet C

Figure C1.11 Pérovskite cubique notée 3C — séquence ccc

Dans le cas d’un empilement simple de type...ABABAB..., chaque couche [AXj] est
entourée de deux couches se projetant aux mémes positions z. Une telle couche est notée h.
Dans la pérovskite hexagonale simple, les octa¢dres de part et d’autre d’une couche h
partagent une face si bien qu’ils forment des colonnes infinies paralléles & z. Deux couches

sont nécessaires pour décrire la maille. La pérovskite hexagonale est notée 2H (figure C1.12).
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Figure C1.12 Pérovskite hexagonale notée 2H — séquence hh

Pour d’autres séquences, nous pouvons facilement concevoir que des dimeéres, des
triméres, des tétraméres...d’octaédres reliés par une face peuvent étre formés séparés par une

ou plusieurs couches cubiques.

Par exemple dans BaMnOs haute température (figure C1.13a), le manganése occupe le
centre des octaédres. Quatre couches sont nécessaires pour décrire la maille et le groupe
d’espace est P63/mmc : cette pérovskite hexagonale est du type 4H. La séquence est (ch),, elle
correspond a I’alternance d’une couche h et d’une couche c et par conséquent la structure peut

étre décrite par des diméres Mny Oy reliés par les sommets [Cussen 2000].

Dans BaRuO; (figure C1.13a), le groupe d’espace est R3m et 9 couches sont
nécessaires pour décrire la maille : ¢’est un pérovskite hexagonale de type 9R. La séquence
est (chh);. Deux couches h se succedent donc des triméres RuzO;; sont formés et reliés entre

eux par les sommets [Donohue 1965].

Dans Ba;TasZr,0,; (figure ‘C1.13c), le groupe d’espace est également R3m, 21
couches sont nécessaires pour décrire la maille : ¢’est une pérovskite hexagonale de type 21R.
La séquence est (hccecch)s. Les ions (Ta, Zr) occupent tous les centres d’octaeédres sauf
I’octaedre cental des triméres qui reste inoccupé d’ou la formulation Ba;TasZr,(10,;. La
structure peut €galement se décrire par I’empilement de blocs (cchhc) de type SH séparés par

deux couches cubiques [Abakumov 1998].

~

Les tableaux C1.5a-c donnent des exemples de polytypes hexagonaux, certains d’entre

eux sont représentés sur les figures 13a-c. Ces structures adoptent une symétrie cubique (C),

hexagonale (H) ou rhomboédrique (R) avec un paramétre a de 1’ordre de a2 (ac est le
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parametre de la pérovskite cubique simple). La valeur du paramétre ¢ est directement reliée au
nombre de couches nécessaires pour caractériser une maille compléte (nombre donné avant le

systéme cristallin). Pour un empilement de n couches [AOs], le paramétre c¢ est environ
—5«/5 a.. Sont également mentionnés la séquence désignée par les lettres h et ¢ et sur les

figures 13a-c, le type d’empilement a ’aide des lettres A, B et C.

Certaines phases mentionnées dans le tableau 5 présentent des lacunes en oxygene.
Celles-ci sont localisées au niveau de la couche h entre les deux couches ¢ pour des phases
telles que BaMnO,jg, [Negas 1971], BasFesNiOj3s [Takizawa 1996] et Balrg3Cog 70, 84
[Vente 2000]. Pour StMng7Fe( 30,37, les lacunes sont situées au niveau des deux couches ¢
consécutives entourées par deux autres couches ¢ [Battle 1996]. 1l faut remarquer que la
structure de la rhénite ReOj; est constituée d’un empilement cfc de couches lacunaires [Os] (le

cation A est « absent »).

BagTasTizOy4 et BagTagNiO,4 cristallisent dans les groupes d’espace P63;/mcm et
P6scm respectivement [Shpanchenko 1995a et Abakumov 1996]. L’étude de diffraction

¢lectronique montre ’existence d’une surstructure dans le plan ab, ce qui conduit a

’utilisation d’une maille plus grande avec a ~ a, V3.
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Type Séquence ., Paramétres de Groupe L
Composés ] Références
structural  couches maille (A) d’espace
2H h, BaNiO; a=5,629¢c=4_811 P6:mc Takeda 1976
BaCoO; a=5,645¢=4,752 P6;/mmc Taguchi 1977
BaMnO; a=5699¢c=4,815 P6;/mmc Cussen 2000
3C C3 SrTiO; a=3,905 Pm3m Meyer 1978
4H (ch), BaMnO; HT a=5,669¢=9375 P63;/mmc Hardy 1962
BaRhO; a=35744¢=9,642 P6s/mmc Chamberland 1981
Balr 4Cop603.y a=5,703 ¢=9,475 P6s;/mmc Schaller 1984
SrMnQO; a=5443¢=9,070 P6i;/mmc Battle 1988a
SH cchhe BasTa,00s a=5776c=11,82  P3ml Shannon 1970
CaLa Ti:Ru005 a=5,533¢=11,004
SrLayTi;RudO;;s a=5,555¢=11,043 P3ml Bontchev 1992
BaLa,Ti;RulO;s5 a=35,574¢c=11,225
Cala,Ti,(00;;5 a=5,532¢=11,016 P3ml German 1983
La5Ti3FeD015 a= 5,561 c= 11,001 P§m1
SrLayTi,000;5 a=5550c=11,066 P3ml German 1984
La5Mg0,5Ti3)5D015 a= 5,563 c= 10,991 P§m1
BasNb, 005 a=5"79¢c=11,75 P3ml Galasso 1961
6H (chc), BaCrO; a=15,629¢=13,608 P6;/mmc Chamberland 1983
. a=6,036 b=10,353 .
8H (cche), Ba,RuBiOg . Cmcm Darriet 1993b
¢ =20,294
Ba,CrTaOg a=5,738¢=18,783 P63/mmc Choy 1993
Ba,CrNbOs a=5,740c=18,774 P63/ mmc Choy 1996
- Ba4RLl3NaO]2 a= 5,8]4 c= 19,264 P63mc Battle 1992
Ba,Ta;Li0O; a=15,802 ¢ =19,085
. P6;mc Negas 1973
Ba,Nb;LiO; a=>5,803¢=19,076
. BagNb,Ti500,4 a=5791¢=18,85 P6;/mmec Mbossner 1986a
. Shpanchenko
BagTa4T13D024 a= 10,031 c= 18,869 P63/mcm
1995a
BagTagNilOy4 a=10,074¢=19,012 P6scm Abakumov 1996
(ccchheec) BagYbgsTipNb, 500y a=5,797¢=18,905 P3ml Mossner 1986a

Tableau C1.5a Exemples de polytypes de la pérovskite 2H — 8H)
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Figure C1.13a Exemples de polytypes de la pérovskite (4H — 9R)
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Type Sequence B Paramétres de Groupe i
Composés ] Références
structural  couches maille (A) d’espace
9R (chh); BaRuO; a=35"75¢=21,6 R3m Donohue 1965
Ba;MnRu,0s a=5,723¢c=21,409 R3m  Serpil Génen 2000
Bas;Re, 00, a=5,749¢=20,614 R3m
— Chamberland 1978
SriRe»[10, a=5,545¢=20,12 R3m
Ba;RhRu,0 a=5748¢=2174 R3m Schaller 1981a
Bag(Ru; 2Mns; 8)O5; a=15,704 ¢ =21,255 R3m Frenzen 1995
10H  (cchee) BasW3Li,0 5761c=23,719 P6 Jacobson 1974
cc a i a=35, c=23, mc
c¢ ? SRS ’ Jendrek 1975
SrMn 7Fe( 30, 57 a=15,450¢=22,373 P6s/mmc Battle 1996
BaloTa7,04Ti1,2D1,76O30 a= 5,450 c= 23,755 P63/mmc Shpanchenko 1995a
(hchch), BaMnO, g, a=15,68¢=23373 P6sy/mmc Negas 1971
BasFe,NiO3 s a=577¢=24,58 P63/mmc Takizawa 1996
Balr3C0070;34 a=>5,707 ¢=23,846 P6;/mmc Vente 2000
(cchhe), Bala,Ti,00,5 a=15,567 ¢ =22,460 P3¢l Ténéze 2000a
LasTi,00;5 a=15,575¢=21,994 P3cl Bontchev 1993
SrsNbyOy 5 a=5,666c=22,968 P3cl Ténéze 2000b
(chhhe), CssNiyCdF;s a=6,238c=25,362 P6;/mmc Dance 1984
11H hschochye BajResuNbyWo00405; a= 5,872 ¢ = 25,660 P3mi MGéssner 1986a
12R (chhc); Balry sCog 503 a=>5,720 ¢ =28,407 R3m Vente 2000
Ba,ZrRu;01, a=5,788¢=28,776 R3m  De Vreugd 1984
La,Ti;0012 a=5,551¢=26,178 R3 Ténéze 2000a
— Kemmler-Sack
Ba3LaNb3D012 a= 5,755 c= 28,13 R3m
. 1980a
— Kemmler-Sack
Ba,Nb,WOO, a=5,776 ¢ = 28,055 R3m
1979a
Ba;Re,Col10;; a=5"71¢=27,7 R3m Longo 1965
B%MRCQNiDOIZ a= 5,771 c= 28,01 R§m ~—
— Hermann 1980
Sr4NiR62D012 a= 5,531 c= 26,7 R3m
— Kemmler-Sack
B&;SCRCWDO]Z a= 5,755 c= 27,85 R3m
1981b
_ Kemmler-Sack
Ba;LuReW[O,; a=>5,815¢=28,058 R3m
1979b
CssNi;CdF), a=6,21c=30,0 R3m Dance 1982

Tableau C1.5b Exemples de polytypes de la pérovskite (9R — 12R)
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Figure C1.13b Polytypes 10H de la pérovskite
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Type  Séquence ] Paramétres de Groupe o
. Composés i Références
structural couches maille (A) d’espace
14H  (hchchee), BavO, a=15,650b=232,467 P6:;mmc Chamberland 1971
15R (chchce); SrMngoFe ;05 a=5,449 ¢ = 33,804 R3m Cussen 1998
(chhhh); BaMnO, o5 a=5,681 ¢=35377 R3m Negas 1971
18R (heeech)s BagNb,Z1Oq5 a=25,821¢c=42,63 R3m Schittenhelm 1980
BagNbTilOg a=5,777 ¢ = 42,460 R3m
— Mossner 1985a
BagLug sNby s0O4s a=5,822 ¢c=42,61 R3m
LagTisFe 1045 a=5,565¢=37,74 R3m German 1984
BasSrTa,Zr1O =5,801 ¢ =42,535 —
ST MA s e ¢ R3m Abakumov 1998
BagTa;Zr00;5 a=5,817 ¢=42,631
Ba,La,Tis[00;g a=5,581 ¢=41,056 R3 Ténéze 2000a
Ca,La,Tis005 a=5,516 ¢=139,79 R3m German 1983
SrTiNb, 1045 a=>5,644 ¢ = 41,347 R3m Drews 1997
LagTis00 5 a=5,569¢=39,557 R3m Bontchev 1993
21R  (ccchheee)s. Ba;NbTi,[O,, a=5,767 ¢ = 49,485 R3m Mossner 1986b
BasSr,Ta,Zr, 1O = 5,800 ¢ = 49,604 -
ilb T a © R3m  Abakumov 1998
Ba7Ta4Zr2D021 a= 5,821 c= 50,063
— Kemmler-Sack
24R (h4Ch2C)3 BasR62W3D3024 a= 5,8 13¢= 55,525 R3m
1979¢
27R  ((hc)shee)s BaCrO, a=15,652¢c=6275 R3m Haradem 1980
— Kemmler-Sack
(h2C3h2C2)3 Bang6W2DOz7 a= 5,793 c= 63,410 R3m -
1980b
33R (th4h2C3)3 Ba“TiNbgDzO:;?, a= 5,786 c= 77,799 R-3—m Ténéze 2001
54R (h2C3h2C2)6 LagTi7D2027 a= 5,565 c=1 18,376 R?C Bontchev 1993

Tableau C1.5¢ Exemples de polytypés de la pérovskite (14H — 54R)
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Figure C1.13c Exemples de polytypes R de la pérovskite
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V. PEROVSKITES HEXAGONALES DE TYPE 6H

Parmi les nouvelles phases que nous avons préparées (voir partie C2), il y a une
pérovskite de type 6H au ruthénium (séquence (chc),). Les composés adoptant cette structure

sont trés nombreux. Les paramétres de maille des composés appartenant a cette classe sont de

I’ordre de ac«/_2- X ac\/f x 243 a.. La formulation la plus répandue est A3;B’B,0,, elle
correspond a la substitution du tiers des cations B par des cations B’. Cette famille dérive de
la pérovskite cubique simple en intercalant toutes les deux couches ¢ une couche h de maniére
a former un dimére B;0q. Les diméres B,y sont connectés entre eux par I’intermédiaire d’un
octa¢dre B’Og par mise en commun des sommets. L’ordre entre les cations B et B’ est 2:1 ce
qui est implicitement donné par I’arrangement des octa¢dres: le cation B occupe les 2
positions dans le dimére B;Oy et le cation B’ occupe la seule position dans I’octagdre B’Og

(figure C1.14).

Mais il arrive que les cations B et B’ occupent a la fois les sites diméres et les sites
octaédriques. Le composé le plus simple vérifiant cela est BaCrOs; ot le cation chrome occupe
tous les sites octaédriques [Chamberland 1983]. BasTiRu,O9 bien qu’étant de formulation
A3B’B,0y est aussi un exemple montrant des sites octaédriques occupés par les-deux cations

titane et ruthénium [Verdoes 1985].

D’autres composés de formulation A4B’B3O0p (= A3B;)Y75 B,,;09) ou A;B’BOs

(=A3B, 5 B, Oo) cristallisent dans la structure-type 6H.

Par exemple, BasRu;Li0;; est une pérovskite hexagonale de parameétres de maille a =
5,783 A et ¢ = 14,192 A. Elle cristallise dans le groupe d’espace P63/mmc. Les cations
ruthénium et lithium occupent les sites dimeéres et octaédriques. La distribution cationique
entre Ru et Li est laissée libre dans ces deux sites mais contrainte par le rapport 1:1‘[Battle
1992].

Ba;InRuO¢ adopte la structure de la pérovskite hexagonale 6H. Les I;aramétres de
maille sont a = 5,866 A et ¢ = 14,44 A. Les atomes d’indium et de ruthénium se situent,

comme dans le cas précédent, dans les sites dimeres et octaédriques [Schaller 198 1>b].
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Enfin, un dernier exemple dans lequel le ruthénium est substitué par un cation au
méme degré d’oxydation. Ba;NiRuSbOy cristallise dans le groupe d’espace P6;/mmec. Ces
paramétres de maille sont a = 5,786 A et ¢ = 14,232 A. Les sites diméres sont occupés a la

fois par le ruthénium et I’antimoine [Lightfoot 1990b].

Le tableau C1.6a-d donne les phases au ruthénium cristallisant dans la structure type
BaCrOs;. Le ruthénium constitue un élément trés souvent étudié a cause des propriétés
magnétiques susceptibles d’apparaitre a basses températures. Dans la colonne répartition des
cations dans les octaédres est précisée la distribution des cations dans les diméres M,Oy et les
octaédres MOy, les sites entre parenthéses indiquent des sites mixtes. Les composés sont

classés par degré d’oxydation du ruthénium.

B

c

h
A c
B c
Cc h
B C
A

6H - (chc),

Figure C1.14 Pérovskite hexagonale 6H
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Répartition des cations dans

Paramétres de maille  Groupe
Composés les octaédres ; diméres Références
a,b,c(A),a,B,7(°)  d’espace
; (M/B)Og ; (M/B),0y
Ba;TiRu,0, (Ti/Ru)Oq (Ti/Ru),Oy a=5,715 b=14,030 P6;/mmc  Verdoes 1985
Ba3CCRU209 C605 RUzog a= 5,889 b= 14,648
Ba;PrRu,0y PrOg Ru, Oy a=15,885 b=14,607 P6;/mmc Doi 2001a
Ba;TbRu,0q TbOs Ru,Og a=15_836 b=14,426
Tableau C1.6a Exemples de composés Ba; M* Ru 3* O
BasInRu,Oy InOg Ru,Oy a=5,839 b=14,34 P6;/mmc Schaller 1981b
Ba3YRu209 YOg RuyOg a=15987 b=14,464
Ba;GdRu,0 GdOg Ru,Og a=5,895 b=14,592 P6;/mmc Rath 1994
Ba;YbRu,;Oy YbOgs Ru,Oy a=5,858 b=14,432
Ba; YPty sRu 504 YOs (Pt/Ru); Oy a=5,885 b=14,56 P6;/mmc  Mobssner 1982
Kemmler-Sack
Ba; YPtRuO, Y O¢ (Pt/Ru),Oq a=5,888 b=14,70 P6;/mmc 1081
c
a=5943 b=10,282
Ba3BiRu209 B106 Rlleg C2/c Darriet 1993a
c=14,745 3=91,07
Ba;SmRu,0q SmOs Ru,O a=5,914 b=14,651
Ba;DyRu,0 DyO¢ Ru,O 5,880 b=14,506 P6y/ Maller-
a u u a=>5, =14, 'mmc
YRS ¥ T ? Buschbaum 1996
Ba;ErRu,0q ErOg Ru,;0q a=5_874 b=14,470
Ba;SmIrRuQy SmOQOg (IrRu),0y a=35,925 b=14,73 P6;/mmc Thumm 1981
Ba3NdRu209 .
NdOg Ru;04 a=35,932 b=14,759 P6;/mmc Doi 2001b
(>120K)
Ba;LaRu,0y LaOgRuQO4 a=5958 b=15,006
Ba;EuRu,0q EuOgRuOq a=5913 b=14,637 P6;/mmc Doi 2002
Ba;LuRu,0y LuO4RuOy a=5854 b=14,416
Tableau C1.6b Exemples de composés Ba; M>* B§’5+ 0
Ba;MgRu;0;; (Mg/Ru)Og4 RuyOy a=5751 b=14,112 P6;/mmc Battle 1992
Ba;ZnRu;0, (Zn/Ru)Og Ru,O9 a=35,758 b=14,128

Tableau C1.6¢c Exemples de composés Ba,M** Ru§¢* 0,,(=Ba;M3j; Ruj;
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Répartition des cations

Paramétres de maille Groupe
Composés dans les octaédres ; dimeéres Références
. a,b,c (A)a o, B, Y () d’espace
; (M/B)Os 5 (M/B),0y
Ba;NiRu;Os (5K) NiOs Ru,Oy a=5,726 b=14,060
P6;/mme
BasZnRu,0 (5K) Zn0Os ROy a=5,755 b=14,133 .
Lighfoot 1990a
a=5,746 b=9918
Ba;CoRu, 0y (5K) Co0s Ru,0y Cmcm
c = 14,086
Ba3MgRu209 Mg06 RuZ09 a= 5,765 b= 14,13
Ba;CaRu,Oq CaOs Ru,Oyq a=5900 b=14,57 Pé6s/mmc
Ba;CdRu,0q - a=5,875 b=14,48 Darriet 1976
a=5,925 b=10,26
BagsrRu;_Og - C2/c
c=15,02B=91,26
Ba;InRu,0Oq InOg Ruy Oy a=5_818 b=14,306
Ba3C0Ru209 C005 RUZ09 a= 5,751 b= 14,123
. _ P6:/mmc
Ba;NiRu,Og NiOg Ru,0y a=15,742 b=14,104 Rijssenbeek
Ba;FeRu,0y (Fe/Ru)Og (Fe/Ru),Oy a=5,725 b=14,065 1999
a=5,672 b=10,172
Ba3CuRu209 CUOG RU209 Cmcm
c=14,157
Ba;NiSbRuOy NiOg (Sb/Ru),0q a=5,786 b=14,232 P6/mmc Lightfoot 1990b
Ba3COII'0,25Ru;’7509 C006 (Ir/Ru)209 a= 5,753 b= 14,139
Ba;Colrg sRu,; 509 CoQs (Ir/Ru),0q a=5,756 b=14,161
Ba;ColrRuQq CoO4 (Ir/Ru)20y a=5,755 b=14,190 P63/mmc Battle 1995
Ba3COIr1,5Ru0,509 C005 (Ir/Ru)209 a= 5,756 b= 14,233
Ba3CoIr,,35Ruo,1509 COO6 (II'/RU)zOg a= 5,758 b= 14,269
Bay(Cag gSro 2)Ru09 (Ca/Sr)Os RuyOy a=5,907 b=14,600 P6:/m Schliiter 1993a
Ba;Ca(Tag sRu; 5)O CaQg (Ta/Ru),O a=5,919 b=14,652
2:Ca(Ta0sRu,5)0, o 2205 P6:/ mmec  Scheske 1993a
Ba3Ca(Ir1,5Ru0,5)Og C2106 (Ir/RU)zog a= 5,906 b= 14,688
a=5,961 b=10,305 Zandbergen
Ba;SrRu,0q SrOs Ruy, Oy C2/c
c=15,076 p=91,18 1984
BazlnRuOG _
(In/Ru)O¢ (In/Ru);0q a=>5,866 b=14,44 P3ml Schaller 1981b
(=Ba;In;,Ru3,00)
B8.2CORu06 .
CoOg (Co/Ru),0y a=15,726 b=14,059 P6i/mmc Kim 1995
(=Ba;Co3/,Rus,0q)
Ba4LiRU3012 . .
(Li/Ru)O¢ (Li/Ru),0y a=5,783 b=14,192 P6:/mmc Battle 1992

(=Ba;Li34Rug409)

Tableau C1.6d Exemples de composés contenant du ruthénium au degré d’oxydation 5+
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Dans le tableau C1.7 sont reportés quelques exemples de phases ne contenant pas de

ruthénium cristallisant dans la structure pérovskite de type 6H.

Paramétres de maille Groupe ;
Composés Références
a,b,c(d) eta, B, (°) d’espace
Ba;SrNb,O =6,070 ¢ = 15,376
5T 2 ¢ P63/mmc Zandbergen 1983
Ba;SrTa,0g a=6,078 ¢ =15,336
a=5,823 b=10,099
Ba;ErMn, 0 Cmc2; Rabbow 1994
¢ = 14,409
Baylr;LiOq, a=5,805c=14,399
BaslrsNaO» a=15,870 c = 14,608
Baylr;MgO;, a=15,785¢=147359
Baylr; YO a=5,883 c=14,260 P63/mmc Gore 1996
BayIrsLuOy» a=5,858 ¢c =14,547
Baslr;CeOy; a=5,900c=14,726
Baylr;ZrO;; a=15,808 c=14,432
Ba;Sb,MgOy a=>5,900c=14,726
Ba;Sb,MnOg a=5,808 c =14,432
Ba;Sb,Co0Oy a=5,858 ¢ = 14,465 .
. P6s/mmc Treiber 1982a
Ba3SbyNiOy a=5,834 ¢c=14,395
Ba;Sb,CuOy a=5,806c=14,320
Ba;Sb,Zn0g a=15,861c=14,450
BazIr,CoOg a=5,763 c=14,30 .
. P63/mmc Treiber 1982b
BasIr,NiOg a=5,762 ¢ = 14,295
BazIr,SmQg a=15,925c=14,785 ,
P63/mmc Thumm 1980
Baslr, YOq a=5,885¢c=14,627
BasFe; WO a=5,770 ¢ = 14,140 P63/mmc Seveque 1969
Ba;Co, WOy a=15,728 ¢ = 14,05 P63/mmc Harari 1974

Tableau C1.7 Exemples de pérovskites de type 6H ne contenant pas de ruthénum

Phases de structure type 6 H non stechiométriques

Il existe aussi des phases qui adopten{ la structure pérovskite de type BaCrO; mais

avec des lacunes en oxygéne. Ces lacunes sont désordonnées au niveau des couches [BaOs] de
type hexagonal. Plusieurs composés isostructuraux appartiennent & cette catégorie (tableau

C1.8).
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Composés a (A) b (A) Groupe Références
d’espace
a-Ba;ScAlOs 5,796 14,540 P63/mmc Rath 1992
BagRhsALO;5 5,865 14,626
BagRh; 33 Yb Al 67015 5,854 14,660 P6m2 Schiiiter 1993b
Bas sCagsRh Y2ALOys 5,859 14,691
BagAlLRhH0,015 5,872 14,694 P6m?2 Schliiter 1993c¢

Tableau C1.8 Exemples de pérovskites de type 6H non steechiométriques

BaFeO, 7 cristallise également dans la structure 6 H avec une séquence d’empilement

des couches (chc),. Les paramétres de maille sont a = 5,677 A, ¢ = 13,976 A et le groupe

d’espace est P63/mmc [Jacobson 1976]. La distribution des lacunes d’oxygéne dans les

couches [AO;] a été déterminée comme suit : les couches hexagonales ont une composition

BaO, s alors que les couches cubiques ont une composition BaO; g3s.

BaMny 767F€02330287 €t BaMnO,g; adoptent une structure type 6 H également

déficitaire en oxygéne mais I’empilement des couches est hhhchc [Caignaert 1988] et [Negas

1970] (figure C1.15). Les paramétres de maille respectifs sont a = 5,687 A, ¢ = 14,167 A eta

= 5683 A, ¢ = 14,096 A. Les affinements structuraux ont été effectués dans le groupe

d’espace P 6 m2. Les lacunes en oxygéne sont localisées au niveau de la couche h séparant les

deux couches c.

Figure C1.15 Pérovskite hexagonale 6H - hchhhe
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V1. STRUCTURE DERIVEES DE LA PEROVSKITE HEXAGONALE

Empilement de couches mixtes [AX;] et [4,Xn], ntm <4

J. Darriet et A. Subramanyam [1995] ont décrit les phases dérivées de la pérovskite
dont les structures sont formées de I’empilement de couches mixtes [AX;] et [ApXm] avec
n+m < 4. Nous allons rappeler ci-dessous leurs descriptions. Comme pour les pérovskites

cubiques ou hexagonales, le paramétre apex de telles phases est reliée au paramétre acy par la

relation apex ~ \/—2— acub €t le paramétre cpey est relié directement au nombre de couches de
I’empilement. Les différents types de couches mis en évidence sont représentés figure C1.16.
La transformation entre deux types de couches est obtenue a partir de relations
cristallographiques simples. Par exemple, partant de la couche [AX;], il suffit de remplacer

trois atomes X par deux positions en 1/3, 2/3 et 2/3, 1/3 pour obtenir la couche [AX;] moins

compacte.
@® A=CaSr,Ba O X=0,CLBr © A’=Na, Co, Ni, Cu, Ca, Sr, Ba
o @)
9000 @ I @)
1@ O® @ ) [ @]
e e® CVWesweC
[ JO/e] ) @] I @)
® O
couche [AX,] couche [A,X]
. (o]e]
oC @
o0 ® o o,
.O. % O. o o
eC © :
[ ] 00

couche [AX] couche [A,(O,)]
3 >.< » L L'l -

e o's

%0 ;0%

D! ,HQ’.@ -

‘ ﬁ!‘ig, 4
R i.» d ™)

couche [A;X,] = couche [AX;] couche [A;A’X.]

Figure C1.16 Représentation des différentes couches
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Avant de donner des exemples d’empilement de couches [AXs] et [ApXy], ntm < 4,
nous allons présenter deux cas particuliers : le premier traite d’un composé décrit par un
empilement de couches mixtes [O4] et [AO3], le second montre des composés comportant un

empilement ol deux couches consécutives sont de méme type.
1. Empilement de couches mixtes [BaOs] et [O4]

Supposons le cas d’un dimére formé par un empilement BAB de couches [AOs]
(figure C1.17a). Si les couches [AQOs] de part et d’autre la couche h sont remplacées par des
couches [04], un dimére est toujours créé mais, en plus, des tétraédres reliées entre eux par
une face pour former des bipyramides a base triangulaire sont constitués. Ce type
d’empilement composé de couches [AOs] et [O4] se retrouve dans de nombreuses phases

notamment dans les ferrites hexagonaux.

Figure C1.17 (a) Représentation schématique des polyédres obtenus suite au remplacement de
deux couches [BaO;] par deux couches [Oy4] ; (b, ¢) exemples de polyédres obtenus par
I’empilement de deux couches [O,] et rencontrés dans la structure spinelle

76



Partie C1. Les pérovskites : rappels bibliographiques

L’exemple le plus connu est le ferrite de
baryum BaFe;>0;9 (appelé magnétoplombite). Les
paramétres de maille sont a= 5,80 Aetc =23,18 A
et la structure a été affinée dans le groupe d’espace
P63/mmc [Aleshko-Ozhevsky 1969]. La structure
résulte de I’empilement consécutif de 4 couches
[O4] et d’une couche [BaOs] (figure C1.18).

Au sein des blocs de couches [O4], les ions
Fe®" occupent a la fois les sites octaédriques et les
sites tétraédriques comme dans la structure spinelle
(figures C1.17b, c). Entre une couche [BaOs] et

deux couches [Oy4], il y a formation d’un dimére

Fe;0q et d’une bipyramide a base triangulaire FeOs
Figure C1.18 Structure de
(figure Cl1.17a). BaFe,0,

2. Empilement avec deux couches consécutives identiques

Dans les pérovskites hexagonales, 1’empilement est tel que deux couches successives
sont toujours de type différent. Il en résulte la création d’un seul site octaédrique pour les
cations B entre les couches [AQ;]. Sur la figure C1.19, les deux couches consécutives C-A ou
A-B forment un octaedre.

} 1 octaedre

} 2 prismes

} 1 octaedre

Figure C1.19 Représentation schématique des polyédres obtenus en
considérant deux couches successives identiques (ici A-A)

Dans le.cas d’un empilement ot deux couches successives sont de type identique et si
les deux couches de part et d’autre sont de type différent, deux sites prismatiques sont créés
entre les couches de méme type. Les cations occupant ces sites prismatiques qui partagent une
aréte entre eux et une face avec un octa¢dre doivent avoir une taille assez importante pour

‘minimiser les forces coulombiennes entre les deux couches de méme type.
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Les phases K4ZrsO;; et BasLnyOy (Ln = Sc, Y, Dy-Lu) présente ce type de
particularité (tableau C1.9). K4ZrsO,; peut étre décrit par un empilement de quatre couches
[KOs] avec une séquence A-A-B-C (figure C1.20). Les ions zirconium occupent a la fois les
sites tétréédriques et prismatiques. BazL.nyOg peut se décrire par un empilement de neuf
couches [BaOs] selon la séquence A-A-B-C-C-A-B-B-C. Les ions lanthanides se situent dans

les sites octaédriques et prismatiques (figure C1.21).

Figure C1.20 Structure de K, Zrs0,,

' Figure C1.21 Structure de Ba;L.n,O,
(Ln=S¢, Y, Dy-Lu)

Groupe
Composés a (A) b (A) Références

d’espace
K4Zrs01; 5,821 10,437 P3ml Gatehouse 1980
Ba;Sc409 5,783 23,678 R3m Spitsyn 1968
Ba; Y409 6,111 25,185 R3m Kovba 1983
BazHo400 6,097 25,136 R3 Miiller-Buschbaum
Ba; TmsOs 6,056 24,957 R3 ~ 1990a
Ba;Dy4O9 6,129 25,282 R3

Miiller-Buschbaum 1993

BasErsOq 6,086 25,077 R3
Ba;Yb;O9 6,042 24,859 R3 Kriiger 1983
Ba;LuyOy 6,03 24,753 R3 Kriiger 1984

Tableau C1.9 Exemples de composés comportant des couches [BaO;] et
au moins deux couches successives identiques
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3. Empilement de couches mixtes [BaOj;] et [BaO]

Admettons un dimére [M,QOg] créé par une couche [BaOs]y, de type A entourée de deux
couches [BaO;]. de type B (figure C1.22).

Si les trois atomes d’oxygéne de la couche h sont remplacés par un seul atome situé en
1/3, 2/3 pour former une couche [BaO], I’environnement des cations de part de d’autre de la
couche h est maintenant constitué de quatre atomes d’oxygene, trois provenant de la couche c
et un issu de la couche [BaO]. L’environnement créé est un environnement tétraédrique et les

deux tétraédres reliés par un sommet forment un groupement M,O».

Figure C1.22 Représentation schématique des polyédres obtenus
par le remplacement d’une couche [BaQO;] par une couche [BaO]

Cet empilement de couches [BaOs] et [BaO] conduisant a la formation de deux

tétraedres reliés par un sommet se retrouve dans plusieurs composés.

La variété B de Ba;ScAlOs [Shpanchenko 1990] est la structure la plus simple ayant
un empilement mixtes de couches [BaOs;] et [BaO]. La structure dérive de la pérovskite
hexagonale de type 8H. Les paramétres de maille de ces deux structures sont du méme ordre
de grandeur (tableau C1.10). La séquence est (ccch’), et les sites tétraédriques sont obtenus en
remplagant la couche [BaO;], par une couche [BaO],.. Ce sont les atomes d’aluminium qui
occupent le centre des tétra¢dres. Le scandium se situe dans les sites octaédriques entre deux

couches c (figure C1.23).

Ba;InAlOs [Miiller-Buschbaum 1994] adopte le méme type de structure, 1’atome

d’aluminium se situant toujours dans les sites tétraédriques (figure C1.23).
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Groupe
Composés AA) b (A) P * Références
d’espace
B-Ba;ScAlOs 5,794 19,353 P63;/mmc Shpanchenko 1990
Miiller-Buschbaum
Ba,InAlOs 5,781 19,625 P6s;/mmc
1990b
Ba,CrTaOg4 (8 H) 5,738 18,783 P63/mmc Choy 1993

Tableau C1.10 Paramétres de maille de composés comportant des couches [BaO;] et [BaO] et
de Ia pérovskite 8H associée

La structure de BasIn;Al,ZrOq; [Shpanchenko 1994] et les composés Bas.,SryR,.
AbZr1+xO3410x avec R = Gd-Lu, Y, Sc [Shpanchenko 1995] comportent également des
couches [BaOj3] et [BaO]. Elles dérivent de la pérovskite hexagonale de type 10H, la séquence
est (cccch’), (figure C1.24). Les parameétres de maille de la phase obtenue a partir de
I’empilement des couches [BaOs] et [BaO] sont équivalents de ceux de la pérovskite

hexagonale ayant le méme nombre de couches (tableau C1.11).

Ba0, oo, ¥
BaO, BaO
BaO BaO
840, 520’
BaO, BaO, &
BaO, BaO,
BaO ::g
Ba03 Bao3
5303 Ba03
Figure C1.24 Structure de BasIn,ALZrO; et des
Figure C1.23 Structure de composés Bas Sr, Ry AL Zr4,O13:114 avec R = Gd-
Ba,ScAlQ; et Ba;InAlOs Lu, Y, Sc
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En remplagant la couche h par une couche [BaO], des sites tétraédriques sont créés de
part et d’autre cette couche. Il semble évident que ce type de raisonnement peut s’appliquer

pour d’autres séquences plus grande mais a notre connaissance aucune n’a €té caractérisée a

ce jour.
Groupe
Composés A (A) b (A) P Références
d’espace
BasInyAl,ZrOy3 5,871 24,445 P63;/mme Shpanchenko 1994
Ba;GdALZrOs3 5,981 24,771 ‘
B%D}QAI;},ZI‘ O 13 5 ,947 24,8 17
BasHo,ALZrOy; 5,955 24,709
BasEr,AlLZrOq3 5,946 24,672
P63/mmc
BasTmzAlzzr013 5,935 24,635
Shpanchenko 1995b
BasszAlzer 13 5 ,927 24,603
BasLu, Al ZrOq3 5,926 24,611
BasY;ALZrOq3 5,950 24,70
Ba5801,33AIZZr1,67013,33 5,849 24,29
P6s/mmce
Ba4,5Sr0,5Scl,33AIZZr1,67013,33 5,798 23,755
. Jendrek 1975
BasWsLi,Oy5 (10 H) 5,761 23,719 P63mc ‘

Jacobson 1974

Tableau C1.11 Parametres de maille de composés comportant des couches [BaOj;] et [BaO] et
de Ia pérovskite 10H associée

4. Empilement de couches mixtes [BaQOj3] et [BaOCl]

La couche [Ba0s] est remplacée par une couche [BaOCl]. Ce cas peut étre directement
rapprochée du précédent. L atome d’oxygene de la couche [BaOCI] joue le méme rdle que
celui de la couche [BaO}, a savoir qu’il contribue a la formation de deux tétracdres reliés par
un sommet. L’atome de chlore n’intervient pas dans I’environnement des cations (figure

C1.25).
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Figure C1.25 Représentation schématique des polyédres obtenus
par le remplacement d’une couche [BaOsj par une couche [BaOCl]

Partie C1. Les pérovskites : rappels bibliographiques

Cet empilement de couche [BaO;] et [BaOCl] est rencontré dans les structures de
BasIrInpAl,O13 [Neubacher 1992], BajoFegPt;Cly0,5 [Leib 1987] et BasCosClO;; [Yamaura

2001]. Ces structures dérivent de la pérovskite hexagonale 10H avec une séquence

- d’empilement (hhchc),, A nombre de couches identiques, les paramétres de maille sont

proches (tableau C1.12). La couche h entre les deux couches ¢ est remplacée par une couche

[BaOCl]. Les deux atomes M sont entourés chacun de quatre atomes d’oxygene formant deux

tétraédres reliés par un sommet (figure C1.26).

, Groupe L ex
Composés AA) b (A) despace Références
BasIriny Al,O43Cl 5,86 25,101 P65/mmc Neubacher 1992a
Ba,oFesPt,ClL,0s5 5,803 24,997 P63/mmc Leib 1987
BasCosClOy3 5,6980 24,469 P65/mmc Yamaura 2001

Tableau C1.12 Exemples de composés comportant des couches {BaOs] et [BaOClI]

Figure C1.26 Structure de Ba;CosClOy3
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Structure de Ba;ScsAl,0;9

La structure de Ba;Sc¢Al;Oj9 [Shpanchenko 1991] résulte d’un empilement de
couches [Ba03] et [BaO] et également de couches consécutives de méme type. Les
paramétres de maille sont a = 5,806 A et ¢ = 35,248 A, le groupe d’espace est P6;/mmc. Les
scandium occupent les sites octaédriques et prismatiques alors que les atomes d’aluminium se
situent dans les sites tétraédriques. La structure peut se décrire a partir de deux blocs J-

Ba,;ScAlOs séparés par un bloc de type Ba;Sc4Oy (figure C1.27).

BaO,

BaO, €@
BaO, §9h
BaO,
BaO
BaO, g
BaO,
BaO,

B Ba,ScAlOs

bloc type Ba;Sc,0y
BaO,

BaO3
Ba03 el
BaO
BaO3

BaO,
BaO,

BaO,

B BaZScAlOS '

Figure C1.27 Structure de
Ba7SC6A12019

5. Empilement de couches mixtes [BaO;] et [Ba,O]

Considérons le cas d’une couche [BaOs] de type C entourée de deux couches de méme
type qui sont entourées de deux couches différentes (figure C1.28). Si cette couche est
remplacée par une couche [Ba,O], on retrouve le cas ol deux couches de méme type se
succédent (figure C1.19). L’atome d’oxygéne de la couche [Ba,O] n’intervient pas dans
I’environnement des cations et les atomes de baryum occupent le centre des sites prismatiques

crées par la succession de deux couches de type identique (figure C1.28).
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Figure C1.28 Représentation schématique des polyédres obtenus par le remplacement
d’une couche [BaQs] entourée de deux couches identiques par une couche [Ba,0]

BasRu;Oyg [Dussarrat 1994] adopte ce genre de structure. Les paramétres de maille
sont a = 5,958 A et ¢ = 18,045 A. La structure a été affinée dans le groupe d’espace P6;/mmc.
Huit couches sont nécessaires pour décrire la maille. La structure peut étre décrite par un
empilement de trois couches [BaOs] de séquence (chc) et d’une couche [Ba;O]. Les diméres
Ru,09 partagent une face avec des prismes qui sont reliés entre eux par une aréte (figure
C1.29).

BaO,
Ba,O
BaO,
BaO,
BaO,
Ba,O
BaO,
BaO,
BaO,
Ba,O
BaO,

Figure C1.29 Structure de
BasRUZOm

6. Empilement de couches mixtes [BaOjs] et [Bax(02)]

Ce cas ressemble au cas précédent, la différence est que les atomes d’oxygeéne de la
couche [Ba,0] sont remplacés par des ions peroxydes (02)2’ pour former la couche [Bay(0,)]

(figure C1.30).
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Le seul oxyde connu a ce jour comportant un empilement de couches mixtes [BaO;] et
[Bay(0,)] est BasRu,09(0,) [Grasset 1997]. La structure est composée de la séquenée de trois
couches [BaOs] et d’une couche [Bay(0,)] (figure C1.31). Les paramétres de maille sont a4=
5,947 A et ¢ = 18,043 A, I’affinement de la structure a été mené dans le groupe d’espace
P6s/mmc. La couche [Bay(0,)] est représentée dans le plan ab (figure C1.30). L’oxygéne
proche de ’origine occupe un site & 12 positions équivalentes avec un taux d’occupation de
1/3. 1l en résulte que ces atomes d’oxygéne sont groupés par 2 et forment des ions peroxydes
(0,)”. 1l existe trois possibilités d’orienter les paires (O,)° (celles-ci sont représentées sur la

figure C1.30).

[e]o]
o 0
X &
00
couche [Ba,0] couche [Ba,(0,)]

Figure C1.30 Représentation des couches [Ba,0] et {Ba,(0,)]

Figure C1.31 Structure de
BasRu,04(0,)
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7. Empilement de couches mixtes [BaQj;] et [BaO;]

Ceg cas est sans doute le plus fréquemment rencontré dans les composés pouvant tre
décrits par un empilement de couches [AX;] et [AnX], ntm < 4.

Considérons deux octaédres reliés par les sommets. La couche ¢ (de type par exemple
A) est entourée de deux couches de type différent (B et C). Si trois atomes d’oxygéne de la
couche ¢ sont remplacés par deux atomes en 1/3, 2/3 et en 2/3, 1/3, ’environnement des
cations de part et d’autre la couche [BaO;] est maintenant constitué de 4 atomes d’oxygene.
L’oxygéne en 2/3, 1/3 de la couche [BaO,] forme avec les trois oxygeéne de la couche C un
tétraédre. Celui en 1/3, 2/3 forme avec les trois oxygeéne de la couche B un autre tétraédre

(figure C1.32).

:"//////111”,

Figure C1.32 Représentation schématique des polyédres obtenus par le
remplacement d’une couche {BaOs)] par une couche [BaO,]

Cet empilement de couches mixtes [BaO;] et [BaO;] générant deux tétraedres
indépendants se retrouvent dans plusieurs structures. :

La structure de Balry,Cog 30,33 [Vente 2000, Schaller 1984] est la structure la plus
simple comportant un empilemerit de couches mixtes [BaO;] et [BaO;]. Cette structure peut
se rapprocher de la pérovskite hexagonale 5 H de séquence (hhcce). Les paramétres de maille
de ces deux structures sont d’ailleurs proches (tableau C1.13). Les tétra¢dres sont formés en
remplagant la couche ¢ compris entre les deux autres couches ¢ par une couche [BaO,] (figure

C1.33).
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Groupe
Composés a (A) b (A) Références
‘ d’espace
B Vente 2000
Balr2Co 302 33 5,718 11,986 P3ml
Schaller 1984
BasTa,00;5 (5 H) 5,776 11,82 P3ml Shannon 1970

Tableau C1.13 Paramétres de maille de Balr,,Co,30, 33 comportant des couches [BaOjs] et [BaO,] et
de la pérovskite SH associée

Figure C1.33 Structure de
Balr0’2C00,802,83

La structure de BaCo0, ¢ de paramétres de maille a = 5,671 A et ¢ = 28,545 A et de
groupe d’espace P63/mmc (Jacobson 1980) dérive de la pérovskite hexagonale 12H de
séquence (hhhcec),. A notre connaissance, aucune pérovskite hexagonale adopte une telle
séquence. La couche c située entre les deux couches ¢ est remplacée par une couche [BaO;]
pour former deux tétra¢dres isolés I’un 1’autre (figure C1.34). La pérovskite 12R de séquence
(chhc); posséde le méme nombre de couches et donc un parametre ¢ voisin de celui de

BaCoO, (tableau C1.14).

Groupe

Composés a(Ad) b (A) Références
d’espace
BaCoO;¢ 5,671 28,545 P63;/mmc Jacobson 1980
BasZrRu;01; (12 R) 5,788 28,776 R3m De Vreugd 1984

Tableau C1.14 Paramétres de maille de BaCoO, ¢ comportant des couches [BaO;] et [BaO,] et de la
pérovskite 12R associée h

La palmierite de formule A;M,10s (A = Sr, Ba, M = P, V, As, Mn, Cr) appartient
également 4 ce type structural. La structure de la palmierite peut étre rapprochée des

pérovskites hexagonales de type 9R telles que BaRuO; ou BaReO; avec une séquence
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d’empilement (hhc)s. Les paramétres de maille de I’une et I’autre structure sont comparables
(tableau C1.15). La structure de la phase BasRe;[JOq est constituée de triméres dont I’octaédre
central est inoccupé. La couche [Ba0O,] permet la création de tétraédres de part et d’autre cette
couche. Le bloc formé par 1 couche [BaO,] + 2 couches [BaOs] + 1 couche [BaO,] constitue

le bloc palmierite (figure C1.35).

Composés a(Ad) b () Groupe Références
d’espace

Ba;V,10g 5,783 21,34 R3m Durif 1959
Ba;As,(10g 5,753 21,18 R3m Longo 1976
Ba;MoTi,0g 5,957 121,29 R3m Méssner 1985b
Ba;Nb,[003 6,045 21,27 R3m Kemmler-Sack 1981d

Ba;P,000; 5,604 21,5 R3m Sugiyama 1990
BazMn,(0g 5,71 21,44 R3m Weller M. T. 1999
Ba;Cr,004 5,757 21,388 R3m Mattausch 1972
BaRuOjs (9 R) 5,75 21,60 R3m Donohue 1965

Ba;Re;, 00 (9R) 5,749 20,614 R3m Chamberland 1978

Tableau C1.15 Paramétres de maille de composés comportant des couches [BaO;] et [BaO] et de
pérovskites 9R associées

BaO,
BaO; g/

BaO,
BaO,
BaO, }
BaO,
BaO,
BaO,
BaO, &
BaO, }
Ba()3 o
BaO, *
BaO,

o = T o
>

nﬂ
o\-

bloc palmierite

O T IF > o
> >0y T

n\l

(g]

Figure C1.34 Structure de Figure C1.35 Structure de
BaCoOz,g A3M2D08 (A = Sr, Ba, M=P, V,
As, Mn, Cr)
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La structure de BagV;O,; résulte d’'un empilement de couches mixtes [BaO;] et
[BaO;]. Les paramétres de maille sont a = 5,784 A, c=57,074 A etle groupe d’espace est
R3m (figure C1.36). La structure peut se décrire a partir de blocs palmierites séparés par des

blocs de séquence (chhc) [Liu 1994].

La structure de BasCapoMn; ;O3 [Floros 2000] résulte également d’un empilement
de couches mixtes [BaOs] et [BaO;]. La séquence est (hhhcee’ce),, ¢’ représentant une couche
[BaO,]. Les paramétres de maille sont 5,800 A et ¢ = 38,958 A et le groupe d’espace est
P6m2. Une partie des atomes de manganése occupent les sites tétraédriques, les autres
atomes de manganése et les atomes de calcium occupent les sites octaédriques.

Cette phase constitue avec BasCagsMn;CugsOpy (@ = 5,8 A, ¢ = 38,9 A, groupe
d’espace P6m?2 [Schuddinck 2001]) la premiére phase adoptant une structure avec un

empilement de 16 couches (figure C1.37).

c' Baos
h o, |
bloc palmierite
h = |
c' Baos c
c BaO, :
h £l
h . ; |
Cc Ba03 c
c - i h
: bloc palmierite =20 h
¢’ = h
c Ba03 c
E & c
BaO, :
c -
c' . c
h bloc palmierite BaO, c
h - h
c' - BaO, :
c
h

Figure C1.37 Structure de
Ba4Cao,9Mn3’lO“,3

Figure C1.36 Structure de
B33V7D022
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8. Empilement de couches mixtes [BaO;] et [BaX], X = Cl, Br

Supposons un erhpilement de 4 couches de type ABAB constituant un trimére
d’octaedres reliés par les faces (figure C1.38). Si les deux couches centrales sont remplacées

par des couches [BaX], iln’y a i)lus formation d’octaédres entre les couches.

Figure C1.38 Représentation schématique des couches obtenues aprés le
remplacement de deux couches [BaO;] par deux couches {BaX]

Tous les composés comportant des couches [BaOs;] et [BaX] respectent le principe

suivant : les couches [BaX] s’intercalant entre les couches [BaO;] vont toujours par paire.

- Les blocs séparés par deux couches [BaX] sont tous identiques et sont constitués de
couches [BaOs], et de couches [BaOs]; (tableau C1.16). La composition globale est donnée
par la formule Ba,2M,.103,X; ot n représente le nombre de couches succesives [BaO;] dans
I’empilement.

Pour les composés n = 2 et n = 3, les blocs sont respectivement composés de diméres
et de trimeres (figures C1.39, 40).

Pour les composés n = 4, les blocs sont constitués de deux diméres reliés par les
sommets (figure C1.41) et enfin pour les composés n = 5, les deux dimeéres sont reliés a un

octacdre par mise en commun des sommets (figure C1.42).
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n Composeés a(Ad) b (A) Groupe Références
Ba, ..M, 0;,X; (X =Cl, Br) d’espace

3 BasRu; Wo404Cl, 5,817 24,839 P6;/mmc Hong 1997

3 BasRuTa0OyCl, 5,898 24,739 P6522 Wilkens 1991a
4 BagRwPIOSCl, 5805 15,006  p3m]  Neubacher 1992b
4 BagNb,Ir0;,Cl; 5,890 14,906 P3ml Wilkens 1992a
3 BagRuz sMno501,Ch 5799 14853 p3ml _ Neubacher 1991
5 Ba;Ru,0;5Br; 5,797 52,866 R3m Scheske 1993b
5 Ba;Ru,045Cl; 5,779 51,673 R3m Wilkens 1991b
6 BagRu; 33Ta; 67013Cl, 5,947 59,76 R3m Wilkens 1992b
6 BagRusTa,015B1 5,981 60,89 R3m  Wilkens 1992¢

Tableau C1.16 Exemples de composés comportant des couches [BaO;] et [BaX], X = Cl, Br

O

BaCl

BaO, &=
BaO, F—
BaO,

BaCl

BaCl
BaO,
BaO,
BaO,

BaCl o

Figure C1.39 Structure de

BasRuTa09Clz
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Figure C1.41 Structure de

Ba7Ru4015Br2

BaO;
BaO,
BaO, &&
BaCl
BaCl

BaO; £
BaO; § j'i:r
BaO, ¥

-

Figure.C1.40 Structure de
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VII. CONCLUSION

L’¢mpilement des couches mixtes [AOs3] et [AnXw], n + m < 4 constitue un véritable
jeu de construction qui s’avére passionnant. On peut, en fonction des éléments introduits dans
le mélange réactionnel favoriser tel ou tel type de structure. Par exemple, & partir de la
composition d’une pérovskite hexagonale, I’ajout d’un oxyde de vanadium dans les produits
de départ peut conduire a la création de tétraédres VOs. De méme, I’ajout de chlorure peut
entrainer la formation de couches [BaOCIl] ou [BaCl]. Evidlemment, méme en connaissant
parfaitement le mécanisme de construction des empilements de couches, il est difficile
d’obtenir le composé prévu. D’autant plus que les conditions de synthése jouent un role
primordial dans la préparation de telles phases. Récemment, au LCPS, un nouvel oxyde & base
de Co, Ba,Co4Cl0O;, a été synthétisé par la méthode du flux. Les paramétres de maille sont a =
5,72 A, c = 45,01 A et la structure a été affinée dans le groupe d’espace R 3m. L’empilement
des couches fait intervenir trois types de couches suivant la séquence (1 [BaOs] +2 [O4] + 1
[BaOs] + 2 [BaCl]) x 3. Tous les polyedres (tétraédres et octaédres) sont occupés par les

atomes de cobalt.
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PARTIE C2. NOUVEAUX COMPOSES DANS LES SYSTEMES Ba, Na,
Ru/Mn,V/As/Cr/P

L. INTRODUCTION

Depuis des décennies, les structures de basse dimension et comportant au moins un
métal de transition attirent I’attention des chimistes du Solide. En effet, il apparait souvent des
comportements magnétiques caractéristiques de ces systémes a fort potentiel anisotropique.
De tels comportements sont atteints dans de grande famille structurale ou il est possible de
modifier & volonté et indépendamment la structure et la composition. Pour cette raison, les
pérovskités et les composés dérivés, comme nous I’avons vu dans la partie C1, sont

d’excellents candidats, extrémement flexibles.

Afin de préparer de tels compos€s, nous avons privilégié 1’électrosynthése en milieu
soude fondue. Comme 1’a démontré le chapitre B, cette méthode de synthése est uﬁe méthode
de croissance pétr couches, propice a la formation de composés tels que des pérovskites. Aprés
caractérisation structurale des monocristaux préparés par électrosyntheése, des essais de
synthése solide-solide ou en flux ont été réalisés pour obtenir des phases de méme

composition sous forme de poudre.

Le choix du métal de transition s’est tout dabord porté sur le ruthénium de
configuration électronique [Kr]4d7551. C’est un €lément proposant une gamme importante de
valences allant dans les oxydes de 3+ a 8+. Cette grande variété implique un nombre
d’électrons mobiles plus ou moins important, ce qui favorise, par exemple, la formation de

couplages magnétiques ou la conduction électronique.
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Les seuls composés connus dans le systéme A-Ru-B-O avec A un alcalino-terreux et B
un alcalin sont présentés dans le tableau C2.1. Le lecteur pourra se reporter au paragraphe
précisé dans la derniére colonne pour de plus amples détails sur la structure de ces phases. Le
composé de formulation BazRu;NaOjg a été publié [Samata 1998] mais nous montrerons que
cette composition est inexacte et qu’elle correspond en fait a BazRu;NaOsy.

Dans cette partie, les études structurales ainsi que les propriétés électriques et
magnétiques des composés BazRu;NaOy, BagRuyNa;X,017 (X = V, Mn, As, Cr, P) et
BasRu3Na,Oy4 seront présentées. Les deux transitions structurales a basse et haute
température de BasRu3Na,O)4 seront également exposées. Une étude par diffraction

¢lectronique terminera 1’analyse des phases du ruthénium.

Composés a (A) c(A) Groupe d’espace  Références  cf. paragraphe
Ba,Ru;NaOQy, 5,814 19,264 P63me Partie C1 IV
Battle 1992
Ba RuLi;O;; 5,783 14,192 P6:/mmc Partie C1 V
Sr;RuNaQg 9,607 11,513 R3c Frenzen 1995  Partie D1 III.5
Ba;RuNaOq 10,107 11,872 R3¢ Frenzen 1996b  Partie D1 II1.5
Ca;RuNaQq 9,244 11,202 R3¢ ‘Claridge 1997  Partie D1 IIL.5
Ca;RuLiQq 9,230 10,763
Ca;RuNa06 9,230 1 1, 169 _ .
R3¢ Darriet 1997  Partie D1 1I1.5
Sr;RuLiOg 9,63 11,130
Sr;RuNaQ, . 9,620 11,527

Tableau C2.1 Bibliographie du systéme A-Ru-B-O (A = alcalino-terreux, B = alcalins)

Suite aux succes obtenus avec le ruthénium, nos investigations se sont tournées vers
un autre métal de transition dont 1I’oxyde est moins onéreux et également capable de proposer
une large gamme de valences. Il s’agit du manganése de configuration électronique
[Ar]3d5 5s%. L’étude structurale d’un monocristal de BasMnNa,V,043 préparé par

électrosynthése en milieu soude fondue est présentée.
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II. SYNTHESES
1. Electrosynthéses

Des monocristaux des différents composés décrits dans cette partie (BazRu;NaOsy,
BagRu;Na,X,07 (X = V, Mn), BasRu;Na;Oy4 et BasMnNa,V,0;3) ont été obtenus par
électrosynthése en milieu soude fondue (voir chapitre A). Dans tous les cas, I’anode et la
cathode utilisées sont respectivement des feuilles de nickel et de zirconium. Les produits de
départ (tableau C2.2) sont broyés et placés avec des pastilles de soude dans un creuset en
alumine. Celui-ci est descendu a I’intérieur de la cellule placée dans un four tubulaire chauffé
a haute température. Quand la température est constante, un potentiel est imposé entre les
deux électrodes. Le tableau C2.2 résume les conditions opératoires utilisées pour 1’obtention
des différents nouveaux composés isolés. L’ensemble de ces synthéses, mise & part celle
permettant [’obtention de monocristaux de BasMnNa, V0,3, est reproductible dans les
conditions annoncées. L’oxyde de bismuth Bi;Os, qui n’intervient pas dans le produit final,
s’est avéré indispensable dans la plupart des cas. Seul le composé BasMnNa,;V,0,; a pu étre

préparé sans cet additif dont le réle exact est mal déterminé.

: Temps
i Produits de départ A
Composés T(°C) E.«(V) d’électrolyse Dépot
(masse en g)
(h)
0,25 Bi,03, 0,1 RuO,
Electro.
; Ba;Ru;NaQg 0,5 Ba(OH),-3H,0 700 1 48 Anode
10 NaOH '
Electro. BasRU2N32V2017 Anode
Id. Electro. 1 + 0,25 V,05 800 1 48 —_—
2 BasRu3;Na;044 : Creuset
Electro.
3 BasRu;Na;Mn,04; Id. Electro. 1 + 0,25 MnO, 800 1 48 Anode
0,5 |\/||"|C)27 0,5 V205
Electro. -
BasMnNa,V,04; 0,5 Ba(OH),-3H,0 600 2.2 24 Cathode

10 NaOH

Tableau C2.2 Composés préparés par électrosynthése et conditions opératoires utilisées

~

A la fin de D’électrolyse, le potentiostat est coupé et les cristaux sont récupérés sur
I’anode, la cathode ou dans le creuset. Ils sont isolés puis lavés avec de ’eau distillée. Une

analyse EDS confirme dans ’ensemble des préparations la présence des éléments mis en jeu.
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Les cristaux adoptent souvent la forme de plaquettes hexagonales et les cristaux choisis ont

une taille suffisante pour une étude par diffraction des rayons X.

2. Synthéses solide-solide

Des poudres polycristallines de BazRu;NaQOy, BasM»Na,X,017 (M = Ru, Sb, Nb, Ta ;
X =V, Mn, As, Cr, P) ont été préparées par réaction a 1’état solide en respectant la

stcechiométrie des composés selon les réactions suivantes :

3 BaCO; + 2 RuO; + %2 Na,CO3 — BazRu;NaOy

6 BaCOj3 + 2 RuO; + Na,CO; + V,05 — BagRu;Na, V.04
6 BaCOj3; + 2 RuO; + Na,CO3 + 2MnO, — BagRu;Na,Mn, 017
6 BaCO; + 2 RuO; + Na,CO; + 1/3 Cr,03 + 4/3 CrO3; — BagRu;NaCr,Oy7
6 BaCO3 + 2 RuO; + Na;COs + As;Os — BagRupNayAs; 017
6 BaCOj; + 2 RuO; + Na,CO3 + 2(NH4),HPO4 — BagRu;Na,P,0,7

6 BaCO3 + szOs + N32CO3 + V205 - B%szNQ.szOn
6 BaCO; + Ta,O5 + Nap,CO3 + V205 — BagTayNa, V2017
6 BaCOj; + Sb,03 + Na,CO3 + V5,05 — BagSboNa, V,017

6 BaCOj3; + Nb,Os + Na,CO3 + MnO; — BagNb,NayMn,017
6 BaCO; + TayO5 + Na,CO3 + MnQO, — BagTa;Na,Mn, 044

Le mélange steechiométrique contenant de 1’hydrogénophosphate de di-ammonium a
été broyé dans un mortier en agate puis chauffé et rebroyé a 200, 400 et 800°C. Les autres
mélanges, aprés un broyage en mortier d’agate sont chauffés dans les mémes conditions a
800°C pendant une semaine. Plusieurs broyages intermédiaires sont nécessaires pour obtenir
une réaction compléte. La pureté des produits obtenus a été vérifice par diffraction des rayons
X sur poudre. Il faut noter que des raies trés faibles (mais caractéristiques par leur largeur)
correspondant a BaCOs apparaissent souvent sur le diffractogramme du produit final. 11 faut
également souligner que les traitements thermiques & des températures supérieures a 800°C
n’ont pas été entrepris & cause de la formation de RuQy, trés volatil, qui se dégage 4 haute

température.
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3. Synthéses en flux

Des monocristaux de BasRu3;Na;O,4 ont été préparés en utilisant la méthode du
refroidisse;nent lent en flux de soude fondue, la voie solide n’ayant pas donn¢ les résultats
escomptés. Les produits de départ BaCO;, RuO;, Na,CO; sont mélangés en quantité
stcechiométrique et broyés dans un mortier en agate. Ils sont ensuite placés dans un creuset en
alumine avec 10 g de pastilles de soude et chauffés a 800°C. Le refroidissement controlé
suivant la vitesse 1°C / min conduit & la formation de cristaux qui sont isolés, lavés a I’eau
distillée et 1’éthanol.

Il faut signaler que les essais de préparation de BasMnNa, V.03 par réaction a 1’état
solide et par la méthode en flux se sont avérés infructueux. Rappelons que 1’électro-

cristallisation qui avait permis d’obtenir ce composé n’est pas reproductible.
I11. PARTIE EXPERIMENTALE
1. Diffraction X sur monocristaux

Les intensités diffractées des cristaux étudiés ont ét€é mesurées a ’aide d’un
diffractométre Bruker AXS SMART CCD-1K. Pour chaque monocristal, un total de 3 x 600
photos a été collecté (w-scan, 10 secondes par photo, par pas de 0,3° pour trois valeurs
différentes de ¢) avec une distance détecteur / cristal de 45 mm.

Les intensités sont ensuite extraites des photos collectées en utilisant le programme
Saint + 6.02 [Saint + 1998]. Pour chaque enregistrement, une correction de I’absorption basée
sur I’indexation des faces du cristal a été faite a I’aide du programme Xprep contenu dans le
groupe de logiciels SHELXTL [Sheldrick 1998]. Le jeu de données obtenu est ensuite
recorrigé de I’absorption liée au détecteur par le programme SADABS [Saint + 1998]. Les
affinements sont effectués a 1’aide du logiciel SHELXTL.

2. Diffraction X sur poudre

Une étude structurale des composés polycristalling préparés a la suite de la
détermination structurale sur monocristal a également été réalisée sur poudre afin de
quantifier 1’occupation statistique de certains sites cristallographiques. Pour chaque

échantillon, I’enregistrement des diffractogrammes a été effectué a température ambiante a
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I’aide d’un diffractométre SIEMENS D35000 en utilisant la radiation Cug, isolé par un
monochromateur arriere sur un large domaine angulaire, typiquement 5° < 20 < 110°. Les
affinements structuraux & partir des diagrammes de diffraction X ont été réalisés par la

méthode de Rietveld en utilisant le programme Fullprof 2000.
3. Mesures électriques

Les mesures électriques ont été réalisées par la méthode des 4 pointes, soit sur des
barreaux compactés et frittés, soit sur monocristal. Les poudres polycristallines ont été
pressées selon les conditions suivantes : apres avoir €té compactés sous forme de pastilles de
2 mm d’épaisseur a 1’aide d’une presse uniaxiale, les échantillons sont pressés a 1700 bars en
utilisant une presse isostatique. Les pastilles sont ensuite frittées a 500°C pour augmenter la
compacité.

Les mesures de conductivité sont réalisées entre 280 et 5 K a 1’aide d’un instrument
Maglab EXA-DC 4 pointes. Les contacts sont réalisés a I’aide de peinture d’argent et de fils
d’or de diamétre 50 um collés sur les contacts grace a une colle époxy saturée a 1’argent. Le
courant DC imposé entre les contacts extérieurs est variable suivant la résistance du composé

a température ambiante (de 10 nA & 100nA).

4. Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été effectuées soit a I’aide d’un magnétometre SQUID
Quantum Design MPMS-XL5 au NIRIM, Japon ou au CEA Grenoble, soit a 1’aide de
I’appareil Maglab EXA-DC (LCPS).

3. Etude par diffraction électronique

Les clichés de diffraction €lectronique (CDE) et les images haute résolution ont été
obtenus respectivement a 1’aide des microscopes électroniques Jeol200CX (Centre Commun

de Mesures de I'Université de Lille I) et Jeol4000EX dont les images ont une résolution de

1,7 A (EMAT, Anvers).
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IV. LA PHASE BazRu;NaQ,

Un monocristal de taille suffisante de la préparation électrosynthésé 1 (tableau C2.2) a
permis la collecte de 4246 réflexions (I > 1/20(l)) a l'aide d’un diffractométre Bruker
SMART CCD-IK. Les paramétres de maille affinés de la maille hexagonale sont a =
5,8645(6) A et ¢ = 14,440(2) A. Les 4246 réflexions sont regroupées en 302 réflexions
indépendantes dans le groupe de Laue 6/mmm conduisant & un facteur de regroupement de
3,73 % aprés correction d’absorption. Le tableau C2.3 en annexe rassemble les données
cristallographiques, les conditions de mesure des intensités et les résultats de 1’affinement

structural.
1. Affinement de la structure

L’affinement a été réalisé dans le groupe d’espace P6;/mmec. La fonction de Patterson
conduit a la localisation des atomes de baryum dans deux sites différents. L’un est en 4f (1/3,
2/3, z ~ 0,59) et I’autre en 2b (0, 0, %). Les coordonnées ainsi que les facteurs d’agitation
thermique isotrope sont affinés, conduisant a R = 52,19 % (Rw = 88,13 %). La synthése de
Fourier différence révele deux maxima : le premier en 1/3, 2/3, z ~ 0,15 avec une densité de
106,34, le second en 0, 0, 0 avec une densité 71,18. Etant donné ces intensités, le premier pic
est attribué au ruthénium et le second au sodium. Ces atomes sont introduits dans le modele
structural et leurs coordonnées sont affinées. L’affinement converge jusqu’a R = 13,90 % (Rw
= 49,87 %). La synthése de Fourier différence suivante permet de localiser I’ensemble des
atomes d’oxygéne dans les sites 12k (x ~ 0,18, y = 1-x, z ~ 0,09) et 6h (x ~ 0,48, y = 2x, z =
V4). IlIs sont introduits dans le processus d’affinement, ce qui aboutit a R = 8,07 % (Rw =
23,89 %). Tous les atomes sont ensuite affectés d’une agitation thermique anisotrope.
L’introduction d’un schéma de pondération optimisé et l’affinement du coefficient
d’extinction secondaire conduit aux valeurs finales R = 1,84 % et Rw = 3,91 %. Les
coordonnées atomiques en fin d’affinement sont présentées dans le tableau C2.4 et les
coefficients d’agitation thermique anisotrope sont regroupés dans le tableau C2.5 en annexe.
La steechiométrie déduite de I’étude structurale est BazRupyNaQOs. Précisons enfin que
I’affinement du taux d’occupation des différents sites Na et Ru conduit & des occupations

exclusives. Les principales distances inter atomiques sont regroupées dans le tableau C2.6.
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Atome Site  Occupation X y z Ueq” (A?)
Ba1 4f 1 1/3 2/3 0,59236(3) 0,0176(2)
Ba2 2b 1 0 0 1/4 0,0122(2)

Ru 4f 1 1/3 2/3 0,15495(3) 0,0089(2)
Na 2a 1 0 0 0 0,0069(6)
01 12k 1 0,1774(3) 0,8226(3) 0,0897(2) 0,0188(6)
02 6h 1 0,4825(4) 0,9650(7) 1/4 0,0128(7)

Tableau C2.4 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotropes U, de
Ba;Ru;NaOQ, (a = 5,8645(6)A, ¢ = 14,4402)A, G. S. P6;/mmc)

?Ugq = %(Zi Yj Uiai*aj~aiaj)

Environnement de Ba1 Environnement de Ba2

Ba1 _01 ifiifiiifivivivi <6 2 ,934(2) Ba2—01 xi/xiti/xivixv/xvifxvii <6 2’933(2)

Ba1___o1X/Xl/XII %3 3,069(3) Ba2__02xiii/xv/xviilxviii/xixlxx o) 2,938(3)
Bat1—02"""™ x3  2,946(2) <
Environnement de Ru™** Environnement de Na*
Ru_o1//XVii/XViii %3 1 ,843(2) Na__o1 i/ xv/xviifxxvixxviixxvii ) 2’21 9{2)
[ Ixviifxviii
Ru—O02 x3 2,044(3) % ;=193

s sj (Ru™)= 5,46
ij

rsj(Ru™)= 6,25
i

Ru—Ru* 2,745(1)

Tableau C2_.6 Distances inter atomiques (A) et valences de liaison (ZS;;) dans BasRu,NaO,

Cartes de symétrie :

(i) 1+x-y, 1+x, 0,5+z; (ii) x, 1-y, 0,5+2z; (iii) 1-x, 2-y, 0,5+z; (iv) -1+y, -x+y, 0,5+2;
(V) y, -x+y, 0,5+z; (vi) 1+x-y, x, 0,5+z; (vii) 1-x, 2-y, 1-z; (viii) -1+y, -x+y, 1-z;

(ix) 1+x-y, x, 1-2; (x) X, ¥, 0,5-z; (xi) 1-y, 1+x-y, 0,5-z; (xii) -x+y, 1-x, 0,5-2;

(xiii) -1-x+y, -X, z; (Xiv) x, -1+y, 0,5-z; (xv) X, -1+y, Z; (xvi) -1-x+y, -x, 0,5-z;

(xvii) 1-y, 1+x-y, Z; (xviii) -x+y, 1-x, 2; (XiX) 1-y, X-Y, Z; (xXX) ~1+X%, -1+y, 2;

(xxi) -x, 1-y, -0,5+z; (xxii) 1-x, 2-y, -0,5+z; (xxiii) 1-x, 1-y, -0,5+2; (xxiv) x, 1+y, z;
(xxv) -1+y, ~1-x+y, -z; (xxvi) 1+x-y, X, -z; (xxvii) -X, 1-y, -z; (xxviii) -x, -y, -z;
(xxix) -1+x, -1+y, 0,5-z; (xxx) 1+x, 1+y, z

-~

2. Vérification du groupe d’espace par diffraction électronique

Une étude en microscopie €lectronique en transmission (MET) a été menée, dans un

premier temps, pour confirmer le groupe d’espace. Intéressons nous d’abord aux spots
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intenses. Ils confirment les paramétres trouvés a partir des données de diffraction X. Par
comparaison des zones de Laue 0 et 1 et notamment par mise en évidence d’un décalage entre
ces zones et/ou une différence de périodicité, il est possible d’obtenir, d’apres les tables
[Morniroli 1992], un symbole partiel d’extinction identifiant le réseau de Bravais ainsi que la
présence ou I’absence de plans de glissement. La figure C2.1 montrent les principaux axes de
zone. On remarque la présence de spots moins intenses (indiqués par des fléches blanches sur
la figure C2.1) sur lesquels nous reviendrons plus tard. Le symbole partiel obtenu est (un trait
«-» indique l’absence de plans de glissement, un point «.» indique [’absence

d’information) : P.-c.

Figure C2.1 Axes de zones [1100] et [112 0] permettant d’établir le symbole partiel d’extinction
(P.-¢). « - » indique qu’il n’y a pas de plans de glissement et « . » indique qu’il n’y a pas
dinformation. Les fléches montrent des phénoménes de surstructures

Ce symbole est en accord avec le groupe d’espace utilisé¢ lors de I’affinement
structural (P63/mmc). Les spots 001 avec I=2n+1 apparaissent dans les clichés [1120] et sont

absents des clichés [1 100], ce qui indique que ces spots sont générés par double diffraction.
Par conséquent, le plan de glissement ¢ n’est pas remis en cause. Les fleches indiquent des

phénomeénes supplémentaires.
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3. Description de la structure de BazRu;NaQOy

La phase BazRu;NaQOy est une pérovskite hexagonale de type 6H trés répandue (voir
partie C1.V). La structure de Ba;Ru,NaOg peut étre décrite par un empilement le long de c de
6 couches [BaO;] de type compact selon la séquence ABACBC. Les couches de type cubique

et de type hexagonale s’empilent suivant la séquence (chc),.

De part et d’autre une couche h, les atomes de ruthénium occupent les centres
d’octaédres reliés par une face pour former un dimére Ru,Oq. Les dimeéres Ru;Oy sont reliés

entre eux par des octaedres NaQOg par mise en commun des sommets (figure C2.2).

c [Ba(1)O(1),]
h [Ba(2)0(2);] «—
c [Ba(1)O(1),]
AL
c ABa()O(1)]+—
h [Ba(2)0(2),] AE
c 7[Ba(1)0(1);] +——

Figure C2.2 Structure de Ba;Ru;NaQy et représentation des couches [BaO;} (a) ;
environnement de Na (b) et Ru (c)
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4. Affinement Rietveld de la phase isotype Baz(Ru;gsNay,12)(Nag ssRug,12)O9

A partir de la steechiométrie déduite de I’étude structurale, une poudre de composition
Baz;Ru;NaOy a été préparée par réaction a 1’état solide. Le diffractogramme met en évidence

la présence de raies d’intensité faible correspondant au carbonate de baryum.

Les données cristallographiques, les conditions d’enregistrement et les résultats de

I’affinement Rietveld sont récapitulés dans le tableau C2.7 en annexe.

La structure de départ est celle déduite de la structure du monocristal. I.’affinement
des paramétres et, en particulier, des positions atomiques et des facteurs d’agitation thermique
isotrope conduit & un B, élevé pour le site 4f occupé par Rul et négatifs pour le site 2a
occupé par Na2 (tableau C2.8). Ces résultats nous amenent a considérer des sites mixtes
ruthénium / sodium dans les sites 4f et 2a. Les taux d’occupation de ces deux sites sont affinés
en maintenant le nombre total d’atomes de ruthénium égal a 4 et le nombre total d’atomes de
sodium égal a 2 conformément 4 la steechiométrie du mélange de départ. Cette introduction de
sites mixtes nous sera confirmée par 1’étude des propriétés électriques. Les coefficients
d’agitation thermique des atomes d’oxygéne sont contraints & la méme valeur. Les facteurs
d’accord finaux sont Rpage = 6,15% et Rr = 4,75%. La figure C2.3 représente les diagrammes
de diffraction X calculé et observé et leur différence. Les principales distances interatomiques

sont rassemblées dans le tableau C2.9.

Atome Site  Occupation X y z Biso (A%
Ba1 4f 1 1/3 2/3 0,5891(1) 1,17(5)
Ba2 2b 1 0 0 1/4 0,70(6)

Rul/Na1  4f 0,94(1)/0,06 1/3 2/3 0,1564(2) 1,99(6)
Na2/Ru2 2a  0,88(1)/0,12 0 0 0 1,99(6)°
o1 12k 1 0,178(1) 0,822(6) 0,0887(7) 3,3(2)°
02 6h 1 0,497(2) 0,993(2) 1/4 3,3(2)°

Tableau C2.8 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope B;,,
de Ba;;(RU],ssNao,l2)(Nao,33Rllo,12)09 (a = 5,8303(2)A, c= 14,4803(4)1&, G. S. P63/mmc)

?Biso (Ru1/Nat) = By, (Na2/Ru2) ° Big, (01) = B, (02)
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Intensity (a.u.)

2800 : * BaCO, ﬂ
: | HH | HH | !“ IIIB I \lll H ’I!Ilﬂ!!llmnﬂl | MII!MI“ N%HIMIHHMI " nm'wgnufim ItHWMINIHIIIIIW.‘] HHWIEW

10

Environnement de Ba1

37 46 55 64 73 82 91

2 Theta (°)

19 28

Figure C2.3.Diagrammes de diffraction X observé (ronds) et calculé (trait
plein) et leur différence du composé Baj(Ru; gsNag 12)(NaggsRug,12)O0g

Environnement de Ba2

Ba1 __01 i/iili-ii/i.Y/V/Vi X6 2,91 7(5) 832—01XKXiii/‘XiV{?(Vthib'(v“ X6 2,948(9)
Ba 1 __01 XIxifxii ><3 3’ 01 (1 ) Ba2_02xm/xv/xvu/xvm/mx/xx ) 2 , 91 (1 )
Ba1__02Vii/Viii/iX X3 2,89(1)

\ Environnement de Ru1/ Na1

Environnement de Na2 / Ru2

Ru—O1 1 Ixviifxviii x3 1 ’ 847 (8) Na—O1 X/ XvIXVIIXXVIXX VI XX VT <6 2,21 0 (9)
Ru—Q2/ i 3 2.14(1) % s;=1,98
£sj (RU™)=" 496
; sj(Ru*)= 568
Ru—Ru* 'J 2,713(3)

Tableau C2.9 Distances inter atomiques (A) et valences de lizison (ZS;;) dans

Bas(Ru; 53Naq 12)(NaossRug 15)00

Cartes de symeétrie :

(i) 1+x-y, 1+x, 0,5+z; (ii) -x, 1-y, 0,5+z; (iii) 1-x, 2-y, 0,5+z; (iv) -1+y, -x+y, 0,5+z;
(V) ¥, -x+y, 0,5+z; (vi) 1+x-y, X, 0,5+2; (vii) 1-x, 2-y, 1-z; (viii) -1+y, -x+y, 1-z;

(ix) 14x-y, x, 1-2; (x) %, y, 0,5-z; (xi) 1-y, 1+x-y, 0,5-z; (xii) -x+y, 1-x, 0,5-z; N
(xiii) -1-x+y, X, Z; (Xiv) x, -1+y, 0,5-Z; (xv) X, -1+y, Z; (xvi) -1-x+y, -x, 0,5-z;

(xvii) 1-y, 14x-y, z; (xviii) -x+y, 1-x, Z; (xix) 1-y, Xy, Z; (XX} -1+x, -1+y, 2;

(xxi) -x, 1=y, -0,5+2z; (xxif) 1-x, 2-y, -0,5+2; (xxiii) 1-x, 1-y, -0,5+2; (xxiv) X, 1+y, z;
(XxV) -1+y, -1-x+y, -Z; (xxvi) 1+x-y, X, -Z; (Xxvii) =X, 1-y, -Z; (xxviii) -x, -y, -z;

(xxix) -1+x, -1+y, 0,5-z; (xxx) 1+, 1+y, z

104



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn, V/As/Cr/P

5. Discussion

La structure perovskite 6H est la plus rencontrée dans la famille des pérovskites
hexagonales. Dans le cas des systémes a base de ruthénium, les composés répertoriés sont
nombreux (tableaux Cl.6a-d), pourtant le composé BazRuNaOy est inédit et intéressant a
plus d’un titre. En effet, dans ces phases, la littérature ne répertorie que des composés a
valence formelle du ruthénium des centres Ru,Og comprise entre +4 et +5 (exemples : +4
dans Ba;TiRu;Og [Verdoes 1985], +4,5 dans BazLnRu;O9 (Ln = La, Eu, Lu) [Doi 2002],
+4,66 dans BasMgRu;0;, [Battle 1992] ou 5+ dans BazMRu;O¢ (M= Mg, Ca, Cd, Sr)
[Darriet 1976]. Dans le composé BasRu,NaOy, la valence formelle du ruthénium est +5,5, ce
qui signifie soit un centre Ru®" (d%) et un centre Ru’" (&) désordonnés sur le méme site
cristallographique, soit une valence mixte avec électrons délocalisés au sein des dimeres via,
par exemple, une liaison métal - métal. En fait, préalablement & notre étude, des cristaux
préparés par une équipe Japonaise dans des conditions de synthése proches des nétres ont été
décrits par la formule BazNaRu,O,y [Samata 1998], ce qui correspond a un degré d’oxydation
du ruthénium de 6,5+. Aprés vérification, la structure annoncée est inacceptable et les
parametres de maille suggérent qu’il s’agit du composé BazRu;NaOy. La distance Ru - Ru
vaut 2,745(1) A, valeur relativement grande mais incluse dans la gamme généralement
observée pour Ru” - Ru" (entre 2,63 A dans Baz(Cag gSro2)Ru;00 [Schliiter 1993a] et 2,78A
dans SrsRu;Og [Dussarat 1995]. Cette distance traduit une répulsion électrostatique Ru"' -
Ru" plus grande. Cependant le calcul de la valence appliqué au site ruthénium conduit & 5,46
en utilisant les données du Ru" [Santoro 2000], en bon accord avec une valence mixte. Citons
également les composés Sr,Ru30; [Renard 1999a] et Sr4Rus 5012 [Renard 1999b] préparés
sous haute pression (1800-2100 bars) et qui possédent une valence formelle du ruthénium
5,24 et 5,33 respectivement. Dans SroRu30jg, les distances Ru’-O et Ru'-O different
sensiblement. Les données tirées de I’environnement du Ru(VI) (r, = 1,945 A) et appliquées a
notre cas conduisent & £S;; = 6,25 semblant indiquer une valence six du ruthénium.

Le pouvoir oxydant de la soude peut justifier I’accés a une telle valence. Cependant,
les synthéses de la poudre isotype ont été€ réalisées a I’air et le ruthénium semble présent aux
deux degrés d’oxydation +5 et +6 dans des sites cristallographiques différents. En fait, le seul
exemple que nous ayons trouvé dans la littérature de pérovskite 6H d’un systéme Ba-alcalin-
Ru-O & haut degré d’oxydation du ruthénium est formulé Bas(Ru; ¢sLig os)(Lig,7Rug3)O9, ce
qui conduit 4 du Ru’" [Battle 1992]. La question du degré d’oxydation réel Ru** de la poudre
Basz(Ru; gsNag 12)(Nag gsRug 12)Og est conditionnée par les taux d’occupation des sites mixtes

Ru / Na. Est-il raisonnable de considérer une occupation des diméres Ru;O¢ par du sodium ?
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Dans le travail de Battle et al. [Battle 1992], il est indiqué qu’un cation de cette taille (r Na* =
0,994, r Ru”" = 0,56 A) introduirait des contraintes trop importantes dans un dimére Ru;O,
déja stabilisé par I’existence d’une liaison métal métal. Cependant, dans le méme travail, le
lithium occupe les sites diméres avec le ruthénium dans le composé formulé
Bas(Ru, 9sLig 5)(Lio7Rup3)O9 (r Li" =0,76 A). 11 est vrai aussi que dans les phases de type
Sr3NaRuOg, un cation Na* substitue deux ruthénium d’un dimére Ru;O9 pour conduire a un
prisme de large volume (voir partie D). Cependant une faible occupation reste envisageable

d’autant que :

i- L’affinement Rietveld convergeait spontanément vers un rapport Na/Ru encore
plus grand dans les diméres. Une contrainte de composition a été introduite
pour respecter la stoechiométrie du mélange de départ.

ii- Les distances Ru/Na - O sont légerement supérieures dans le composé
polycristallin (3 x 1,847(8) et 3 x 2,14(1)) que dans le monocristal (3 x
1,843(2) et 3 x 2,044(3)) en bon accord avec I’introduction de Na* dans ce site.

Valence de liaison du sodium

Pour les structures sur monocristal et sur poudre, les ZSij calculés en utilisant les
données de Brese et O’Keeffe [Brese 1991] dans le cas du Na (rp = 1,800) conduisent a des
valeurs nettement supérieures a celle attendue +1 (1,93 pour BazRu;NaOg et 1,98 pour
Ba3(Ru; gsNag 12)(Nag gsRug 12)O0). 11 faut souligner qu’une valeur élevée de XSij(Na) (= 1,85)
est également calculée pour BayRuzNaO; [Battle 1992]. Ce dernier est jusqu’a présent le seul
composé répertori¢ dans la littérature a adopter une structure de type pérovskite et contenant
des octaédres de Na (distances Na-O de ’ordre de 2,25 A) et des octaédres de Ru. 1l apparait,
en fait, que le Na préfére adopter une coordination prismatique telle que celle rencontrée dans
Sr;RuNaOg [Frenzen 1995], Ba;RuNaOg [Frenzen 1996b] et CasRuNaQOg [Claridge 1997]
avec des distances Na-O plus longues (de I’ordre de 2,35 A). En fait, en utilisant la valeur de
ro déduite de BasRuzNaOp, (rp = 1,572), les valences obtenues correspondent a celles

attendues (£Sij =1,04 pour BasRu,NaOg et ZSij =1,07 pour Bas(Ru; gsNay 12)(Nag gsRug,12)Oo).
6. Propriétés physiques

A ce stade il nous faut clairement distinguer « 1’objet monocristal » de «1’objet
polycristallin » puisque, comme nous allons le constater, les propriétés rencontrées sont

différentes.

106



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn, V/As/Cr/P

a) Monocristal de BazRu;NaQOy

La courbe de résistance électrique en fonction de la température mesurée suivant 1’axe
¢ d’un monocristal est présentée sur la figure C2.4. Elle montre une transition électrique a 215
K (= T)) qui sépare deux domaines semi-conducteurs. Le premier (260 - 215 K) voit la
résistance mesurée évoluer de 100 a 600 Q . Une large augmentation de R est alors mesurée,
conduisant & une évolution de 26 kQ a 275 MQ dans un domaine thermique compris entre
215 et 60 K. Une légére discontinuité est observée a 56 K marquant une transition T,. A plus

basse température, la saturation de la mesure laisse présager I’évolution progressive vers un
état isolant.

10’% 0-0q
10"é
10’%

T T | S T T T T T
0 50 100 150 200 250
T(K)

Figure C2.4 Variation de la résistance électrique en fonction de la température de Ba;Ru,NaO,
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Figure C2.5 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité magnétique de Ba;Ru,NaO,

~

Aucune évidence de la transition T n’a pu étre observée en regard de la courbe de

susceptibilité mesurée sur des monocristaux issus de la méme préparation. L’évolution
thermique de y est présentée sur la figure C2.5. y décroit linéairement de 300 a 60 K et

montre un maximum trés net & 50 K. Cette transition magnétique est associée a la transition

107



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba. Na, Ru/Mn, V/As/Cr /P

électrique T,. Aux basses températures, la remontée de la susceptibilité est probablement

associée a du paramagnétisme d’impuretés magnétiques intrinséques a 1’échantillon qui,

rappelons-le, est composé uniquement de monocristaux. Comme le montre la courbe

d’aimantation & 50 K, T, est associée a ’apparition d’'un moment magnétique trés faible

estimé a 3,6 10™* puB/mole (figure C2.6). En considérant la structure cristalline, trois raisons

principales peuvent &tre évoquées pour I’existence de ce faible ferromagnétisme :

ii-

iii-

L’apparition de « spin canting » perturbant un ordre antiferromagnétique. Dans
ce cas, les moments magnétiques des diméres (couplage AF fort intradimére
dans le cas Ru" - Ru"... mais dans notre cas valence Ru’”"!) ne sont pas
colinéaires mais presque, ce qui génere un moment magnétique total faible.
Deux réseaux AF l'un par rapport a l'autre ne sont pas compensés
magnétiquement conduisant & un moment résiduel. Cette hypothese n’est pas
privilégiée considérant le caractére dimere des centres magnétiques.

Malgré I’affinement structural, les sites ne sont pas exclusivement de nature
distincte Ru et Na, une occupation mixte trés faible est envisageablé. Dans ce
cas, le couplage entre les dimeéres et les sites octaédriques voisins occupés
faiblement par Ru s’effectue via les atomes d’oxygéne O(1) (Ru—~ 01 — Ru =
175°), ce qui peut conduire & des couplages positifs dans Ru'(d?) — O =
Ru'(d*) [Goodenough 1963]. Cette hypothése est 4 retenir, en effet, la
résistance fnesurée sur monocristal (100 € a température ambiante), rend
compte de I’existence de chemins de conduction envisageables uniquement par

substitution de certains Na' par du ruthénium.
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Figure C2.6 Variation de I’aimantation en fonction du champ a T = 50 K pour Ba;Ru,NaQ,

108



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn, V/As/Cr /P

~ b) Baz(Ruy gsNag,12)(Nag ssRug,13)O9

La résistance électrique mesurée sur un barreau recuit de la phase de composition
Bas(Ruj gsNag 12)(Nag gsRug 12)O9  est  présentée sur la figure C2.7. Elle augmente
progressivement de quelques Q a température ambiante (état métallique ou semi-conducteur a
faible gap) a quelques dizaines de MQ a 30 K). L’évolution de Log(1/R) en fonction de 1/T
(figure C2.8) est presque linéaire indiquant un processus de transport thermiquement activé de
type Arrhenius. Il est difficile de corréler les propriétés €lectriques de cet échantillon a la
courbe de susceptibilité mesurée sur un échantillon pulvérulent provenant de la méme

préparation (mais n’ayant pas subi de recuit).

L’évolution thermique de y et ™ est préséntée sur la figure C2.9. On note dés 150 K
’apparition progressive d’un moment magnétique. A plus haute température, 7, suit une loi de
type Curie-Weiss qui conduit & pegs = 1,07 uB / mol et 6cw = 111 K, ce qui signifie qu’un
couplage ferromagnétique des cations intervient & basse température. Nous pouvons supposer
que les diméres ne participent pas a ce dernier puisqu’ils sont déja couplés de maniére A.F. a
température ambiante comme cela est rencontré dans de nombreux composés de ce type

[Darriet 1976].

En tenant compte uniquement des atomes Ru qui occupent les sites Na, le calcul du pesr

théorique (S = 3/2 pour Ru"), en considérant une contribution de spin seul, conduit & pes =
2,/ S(S+1)=3,87 uB/ Ru". Pour atteindre la valeur de pest Observée, il faudrait que 0,08 Ru

par unité formulaire participent. Cette valeur est relativement proche des 0,12 Ru" en sites
Na" affinés sur poudre. Le couplage spin orbite ne peut pas intervenir ici puisque pour un
cation tel que Ru’* (4d°, terme spectral 4A2g), le couplage spin orbite est bloqué. On peut donc
suggérer ’hypothése d’un couplage ferromagnétique des Ru en site Na comme plausible.

Les résultats obtenus sur monocristal et sur poudre sont différents, ce qui signifie que
les températures de transition dépendent fortement des taux d’occupation des sites mixtes.

Le comportement magnétique particulier (forte divergence ZFC/FC — faible\moment
magnétique a basse température) du composé Ba4Ru3Li012 de structure 6H avait également
été interprété par le role ambigu joué par Ru' situé dans des sites partageant un sommet avec

les dimeres [Battle 92].
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Figure C2.7 Variation de la résistance en fonction de la température de Baz(Ru, gsNag,;12)(Nag gsRug,12)Oy
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V. NOUVEL EMPILEMENT DANS LES PEROVSKITES 12 H BagM;Na>X,0;7 (M =
Ru, Sb, Nb, Ta ; X =V, Mn, As, Cr, P)

1. Collecte des données

Les intensités diffractées par des monocristaux des préparations électrosynthése 2 et
électrosynthése 3 récupérés sur I’anode de nickel (tableau C2.2) ont été collectés a I’aide d’un
diffractometre Bruker SMART CCD-1K. Les structures étant identiques pour les deux
monocristaux, seul I’affinement structural du monocristal provenant de I’électrosynthése 2 est
présenté ci-dessous. Les paramétres affinés de la maille hexagonale sont a = 5,8506(1) A et ¢
= 29,6241(4) A. Les 8103 réflexions mesurées sont regroupées en 593 réflexions
indépendantes dans le groupe de Laue 6/mmm conduisant a un facteur de regroupement de
3,32 %. Le tableau C2.10 en annexe rassemble les données cristallographiques, les conditions

de mesure des intensités et les résultats des affinements structuraux.
2. Affinement de la structure

L’affinement a été conduit dans le groupe d’espace P6;/mmec. La fonction de Patterson
conduit & la localisation des atomes de baryum dans quatre sites différents. Deux sont en 4f
(1/3, 2/3,z~ 0,18 ; 1/3, 2/3, z ~ 0,59), un en 2a (0, 0, 0) et le dernier en 2b (0, 0, %). Les
coordonnées ainsi que les facteurs d’agitation thermique isotrope sont affinés, conduisant a R
= 44,39 % (Rw = 81,25 %). La synthese de Fourier différence révele trois maxima: le
premier en 1/3, 2/3, z ~ 0,70 avec une densité de 96,77, le second en 1/3, 2/3, z ~ 0,05 avec
une densité 48,3, le troisiéme en 0, 0, z ~ 0,12 avec une densité 46,7. Etant donné ces
intensités, le premier pic est attribué au ruthénium, le second au vanadium et le troisiéme au
sodium. Les coordonnées de ces atomes sont introduits dans la structure et affinées avec les
facteurs d’agitation thermique isotrope. Le facteur d’accord devient R = 15,93 % (Rw = 53,67
%). La synthése de Fourier différence suivante permet de localiser 1’ensemble des atomes
d’oxygene. 1ls sont introduits dans le processus d’affinement ce qui conduit a R = 7,41 % (Rw
= 36,50 %). Tous les atomes sont ensuite affectés d’une agitation thermique _anisotrope.
L’utilisation d’un schéma de pondération optimisé et 1’affinement du coefficient d’extinction
secondaire conduit aux valeurs finales R = 4,76 % et Rw = 8,29 %. La structure du manganate
est déterminée de maniere similaire. Les facteurs d’accord finaux sont R = 3,48 % et Rw =

5,28 %. Les coordonnées atomiques & la fin des affinements sont présentés dans le tableau
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C2.11 et les coefficients d’agitation thermiques anisotropes sont regroupés dans le tableau
C2.12 en annexe. Les steechiométries déduites des €tudes structurales sont BagRu;Na,V,0 7 et

BaéRuzNa;anO 17-

Atome Site  Occupation X y z Ueq® (A?)
Ba1 4f 1 13 2/3 0,17907(4) 0,0128(2)
1/3 2/3 0,17820(3) 0,0123(2)
Ba2 4f 1 1/3 2/3 0,59261(3) 0,0128(2)
1/3 2/3 0,59238(2) 0,0117(2)
Ba3  2a 1 0 0 0 0,0251(4)
0 0 0 0,0264(3)
Ba4 2b 1 0 0 Ya 0.0121(3)
0 0 % 00121(2)
Ru 4f 1 1/3 2/3 0,70468(4) 0,0082(3)
1/3 23 0.,70477(3) 0,0078(2)
\Y) 4f 1 1/3 2/3 0,05247(9) 0,0089(5)
Mn 4f 1/3 2/3 0,05253(6) 0,0085(3)
Na 4e 1 0 0 0,1245(3) 0,010(1)
0 0 0,1250(2) 0,0078(8)
01 12k 1 0,177(1) 0,354(2) 0,4268(3) 0,021(2)
Q, 1761(7) 0,352(1) 0,4263(2) 0,020(1)
02 12k 1 0,1773(9) 0,355(2) 0,8297(2) 0,014(1)
0,1775(7) 0,355(1) 0,8299(1) 0,013(1)
03 6h 1 0,512(1)  0,025(2) Y 0,009(2)
0,5125(8) 0,025(1) Z 0,010(1)
04 4f 1 1/3 2/3 0,5054(5) 0,033(4) )
1/3 2/3 0,5033(4) 0,035(3)

Tableau C2.11 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U, de
BagRu;Na,X,0,7 avec X =V (normal), Mn (italique)

? Ueq = %(Zi Y Uiiaivaj* aiaj)

~

112



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn. V/As/Cr /P

3. Vérification du groupe d’espace par diffraction électronique

De la méme fagon que pour BaéRuzNaog, la comparaison des zones de Laue 0 et 1 des
axes de zone principaux a conduit & un symbole partiel d’extinction P.-c en accord avec le
groupe d’espace utilisé lors de ’affinement structural (figure C2.10). Les taches 001 [=2n+1
sont générés par double diffraction comme dans le composé précédent. Les fléches indiquent

des spots supplémentaires.

Figure C2.10 Axes de zones |1 1 00jet [11 50] permettant d’établir le symbole partiel
d’extinction (P.-c). « - » indique qu’il n’y a pas de plans de glissement et « . » indique qu’il n’y a
pas d’information. Les fleches montrent des phénoménes de surstructure

4. Descriptibn de la structure de BagRu;Na,X,0;7 (X =V, Mn)

Les phases BagRu;Na; X017 (X = V, Mn) peuvent étre décrites par un empilement de
couches mixtes [BaOs] et [BaO,]. L’édifice tridimensionnel est formé de deux blocs de
couches [BaOs] de type compact avec une séquence BCACB. Les deux blocs sont isolés par
des couches [BaO,] moins compactes. Le bloc résultant est constitué¢ de 12 couches empilées
le long de ¢ suivant la séquence (c’cchec),, ol h et ¢ représentent respectivement une couche
hexagonale et cubique et ¢’ représente une couche cubique [BaO;] qui remplace une couche
cubique [BaOs]. Elle est considérée comme cubique du fait de la position des atomes de
baryum dans les deux couches I’entourant immédiatement (figure C2.11). Cela conduit a la

formation de deux couches de tétraédres isolés pointant vers la couche centrale. Ce type
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d’entité est observé, par exemple, dans les composés Balrp,CoogO283 [Vente 2000],

Ba3V,00g [Durif 1959] (voir Partie C1 VI 7).

i

:”/// SRS R TE

g

Figure C2.11 Représentation schématique des polyédres obtenus par le remplacement
d’une couche [BaQs} par une couche [BaO,]

De maniére analogue, une couche h’ résulterait de la substitution d’une couche
hexagonale [BaOs] par une couche moins compacte [BaO]. Comme le montre la figure C2.12,
cela conduit a la création de tétra¢dres partageant un sommet, (exemples : Ba;InA10s [Miiller-
Buschbaum 1990], BasIn,Al,ZrO;; [Shpanchenko 1994] (voir Partie C1 VI 3) et aussi
PbsMnsV,046 [Henry 2002]).

Figure C2.12 Représentation schématique des polyédres obtenus par le remplacement d’une
couche [BaQOjs] par une couche {BaO]

~

Le ruthénium occupe les centres des sites octaédriques interstitiels des blocs che
formant ainsi les diméres Ru;Og déja observés dans le cas des pérovskites 6H. Entre deux

couches ¢, les octaédres sont occupés par les atomes de sodium. Les diméres Ru;Og sont donc
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entourés d’octaédres NaOg par mise en commun des sommets. De part et d’autre une couche

¢’, les sites tétraédriques décrits plus haut accueillent les cations V¥ (figure C2.13).

(a)

[Ba(1)0(2),]
[Ba(4)0(3),] +—

[Ba(1)0(2),]

D
[Ba(2)0(1);] «—— Q@

[Ba(3)0(4),]

B O
[Ba(2)0(1),] «—— Q

[Ba(1)0(2),]
[Ba(4)0(3),] +——

[Ba(1)0(2),]

[Ba(2)0(1);] «—
[Ba(3)0(4),]

Figure C2.13 Structure de BajGRu,Na,X,0,; (X =V, Mn) et représentation des
couches [BaO;] et [BaO;] (a) ; environnement de V (b), Na (c) et Ru (d)

~

Une autre approche de la structure consiste & considérer la structure de BazRu,NaOy
(6H) décrite précédemment dans laquelle I’insertion d’une couche ¢’ viendrait isoler les blocs

(cchee), figure C2.14.
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Ba6RuzN32X2017
(X= Mn, V)

6H

Figure C2.14 Fuiation structurale (blocs de 4 octaédres en commun)
entre la pérovskite 6H et la structure de BagRu,Na,X,0y; (X= Mn, V)

5. Analyse des résultats

Les principales distances interatomiques associées au calcul des valences de liaison
sont présentées dans le tableau C2.13 pour BasgRuNa;M,0,7 (M=V, Mn). La stcechiométrie
déduite de lv’afﬁnement structural implique une valence 5+ du ruthénium en bon accord avec
les valeurs calculées (ZS;; = 5,04 et 5,11 pour le vanadate et le manganate respectivement, en
utilisant la valeur ro = 1,895 A [Santoro 2000]). La valence du Mn a été calculée a Iaide des
données déduites de I’étude sur BasMn,Og (ro = 1,779 A) ou le manganése 5+ est en
coordination tétraé¢drique [Weller 1999]. Pour le vanadium 5+, la valeur utilisée est ry =
1,7877 A [Zocchi 2002]. Les calculs de valences indiquent sans ambiguité un état pentavalent
pour ces cations. Dans le cas de Mn’* (@, le remplissage électronique est en faveur d’une
configuration eg2 tzgo propre a un champ cristallin tétraédrique. Les premiers exemples de
cations Mn®" dans un solide ont été présentés par Olazcuaga et al. [Olazcuaga 1976] dans les
composés AzMnQOy (A = Na, K) et ABMnO, (A =Na, K ; B = Sr, Ba). En ce qui concerne les
cations Na", les calculs de somme de valence de liaisons (1,56 et 1,63 pour les deux composés
étudiés) indiquent des contraintes dans le site cristallographique. De la méme maniére que
pour BazRu,;NaQg et Bas(Ru; ggNag 12)(Nag gsRug 12)O9 (Partie C2.IV), les calculs de ZSij(Na)
en utilisant la valeur de rp = 1,572 déduite des distances Na-O dans BasRuz;NaQ,, [Battle

19921 conduisent a des valences de liaison voisines de celles attendues (ZSij = 0,84 pour

BagRu;Na, V.07 et ZSij =0,88 pour BagRu;Na;Mn,017).
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Environnement de Ru®*

X= \' Mn
Ru___ozxiii/xiv/xv x3 1,881(6) 1,877(5)
Ru__03vii/xiii/ix x3 2,060(6) 2,052(4)
Zsij=5,04 2811:5’11
ij |
Ru—RuXY 2,685(2) 2,671(1)
Environnement de M°*
\) Mn
M—O 1 XVil/XxXxii/xxxiil  x3  1,699(7) 1,707(5)
Me—O4XVil 1,71(1)  1,65(1)

v 5;=504 xs§;=505
ij ij

Environnement de Na*
X= \' Mn
Na—O1 XVi/XixX/xxi x3  2,35(1) 2,337(7)
Na—O 2 Vi/viii/xxix x3  2,251(8) 2,234(5)
v 5;=156 xs;=1,63
ij i

Tableau C2.13 Distances inter atomiques (A) et valences de
liaison (ZSij) dans BagRu;Na,X,0,; avec X =V, Mn

Cartes de symeétrie :

@) x, 1+y, Z; (i) -y, x-y, z; (iii) 1-x+y, 1-X, Z; (iv) -x, 1-y, 1-Z;

(V) 14Xy, 14X, 1-z; (Vi) y, -x+y, 1-z; (vii) y, 1-x+y, 1-z; (viii) X-y, X, 1-Z;

(ix) 1-x, 1=y, 1-z; (x) 1-x, 2-y, -0.5+z; (xi) -x, 1-y, -0.5+z; (xii) 1-x, 1-y, -0.5+z;

(xiii) -x+y, 1-x, 1.5-z; (xiv) 1-y, 1+x-y, 1.5-Z; (xv) X, y, 1.5-z; (xvi} -x, 1-y, 0.5+z;
(xvii) x, y, 0.5-z; (xviii) -x, -y, -0.5+z; (xix) -x+y, -X, 0.5-2; (xx) x-y, X, -0.5+z;

(xxi) -y, x-y, 0.5-z; (xxii} y, -x+y, -0.5+z; (xxiii) -x, -y, -z; (xxiv) X, -1+y, z;

(xxv) =X, 1-y, -z; (xxvi) -x+y, -X, z; (xxvii) ~1+x, y, z; (xxviii) -y, -1+x-y, Z;

(xxix) -, -y, 1-z; (xxx) 1-x, 2-y, 0.5+z; (xxxi) 1-x, 1-y, 0.5+z; (xxxii) -x+y, 1-X, 0.5-z;
(xxxiii) 1-y, 1+x-y, 0.5-2z; (xxxiv) 1+x, 1+y, Z; (xxxv) -X, -y, 0.5+2; (oxvi) x, -1+y, 0.5-z;
oxvii) 1+x, y, Z.

6. Préparation et caractérisation des phases isotypes

A partir de la steechiométrie déduite des études structurales, deux poudres de
composition BagRu;Na,V,0;7 et BagRu,Na;Mn,0O7 ont été préparées par réaction a 1’état
solide. Plusieurs composés ont également été préparés avec succes par réaction solide-solide
en substituant le vanadium ou le manganése par un cation au degré d’oxydatic;n 5+ acceptant
un environnement tétraédrique. Ainsi, BagRu,NaAs;O017, BagRuNa,CrO7 et
BagRu;NayP,047 ont été préparés par réaction a 1’état solide comme indiqué dans la partie C2

L.2.
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L’affinement Rietveld a été conduit & partir des coordonnées issues de 1’étude sur
monocristal. Les données cristallographiques, les conditions d’enregistrement et les résultats
des affinements Rietveld des composés BasgRu;Na;X;047 (X = V, Mn, As, Cr, P) sont
récapitulés dans le tableau C2.14 en annexe. Il faut noter que de faibles traces d’impuretés
identifiées dans le tableau C2.17 ont été relevées dans ’ensemble des diagrammes, excepté

pour BagRu;Na;Mn; 0,7 qui semble pur a la limite de détection des rayons X.

L’affinement des paramétres et en particulier des positions atomiques et des facteurs
d’agitation thermique isotrope conduit & des coefficients d’agitation thermique plus ou moins
satisfaisants pour les sites 4f occupés par les atomes Rul et les sites 4e occupés par Na2.
D’autre part, les résultats obtenus en conductivité électronique (voir Propriétés physiques
C2.V8) ainsi que les résultats de 1’étude structurale de BazRu;NaOyg nous incitent a considérer
des sites mixtes ruthénium / sodium dans les sites 4f et 4e. Les taux d’occupation de ces deux
sites sont affinés en maintenant le nombre total d’atomes de ruthénium et de sodium dans la
maille égal 4 4, respectant ainsi la steechiométrie de départ. Les facteurs d’agitation thermique

s’affinent alors de maniére plus convenable.

Les facteurs d’accord des 5 composés traités sont regroupés dans le tableau C2.14 en
annexe. Les coordonnées atomiques a la fin des affinements Rietveld sont présentées dans le
tableau C2.15. Les figures C2.15a-e représentent les diagrammes de diffraction X calculé,

observé et leur différence.

Les principales distances interatomiques sont reportées dans le tableau C2.16. Les
calculs de valences sont également présentés. Les données utilisées sont les mémes que celles
des monocristaux BagRu;Na, X207 (X =V, Mn). Pour les atomes As, Cr et P en coordination
tétraédrique, les valeurs de ry sont tirées de différentes études : pour As”™, la valeur de 1o (=
1,767 A) est répertoriée d;ns la publication de Brese et O’Keefe [Brese 1991], pour Cr*, 1o (
= 1,882 A) est calculé a partir des distances observées dans BazCr,Os [Mattausch 1972],
enfin, pour P°*, 1o = 1,6154 A [Zocchi 2002].

~
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Atome Site Occupation X y z Biso (A?)
Bal 4f 1 173 213 0,17903(8) 1,24 (7)
1/3 2/3 0,17790(6) 0,57(4)
13 23 0.17893(9) 1,68(8)
1/3 23 0,17897(6) 1,09(6)
1/3 3 0,17666(9) 2,0(1)
Ba2 Af 1 173 23 0,59274(8) 1,32(7)
1/3 2/3 0,59208(6) 0,65(5)
113 2/3 0,59191(8) 0.97(6)
1/3 3 0,56249(6) 1,07(6)
1/3 /3 0,58859(9) 1,52(7)
Ba3 2a 1 o 0 0 2,2(1)
0 0 0 1,54(7)
0 0 9 21(1)
0 0 0 1,48(9)
0 0 0 1,7(1)
Ba4 2b 1 0 0 Ya 0,7(1)
0 0 % 0,52(7)
[o} 0 Y 0.506(3)
0 0 0% 1,09(9)
0 0 % 1,8(1)
Ru1/Nat af 0,96(2)/0,04 113 2/3 0,7051(1) 0,53(8)
0,96(2)/0,04 1/3 2/3 0,70435(8) 0,05(5)
0,95(2)/0.05 13 23 0.7043(1) 0.53(9)
0,95(2)/0,05 13 23 0,70409(9) 0,26(7)
0,93(2)/0,07 1/3 3 0,7029(1) 1,6(1)
v 4f 1 13 213 0,0530(2) 0,9(2)
Mn af 1/3 2/3 0,0523(1) 0,4(1)
As 13 213 0.0532(1) 0.5(1)
Cr 1/3 3 0,0525(2) 0,6(1)
P 1/3 23 0,0545(5) 0,7(3)
Na2/Ru2 4e 0,96(2)/0,04 0 0 0,1203(6) 2,7(4)
‘ 0,96(2)/0,04 0 0 0,1210(4) 3203
0.95(2)/0.05 0 0 0,1143(5) 3.0(4)
0,95(2)/0,05 ] 0 0,124(4) 0,7(3)
0,93(2)/0,07 0 0 0,124(5) 0,1(1)
01 12k 1 0,180(3) 0,361(3) 0,4305(4) 1,5(2)°
0,176(2) 0,351(2) 0,4300(3) 0.3(1)
0.182(3) . 0,365(3) 0.431(4) 1,002y
0,180(3) 0,360(3) 0,4235(4) 1,4(2)°
0,199(2) 0,399(2) 0,428(4) 0,7(2f°
02 12k 1 0,181(3) 0,362(3) 0,8297(4) . 1,5(2)°
0,176(2) 0,351(2) 0,8300(3) 0,3(1)°
0.176(3) 0.353(3) 0.828(4) 1,02
0,161(3) 0,323(3) 0,8289(4) 1,4(2)°
0,167(3) 0,333(3) 0,831(4) 0,7(2)°
03 6h 1 0,519(4) 0,039(4) Y% 1,5(2)°
0,515(3) 0,030(3) % —0,3(1)
0.517(4) 0.034(4) % 1.02)°
0,501(3) 0,001(3) Y 1,4(2)°
0,503(3) 0,006(3) % 0,7(2)°
04 Af 1 1/3 2/3 0,5004(8) 1,5(2)°
1/3 2/3 0,5034(6) 0,3(1)°
143 213 0,506(8) 1.002¢
113 213 0,5056(7) 1,4(2)°
1/3 23 0,4980(7) 0,7(2)

Tableau C2.15 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope By, de
BagRu,Na,X,0,; avec X = V (normal), Mn (italique), As (souligné), Cr (gras normal), P (gras italique)

obodete Biso (Ol) = Biso (02) = Biso (03) = Biso (04)
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Figures C2.15a, b Diagrammes de diffraction X observé (ronds) et calculé (trait plein)
et leur différence des composés BagRu,Na,V,0,; (a) et BagRu,Na,Mn,0,; (b)
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Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)
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Figures C2.15c¢, d Diagrammes de diffraction X observé (ronds) et calculé (trait plein)
et leur différence des composés BagRu,Na,As,0,; (¢) et BagRu,Na,Cr,0y; (d)
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Figure C2.15e Diagrammes de diffraction X observé (ronds) et calculé (trait plein) et
leur différence du composé Ba;Ru,Na,P,0,,

Environnement de Ru**/Na

X= \") Mn As Cr P

Ru—O2Xiixivixv ,3  1,86(1)  1,89(1)  1,86(1)  1,99(1)  1,94(1)
Ru—O3Vilviii/ix 3 200(1)  2,04(1) 2,02(1) 2,16(1)  2,14(1)

% Sj= 556 3 Sjj= 507 Sjj= 544 ¥ Sjj= 3,79 ¥ Sjj =4,20
ij ij ij ij i

Ru—RuXY 2,657(5) 2,696(4) 2,694(5) 2,713(4) 2,741(6)
Environnement de X°**

v Mn As Cr P
M—
ool <3 162(1)  1,68(1)  1,59(1) 1,71(1)  1,44(1)
M—O4XVil 1,58(2)  1,65(2) 1,74(3) 1,72(2)  1,53(2)

Zsijz 6,41 Zsij= 5,39 Zsijz 5,86 ZSijz 6,32 b Sijz 6,08
ij ij ij ij ij

Environnement de Na'/Ru

X= V' Mn As Cr P

Na—O1XVilxixixxi .3 2 37(2) 2,33(1) 2,28(2)  2,29(1) 2,50(1)
Na—Q2Viviiixxix .3 2 36(2) 2,29(1) 2,46(2) 2,15(1) 2,12(2)

Zsij=1,3o ZSij=1,51~ ZSij=1,32 Zsij=1,96 ZSij=1,71
ij ij . ij ij ij

Tableau C2.16 Distances inter atomiques (A) et valences de liaison (ZS;;) dans
BasRu,;Na,X,0,7 avec X =V, Mn, As, Cret P
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7. Occupation mixte Na/Ru des sites

Encore une fois, la structure de la poudre préparée par voie solide différe de celle des
monocristaux obtenus par électrosynthése par 1’occupation relative des sites dimeres et des
sites octaédriques reliés aux diméres par les sommets. En tenant compte de 1’aspect structural,
les composés pulvérulents peuvent étre formulés Bag(RugosNag4)2(NagosRug 4)2V2017,
Bag(Ruo g6Nag,04)2(Nag 9sRuo,04)2Mn2017, Bag(Rug,9sNag 05)2(Nag osRug 05)2A8,017,
Bag(Rug,0sNag 5)2(Nag 9sRug 05)2Cr2017 et Bag(Rug93Nag 07)2(Nag 03Rug 07)2P2017.  Bien
entendu, en regard des faibles déviations par rapport & des occupations exclusives, il est tres
délicat de spéculer sur la valence du ruthénium dans chacun des sites cristallographiques. Au
mieux, pouvons nous annoncer une valence globale 5+ du ruthénium déduite de 1’étude sur
monocristal. Les distances Ru-Ru restent quasiment inchangées par rapport aux résultats sur
monocristal. On peut cependant noter une évolution de 2,657(5) A a 2,741(6)A du vanadate
au phosphate indiquant une évolution d(Ru-Ru) inversement proportionnelle a la taille du
cation X", ce qui signifie que 1’expansion du volume des diméres est liée a la taille des
groupements tétraédriques. De plus, pour I’ensemble des composés 4 sites mixtes, on note une
trés nette tendance des cations tétraédriques a former des distances légérement trop courtes
avec leurs voisins oxygénés qui se traduit par une contrainte sur ces sites indiquée par la forte
valence calculée, de 6,41 pour le vanadate a 5,39 pour le manganate. Bien entendu, les
affinements Rietveld présentés ont une précision moindre que les affinements sur monocristal,
mais le fort contraste Na/Ru accessible par DRX ainsi que le caractere systématique des
modifications engendrées par la substitution Na — Ru suggerent une bonne fiabilité des
résultats structuraux obtenus.

La relative facilité¢ de préparation des composés présentés et I’examen des nombreux
compoéés déja répertoriés dans la large famille des pérovskites hexagonales nous ont conduit
a envisager également la substitution du ruthénium par des cations de taille semblable,
adoptant un environnement octaédrique et ayant un degré d’oxydation égal a 5. Les phases
BagM;Na,V,017 (M = Nb, Ta, Sb) et BagM;Na;Mn,01; (M = Nb, Ta) ont ainsi pu étre
préparées par réaction a 1’état solide. Le tableau C2.17 récapitule les phases BagM>Na; X507
(M =Ru, Nb, Ta, Sb; X =V, Mn, As, Cr, P) préparées par réaction a |’état solide. A ce stade
de notre étude, seuls la diffraction des rayons X et I’affinement des paramétres de maille ont
¢té réalisés conduisant aux paramétres de maille affinés sur poudre ainsi qu’a 1’identification

des impuretés présentes a 1’état de traces.
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Composés a(A) c(A) Impuretés (traces)_
BagRu;Na,V,047 5,8506(1) 29,6241(4) BaCO;
BagRu;NayMn; 0,7 5,8323(1) 29,5299(3) /

BasgRu,NaAs; 047 5,8449(1) 29,5079(8) Ba3(AsOy), / BaCO3
BagRu;NayCryOy7 5,8407(1) 29,5525(2) BaCrO4
BagRu;Na,P,044 5,7861(1) 29,0945(7) Ba3(POs),
BagNb;Na,V,0,7 5,866(2) 29,557(8) /

BagTa;Na; V7,047 5,867(1) 29,533(8) Ba3(VOs)2
BagSbyNa,V,0;7 5,925(2) 29,89(1) Ba3(VO4); + BasNaSb;0y,
BagNb,Na;Mny017 5,872(3) 29,52(1) /-
BagTa;Na,Mn,07 5,856(3) 29,537(2) Baz(Ta0s),

Tableau C2.17 Paramétres de maille des composés BagM,;Na,X,0;;
(M = Ru, Nb, Ta, Sb ; X =V, Mn, As, Cr, P) et impuretés identifiées sur les diffractogrammes

8. Propriétés physiques
a) Propriétés magnétiques

Les susceptibilités magnétiques des phases BagRu;Na; X017 (X = P, As, Cr, Mn, V)
ont été mesurées par extraction DC. L’allure des courbes obtenues étant trés « bruitée », un -
champ relativement intense (jusqu’a 1 T pour le composé de I’arsenic) a été utilisé mais, dans
ce cas, des informations sont masquées par la saturation de certains phénomenes. Des études
complémentaires ont donc €té réalisées sur un SQUID (NIRIM, Japon, CEA Grenoble) pour
les composés du manganése (H = 0,01 T), du vanadium et de arsenic (H = 0,1 T). De plus,
afin d’observer des phénomeénes de faibles intensités magnétiques, nous avons mesuré les
susceptibilités des composés BagRu;Na;X,0,7 (X = P, As, Cr, V) sous champ magnétique
AC.

Les mesures de susceptibilité AC, ne révélent pas directement le moment magnétique
de D’échantillon. Ici, 1’appareil ajoute un petit champ magnétique alternatif de la forme
A.sinet, o A est I’amplitude du champ et o la fréquence, en supplément du champ principal -
appliqué par I’aimant supraconducteur de I’appareil puis mesure la réponse du moment
magnétique du matériau en question. La réponse est de la forme M.sin(wt + @), ot M est

P’amplitude du moment définie par M? = (M2 + M>?) et ¢ la phase telle que ¢ = tan™ (M”’ /
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Partie C2. Nouveaux composés dans les syst¢mes Ba, Na, Ru/Mn. V/As/Cr/P

M), M’ et M”’ étant respectivement les composantes en phase et en quadrature de phase.
Donc, a la fois I’amplitude de la variation du moment dM et la phase sont reportées. Ainsi, il
est possible de déduire la susceptibilité AC en divisant I’amplitude de cette variation du
moment par I’amplitude du champ alternatif dH : y,. = dM / dH. Autrement dit, la mesure
donne la pente locale de la courbe d’aimantation pour une valeur de champ donnée avec une
sensibilité de mesure de 10™® u.e.m.

Lors de nos manipulations, ’amplitude du petit champ magnétique alternatif est
généralement de 40 Oe, la fréquence de 1000 Hz pour une durée d’acquisition par point de 3
s. D’aprés le constructeur, dans ce type d’expérience, la sensibilité optimale est obtenue par
une mesure sur une seule bobine secondaire, I’inconvénient étant qu’on ne peut pas corriger
les données de certains effets, les fichiers de calibrage étant définis pour une mesure
successive sur les deux bobines secondaires. Les résultats sont donc qualitativement
significatifs mais seront données en unités arbitraires.

Les résultats des mesures AC a 1000 Hz sont présentés sur la figure C2.16.

Globalement, deux types de comportement se distinguent. Pour BagRu;Na,Cr,0y7 et
BagRu;Na,P,017, un pic est observé autour de 30K. Pour BagRu;Na,V,0;; et
BasRu;NayAs;0y7, ce phénoméne n’est pas observé. Nous ne tiendrons pas compte ici des

phénomenes observés prés de la température ambiante.

—0O— Ba,Ru,Na,Cr,0,,
—A— Ba,Ru,Na,P,0,,
1,04 —v— Ba,Ru,Na,v,0,
-——O— Ba,Ru,Na,As,O .

A ac (UNités arbitraires)
o
»
|

T T
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figure C2.16 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité de Ba;Ru,Na,X,0; (X =As, V, P,
Cr) sous champ magnétique AC.
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al. B%RLQNazCI'zOn

La courbe de susceptibilité DC (H = 0,2 T) est présentée sur la figure C2.17. Elle rend

compte a basse température de 1’existence d’une contribution paramagnétique dont le moment

effectif pese = v8C (= \/%’ p pente de la droite) calculé dans le domaine 20 — 90 K conduit a

la valeur pes = 2,32 pB / unité formulaire en bon accord avec la valeur théorique per =
2./28(S+1) = 2,45 uB / U.F. pour 2 Cr’* (d") par unité formulaire. On peut donc suggérer

pour ce composé, un couplage AF ordonné de¢s la température ambiante dans les dimeéres. A
30 K, les Ru’* occupant partiellement les sites sodium viennent interagir avec les diméres via
les liaisons Ru— O — Ru (O étant le sommet commun entre I’octaédre et le dimére) conduisant
au pic yac observé. Les entités Cr'™ tétraédriques restent non couplés magnétiquement dans

tout le domaine de température.

I i 1 i i LI I
0,05- 4
o
200 - OG c°~
0,044 =
— 1801 °
S E
€ 003+ g i
3 T
£ o ol
2 \ o
= 0,02- 9 ° i
9
0,01- R
0,00 —— v 77—
0 50 100 150 200 250 300
T (K) "

Figure C2.17 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité de BagRu,;Na,Cr,0,,
En insert, la courbe fittée de y' = £(T)

a2. Ba(,RuzNaszOn

La courbe y = f (T) mesurée par extraction DC (H = 0,5 T) est présentée sur la figure
C2.18. Cette courbe, trés bruitée, n’indique pas de contribution paramagnétique majoritai;e.
De ce fait, nous suggérons que BagRu;Na,P,07 se comporte comme BasRu,Na,Cr,O7:
couplage AF fort des diméres Ru’* - Ru** et interaction magnétique diméres / Ru’" isolés

autour de 30 K.
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Figure C2.18 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité de BagRu,Na,P,0,,
En insert, la courbe de " =f(T)

a3. B%RLQNazano 17

L’évolution de y et %' en fonction de T mesurée sur un Squid (H = 0,01 T) indique
une contribution paramagnétique dominante (figure C2.19). La valeur de pesr déduite du
domaine 5 — 85 K est 4,15 uB / U.F. Elle correspond relativement bien a la valeur attendue

pour 2 Mn®" (d%) par unité formulaire. La valeur théorique, dans une contribution de spin seul,
est Per = 24/2S(S+1) =4 uB / U.F. La contribution au paramagnétisme des Ru’" isolés, dont

I’interaction avec les Ru des diméres est caractérisée par le pic ¥ac, est donc
vraisemblablement tres faible. Par conséquent, les atomes de Ru participent, aux températures
supérieures, & un couplage AF au sein des diméres, de la méme maniére que pour

BagRu;NayCr,047 et BagRuyNa,P,Oq.
0,12 T \ T v T ” T " T T T T T

-

11'3'0 2(')0 250 3(')0
T (K)
Figure C2.19 Variation thermique expérimentale de la susceptibilité de BagRu;Na,Mn,0,,

En insert, la courbe fittée de x' = f (T)

T T
0 50 100

127



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn, V/As/Cr /P

a3. Ba5Ru2Na2V2017 et B%RUQN32A82017

Ces deux composés ont la particularité de ne pas montrer de phénomenes sur la courbe
xac = £ (T) a basse température. Les courbes de y et du produit . T sont représentées sur les
figures C2.20 et C2.21 pour les composés BagRu;,Na,; V20,7 et BagRu,NayAs;O17, mesurés sur
un SQUID (H=0,1 T pour les deux).
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Figure C2.20 Variation thermique expérimentale de et ¥.T de BagRu,;Na,V,0,,
En insert, la courbe fittée de ™' = f (T)
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Figure C2.21 Variation thermique expérimentale de 7 et . T de BagRu;Na,;As,0;,
En insert, la courbe fittée de ' = £ (T)
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Dans les deux cas, une contribution paramagnétique a basse température semble se
superposer & un phénoméne faible qui n’est pas observé sur yac = f (T) et centré autour de 50
K. Les données déduites des courbes x'l = f (T) aux basses températures conduisent aux
valeurs non négligeables pess = 1,41 uB / U.F. pour le composé BagRu;Na,;V,047 et 3,79 uB /
U.F. pour le composé BasRu,Na;As;O17 (figure C2.21), soit respectivement 0,13 et 0,96
cations Ru par unité formulaire contribuant au paramagnétisme.

Ces composés se comportent donc différemment des précédents. En effet, on peut
suggérer qu’une grande partie des ions Ru’" ne sont pas couplés aux autres et ce dans tout le
domaine de température conduisant ainsi & une contribution paramagnétique relativement
forte. L’alluré des courbes ¥ T = f (T) montrent néanmoins des couplages AF dominants
(figures C2.20, 21). Aucune distinction structurale ne permet de rendre compte de ce

comportement particulier.
b) Propriétés électriques
bl. BasRuuNa; X017 (X = Cr, P, Mn)

Les résistances électriques mesurées a température ambiante par la méthode des quatre
pointes sont supérieures & 10® Q, les mesures étant saturées dés cette température. Les
composes BagRuNa; X,0;7 (X = Cr, P, Mn) se comportent donc comme des isolants dans le

domaine de températures 5 — 280 K.
b2. BagRu;Na; X,0417 (X =V, As)

Les courbes de la résistance électrique en fonction de la température des composés
BagRu;Na,V,0,7 et BagRuyNayAs;Oy7 sont présentées sur la figure C2.22. Elles montrent une
évolution progressive d’un état semi-conducteur vers un état isolant. La résistance varie de la
température ambiante jusqu’a 5 K de 16000 Q a 90 MQ pour le composé du vanadium et de
3800 Q a 170 MQ pour le composé de I’arsenic. On note, dans 1’état isolant, une transition a
T=103 KetT=50K pour les composés BagRu;Na,V,0;7 et BagRu;NaAs,Oi7
respectivement. Ces transitions peuvent €tre associées aux phénoménes A.F. constatés sur les

courbes y T = f (T) aux mémes températures (figures C2.20, 21). Elles correspondent a
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I’intervention des Ru" des sites Na dans les couplages et également dans les chemins de

conduction.

—s— Ba_ RuNa\Vv,0,,
—o— Ba,Ru,Na,As, O,

FEERTTITY IS SR WRTITY

T

-
o
=

T I i ' 1 N I T 1 v T
0 50 100 15(])( 200 250 300

Figure C2.22 Variation de la résistance en fonction de la température de
BaGRuzNanZOU et BaéRuzNaZASZO”

Les différences de comportement entre les deux « types » d’échantillons confirment le

role important des atomes de ruthénium dans les propriétés électriques et magnétiques.
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VI. LA PHASE BasRu3Na,014

Plusieurs monocristaux de taille suffisante pour une étude en diffraction X ont été
isolés de la préparation électrosynthése 2 (tableau C2.2). Ils sont récupérés dans le creuset et
se distinguent des cristaux BagRu;Na,V,0;; obtenus sur ’anode par une morphologie
différente. L’étude structurale de cette phase a température ambiante a demandé des analyses
complémentaires (examen rigoureux du diffractogramme de poudre, des clichés de diffraction
électronique et de diffraction en température) puisque, comme nous allons le voir, la symétrie,
bien que trés proche de la symétrie hexagonale, est en fait orthorhombique. De plus, les
cristaux, dans leur totalité, présentent une macle capable de masquer des extinctions
systématiques. Il faut préciser que, depuis 1’étude des phases Ba;NaM30s, M = Ni, Cu (Partie

B), nous étions particuliérement sensibilisés aux fautes d’empilement et aux macles.

Le caractere 1égérement désordonné de la structure, responsable d’une symétrie plus
élevée, nous a également conduit a collecter les données expérimentales de diffraction des
rayons X a plusieurs températures conduisant 4 la mise en évidence de 2 transitions

structurales.
1. Analyse structurale 3 température ambiante
a) Symétrie orthorhombique

La recherche de maille suivie de la collecte sur le diffractometre Bruker SMART
CCD-1K n’ont pas permis d’estimer de maniére significative un écart par rapport a la maille
-hexagonale a=5,81 A, c =24,17 A. Cependant I’analyse structurale dans plusieurs groupes
d’espace, a conduit a un désordre sur certaines positions d’atomes d’oxygene caractéristique

d’un mauvais choix de symétrie.

En fait, 'examen attentif du diagramme de DRX des monocristaux broyés (figure
C2.23) montre clairement une symétrie orthorhombique avec un éclatement de certaines
réflexions caractéristique d’un abaissement de la symétrie hexagonale. Les paramétres de
maille affinés sont : gy = anex = 5,8146(4) A, born ~ NE) anex = 10,2812(7) A, Corth = Chex =
24,173(2) A.
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Figure C2.23 Indexation du diagramme de diffraction X de BasRu;Na,0,, dans la maille
orthorhombique a = 5,8146(4) A, b = 10,2812(7) A, ¢ = 24,173(2) A

b) Groupe d’espace et macle

Le traitement des 7878 réflexions (I > 1/2c(I)) collectées dans les conditions
regroupées dans le tableau C2.18 en annexe conduit a la déduction d’un réseau de Bravais C
et a P’existence d’un axe hélicoidal 2; paralléle a c. Cependant, I’examen des clichés de
diffraction électronique pris & température ambiante indique également 1’existence d’un plan
de glissement ¢ supplémentaire, perpendiculaire a I’axe b. En effet, le symbole partiel
d’extinction obtenu par comparaison des zones de Laue 0 et 1 des axes de zones principaux
(figure C2.24) est C-c-. De plus, les spots 001 1 = 2n+1 sont générés par double diffraction
puisqu’ils sont présents dans le plan [100] et absents dans le plan [010]. L’axe 2; n’est donc

pas remis en cause.

En fait, la différence existant entre les éléments de symétric observés par les 2
techniques résulte de la superposition de 3 types de domaines (tournés les uns des autres de
120°) dans le cas du monocristal. D’un point de vue cristallographique, cette macle a
rigoureusement les mémes caractéristiques que celle décrite dans la partie B de ce travail. Elle
est générée par la symétrie pseudo hexagonale de la structure de BasRu3Na,O,4 alors que dans
Ba;NaM304 (M=Cu, Ni) seule la symétrie pseudo hexagonale du sous réseau baryum en était

responsable. Elle est décrite par les deux matrices :

132



Partie C2. Nouveaux composés dans les systemes Ba, Na, Ru/Mn, V/As/Cr/P

-0,5 -15 0
(h' k' ]')domaine 2= (h k l)domainel X 095 _0’5 0
0 0 1 120°
~05 1,5 0
(h” k" 1”)domaine 37 (h k 1)domaine 1% - 0’5 - 0’5 0
0 0 ! 240°

On peut donc vérifier, par exemple, que sur la réflexion 203 du domaine A, interdite
par le symbole —c—, se superposeront les contributions 1 33 du domaine 2 et 133 du domaine

3. Les deux derniéres contributions sont non nulles, ce qui masque le plan de glissement c.

Figure C2.24 Axes de zones [100], [001] et [100] permettant d’établir le symbole partiel
d’extinction C-c-. « - » indique qu’il n’y a pas de plans de glissement et « . » indique qu’il n’y a
pas d’information. Les fléches montrent des phénoménes de surstructure
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¢) Affinement de la structure

Les 7878 réflexions sont regroupées en 2352 réflexions indépendantes dans le groupe
de Laue mmm conduisant & un facteur de regroupement de 6,09 %. Le tableau C2.18 en
annexe rassemble les données cristallographiques, les conditions de mesure des intensités et
les résultats de I’affinement structural (colonne T = 298 K).

L’affinement a été réalisé dans le groupe d’espace Cmc2,. La fonction de Patterson
conduit a la localisation des cinq atomes de baryum dans les sites 4a (x = 0, y ~ 0,33, z ~
0,06;x=0,y~0,99,2~0,17;x=0,y~0,66,z~026;x=0,y~0,99,2~0,34;x=0,y ~
0,32, z ~ 0,45). Les coordonnées ainsi que les facteurs d’agitation thermique isotrope sont
affinés, conduisant & R = 43,46 % (Rw = 76,82 %). La synthése de Fourier différence révele
trois maxima : le premierenx =0, y ~ 0,32, z ~ 0,20 avec une densité de 112,15, le second en
x =0,y ~0,33, z~ 0,31 avec une densité 89,79 et le troisiéme en x = 0, y ~ 0,00, z ~ 0,01
avec une densité de 85,08. Ces pics sont attribués au ruthénium. Les coordonnées de ces
atomes sont introduits dans la structure et affinées avec les facteurs d’agitation isotrope, ce
qui conduita R = 18,82 % (Rw = 53,79 %). La synthése de Fourier différence suivante permet
de localiser les atomes de sodium qui occupent deux sites 4a. Aprés affinement des
coordonnées et des facteurs de température, le facteur d’accord devient R = 16,33 % (Rw =
49,23%). Suite a I’introduction dans le processus d’affinement de neuf atomes d’oxygéne
localisés par Fourier différence, le facteur d’accord devient R = 12,13 % (Rw = 42,27 %).
L’introduction d’une matrice de macle entraine un facteur d’accord R = 7,41 % (Rw = 22,64
%). Tous les atomes, exceptés les atomes de sodium et d’oxygene, sont ensuite affectés d’une
agitation thermique anisotrope. L’introduction d’un schéma de pondération optimisé et
I’affinement du coefficient d’extinction secondaire conduisent aux valeurs finales R = 4,18 %
et Rw=11,08 %.

Les coordonnées atomiques en fin d’affinement sont présentés dans le tableau C2.19 et
les coefficients d’agitation thermique anisotrope sont regroupés en annexe dans le tableau
C2.20. Les principales distances interatomiques sont présentées dans le tableau C2.21. La

steechiométrie déduite de 1’étude structurale est BasRu;Na;Oy4.
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Atome Site  Occupation X y z Ueg® (A?)
Ba(1)a 43 1 0 0,3290(3) 0,0648(1) 0,0359(9)
Ba(1)b 4a 1 0 0,3245(3) 0,4520(1) 0,0308(7)
Ba(2)a 4a 1 0 0,9926(2) 0,17140(9) 0,0179(5)
Ba(2)b 4a 1 0 0,9921(2) 0,34599(9) 0,0175(5)
Ba3 43 1 0 0,6595(1) 0,2591(2) 0,0143(2)
Ru(1)a 4a 1 0 0,3258(3) 0,2024(1) 0,0107(6)
Ru(1)b 43 1 0 0,3264(3) 0,3138(1) 0,0109(6)
Ru2 43 1 0 0,0025(4) 0,0080(2) 0,0204(2)
Na(a)  4a 1 0 0.660(1)  0,4065(5) 0,009(2)°
Najb)  4a 1 0 0.342(1) 0.6039(5) 0,013(3)°
o()a  8b 1 0747(3) 0.419(2) 0542(1) 0,067(7)°
O(1)b 8b 1 0,697(4) 0,549(3) 0,450(1) 0,087(7)b
O(1)c 43 1 0 0,166(1) 0,5482(8) 0,009(3)°
O@2a  8b 1 0229(2) 0247(2) 01617(7) 0.015(4)°
O(2)b 8b 1 0,234(2) 0,249(2) 0,3555(9) 0,023(5)°
O(2)c 43 1 0 0,491(2) 0,165(1) 0,016(6)°
O(2)d 4a 1 0 0,475(2) 0,3588(9) 0,01 2(4)b
O(3)a 8b 1 0,230(1) 0,4043(8) 0,2566(9) 0,01 4(2)b
o@b  4a 1 0 0.172(1)  0255(1) 0,013(3)°

Tableau C2.19 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U, ou Uy,
de BasRu;Na,0;, 2 T =298 K (a =5,8146(4) A, b = 10,2812(7) A, ¢ =24,173(2) A, G. S. Cmc2))

A Ugq = %(Zi Y, Uiai*aj*aiaj) ® Uiso

L’affinement final est donc réalisé sur 19 atomes indépendants soit 90 paramétres
affinés. La structure proposée est totalement ordonnée puisque les taux d’occupation de tous
les sites sont égaux a 1. Les différents domaines sont distribués de maniére statistique avec
des fractions volumiques de 25, 27 et 48 %. Avant de décrire la structure, nous présentons les

résultats des affinements structuraux a des températures différentes.
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. Environment de Ru(1)a Environment de Ru(1)b
Ru(1)a—0(2)a / x2 1,84(1) Ru(1)b—0@)b' /i x2 1,87(2)
Ru(1)a—0(3)a 1 x2 2,04(1) Ru(1)b—0(3)a’ / x2 2,08(2)
Ru(1)a—0(2)c 1,92(2) Ru(1)b—0(2)d 1,88(2)
Ru(1)a—O0(3)b 2,02(2) Ru(1)b—O(3)b 2,13(2)

=Sy(Ru™)= 5,32 zS; (Ru™H= 4,92
Ru(1)a—Ru(1)b 2,693(4)
Environment de Ru2
Ru2—O(1)axV/xvi x2 1,84(2)
Ru2—O0(1)pXV/xVi x2 1,89(3)
Ru2—0(1)c 1,98(1)

£S; (Ru*)= 5,89

Environment de Na(a) Environment de Na(b)
Na(a)—O0(2)b™/X x2  218(2) Na(b)—O(1)aXixiv x2 2,24(2)
Na(a)—O(1)pXiXV — x2 2,35(3) Na(b)—O(2)a il 2 2.30(2)
Na(a)—O0(2)d 2,23(2) Na(b)—O(1)c 2,26(2)

Na(b)—O@2)c™! 2,27(3)
: zS; = 1,69

ESU = 1 ,48

Tableau C2.21 Distances inter atomiques (A) et valences de liaison (ZS;;) de BasRu;Na,0;,a T =298 K

Cartes de symeétrie :

() %, v, z; (ii) -0,5-x, 0,5-y, -0,5+z; (iii) 0,5-%, 0,5-y, -0,5+z; (iv) -0,5+x, 0,5-y, -0,5+z;

(v) 1-x, 1-y, -0,5+z; (vi) -1+%, 1-y, -0,5+z; (vii) -x, 1-y, -0,5+z; (viii) x, 1+y, z;

(ix) 0,5-x, 0,5+y, z; (x) -0,5+x, 0,5+y, z; (xi) -x, 1+y, z; (xii) 0,5+x, 0,5+y, z;

(xiii) 1-x, y, z; (xiv) -1+X, y, Z; (xv) 0,5-x, -0,5+y, z; (xvi) -0,5+x, -0,5+y, z;

(xvii) 0,5+, -0,5+y, z; (xviii) x, -1+y, z; (xiX) -X, -y, 0,5+z; (xx) 0,5-x, 0,5-y, 0,5+z;

(xxi) -0,5-x, 0,5-y, 0,5+z; (xxii) -x, 1-y, 0,5+z; (xxiii) -0,5+x, 0,5-y, 0,5+z; (xxiv) 0,5-x, 1,5-y, 0,5+z;
(xxv) -0,5-x, 1,5-y, 0,5+z; (xxvi) 1+x, y, z; (xxvii) 1-x, l-y, 0,5+z

2. Analyse structurale 2 100 K -

a) Collecte des intensités
Afin de diminuer 1’agitation thermique de certains sites oxygénés qui apparait assez
haute a température ambiante (O(1)a et O(1)b), nous avons collecté les données de DRX d’un

monocristal de BasRuzNa;O14 & 100 K. Pour cela, nous disposions d’un dispositif basse
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température (par soufflage d’azote gazeux) Oxford Instrument, Kryojet adapté au
diffractométre Bruker SMART CCD-1K.

A 100 K, les paramétres de maille affinés de la maille orthorhombique sont a =
5,845(1) A, b = 10,145(2) A et ¢ = 24,163(5) A. Les 6511 réflexions sont corrigées de
I’absorption, comme précédemment puis regroupées en 1588 réflexions indépendantes dans le
groupe de Laue mmm conduisant & un facteur de regroupement de 6,67 %. Les données
cristallographiques, les conditions de mesure des intensités et les résultats de 1’affinement

structural sont rassemblés dans le tableau C2.18 (colonne T = 100 K).
b) Affinement de la structure

La macle mise en évidence a température ambiante a été prise en compte.
L’affinement a tout d’abord été réalisé dans le groupe d’espace Crﬁc21 mais n’a pas conduit &
des résultats convainquants. En effet, sur 9 atomes d’oxygene indépendants, 4 présentent une
agitation thermique négative (non définie) conduisant & R = 4,62% et Rw = 9,79 % pour 19
atomes indépendants et 78 paramétres affinés. En revanche, I’affinement réalisé dans le
groupe d’espace C222;, également non centrosymétrique, s’est révélé plus satisfaisant. Il est
conduit, étape par étape, de la méme maniere que dans le cas de la température ambiante.
L’atome d’oxygeéne O(1)c est trés proche d’une position 4(a) x, 0, 0 avec x ~ 0,29. Cet atome
placé dans ce site est associ€ a un Ui, trés grand de ’ordre de 0,14 A?. La considération de

cet atome de part et d’autre de ce site avec une occupation moitié réduit cette valeur a Ujg, =
0,04 A%, valeur plus convenable. De plus, son occupation affinée conduit a 0,43, valeur trés
proche de 0,5. Il faut neter une agitation négative pour les atomes O(2)a et O(3)b, celle-ci est
donc fixée égale 4 0,01 A% Notons que I’agitation thermique de Rul n’est pas passée en
anisotropie. Ce probléme est également présent dans le cas de I’affinement dans le groupe
Cmc2, et est probablement lié & un probléme d’ombrage du détecteur bidimensionnel par la
soufflette de froid. Les facteurs d’accord finaux sont R = 4,45 % et Rw = 9,31 % pour 14
atomes indépendants et 69 paramétres affinés. Les coordonnées atomiques sont présentées
dans le tableau C2.22 et les coefficients d’agitation thermique anisotrope sont donnés dans le
tableau C2.23 en annexe. Les principales distances interatomiques sont regroup€es dans le

tableau C2.24.
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Atome Site  Occupation X y z Ue® (A%)
Ba1 8c 1 0,0075(9) 0,3247(2) 0,05651(4) 0,0236(3)
Ba2 8c 1 0,9983(7) 0,9893(1) 0,16238(3) 0,0101(2)
Ba3 4b 1 0 0,6563(2) 1/4 0,0074(3)
Ru1 8c 1 0,9991(9) 0,3234(1) 0,19462(3) 0,0064(2)b
Ru2 4a 1 0,005(2) O 0 0,0161(4)
Na 8c 1 0,015(3) 0,6582(9) 0,0983(2) 0,002(1 )b
O(Ma 8c 1 1,001(9) 0,834(1) 0,0373(6) 0,014(3)b
O(1)b 8c 1 0,810(4) 0,069(3) 0,0544(9) 0,053(6)b
O(1)c 8c 0,5 0,297(6) 0,043(4) 0,017(2) 0,04(1)b
0O(2)a 8c 1 0,780(5) 0,242(3) 0,153(1) 0,01°
0(2)b 8c 1 0,010(8) 0476(1) 0,1522(8) 0,013(3)°
0@2)c 8c 1 0,250(4) 0,251(2) 0,154(1) 0,004(4)°
O(3)a 8c 1 0,767(2) 0,399(1) 0,246(1) 0,004(2)b
O(3)b 4b 1 0 0,172(2) 1/4 0,01°

Tableau C2.22 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U, ou Ui,
de BasRu;Na,0,, 2 T =100 K (a = 5,845(1) A, b = 10,145(2) A, ¢ =24,163(5) A, G. S. C222))

"Ueq = ‘:1;“2- 2 Uiai+aj-aia)) ® Uso °Uiso(03) = Uy, (O8) = 0,01 A?

Environnement de Ru1 Environnement de Na
Ru1—O(2)a 1,83(3) S =
Ru1—O(2)bXV 1.86(2)  Na—O(a  220(3) 034
Ru1—0(2)cXV 1,922)  Na—O(1)b! = 222(3) 0,32
Ru1—O(3)a 2,00(2) Na—O(2)b 2,26(2) 0,29
Ru1—O(3)bXV 0 203(1)  Na—O@)ed! 2253 0,30
Rul—0(3)a*V! 212(2)  Na—O(1)aV  231(1) 025

=Sy(Ru™)= 5,22 Na—O(1)cl = 2,62(4) 0,11
Na—O(1)d  368(4) 0,006
Rui—Ru1XV 2,676(1) £§= 161

Environnement de Ru2
Ru2—O(1) XX x 1 (1c=%5) 1,81(4)

Ru2—O(1)blV/*x x 2 1,88(2)
Ru2—0(1)alli/*xi x 2 1,91(1)
TSi(Ru®)= 6,02
O(1)c—O0(1)cXX 1,19(6)
Tableau C2.24 Distances inter atomiques (A) et valences de liaison (ZS;) de BasRu;Na,0,,a T =
100 K

Cartes de symétrie :

(1) -0,5+x, 0,5-y, -z; (ii) -0,5+x, 0,5+y, z; (iii) -1+x, y, Z; (iv) -1+x, 1-y, -Z;

(v) -0,5+x, -0,5+y, z; (vi) -1,5+x, -0,5+y,z; (vii) 1,5-x, 0,5+y, 0,5-z; (viii) 0,5+x, 0,5+y, z;
(ix) 1+x, 1+y, z; (X) %, 1+y, z; (xi) 1,5+x, 0,5+y, Z; (xii) 0,5-x, 0,5+y, 0,5-z;

(xiii) 1-x, y, 0,5-z; (xiv) =X, v, 0,5-z; (xv) 14X, y, Z; (xvi) 2-x, v, 0,5-z;

(xvii) 0,5+x, -0,5+y, z; (xviii) x, -1+y, z; (XiX) X, -y, -Z; (xX) -1+X, -y, -Z;

(xxi) -1+x, -1+y, z; (xxii) 0,5+x, 0,5-y, -z; (xxiii) 1+X, 1-y, -z; (xxiv) 1,5-%, -0,5+y, 0,5-2;
(xxv) 1-x, -1+y, 0,5-z
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3. Transition structurale &2 823 K

a) Mise en évidence d’une transition a 823 K

Dans un cas comme celui-ci, la température peut souvent conduire a des modifications
structurales de type ordre/désordre. La figure C2.25 montre le diffractogramme de rayons X
sur chambre de Guinier-Lenné en fonction de la température. La coalescence de certaines
réflexions observée dés 723 K indique une transition orthorhombique — hexagonal. Cette
transition est réversible puisqu’au refroidissement, nous retrouvons le diagramme
caractéristique de la maille orthorhombique. Cette transition réversible a également été
confirmée en collectant les intensités diffractées d’un monocristal issu de la préparation
électrosynthése 2 ayant subi un traitement thermique. Aprés vérification des paramétres de
maille (a ~ 5,8 A, b ~ 10,3 A et ¢ ~ 24,2 A), le monocristal est chauffé jusqu’a 823 K puis
refroidi lentement. La collecte des intensités a température ambiante et le traitement des
données ont été menés de la méme maniére que pour le monocristal de la colonne T = 298 K
du tableau C2.18 en annexe. L’affinement réalisé dans le groupe d’espace Cmc2; conduit a

une structure identique.
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Figure C2.25 Cliché de diffraction X en
fonction de la température de BasRu;Na;O44.
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orthorhombique — hexagonale
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Nous avons donc entrepris une résolution structurale & haute température.

Un monocristal a été monté dans un capillaire de quartz sur un diffractomeétre
PHILIPS PW1100 équipé d’une soufflette & air chaud a température contrdlée. Les parametres
de maille ont été affinés pour différentes températures entre 298 et 823 K. Une collecte a été
effectuée a cette derniére température. Les conditions sont données dans le tableau C2.18 en

annexe (colonne T = 823 K). L’évolution thermique des parametres de maille est représentée

sur la figure C2.26. On observe que, dés 725 K, les valeurs de b et de a+/3 se confondent.
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Figure C2.26 Evolution des paramétres de la maille orthorhombique ay.¢, \[5 s Borths Corth
en fonction de la température

b) Collecte des intensités

La collecte sur un diffractométre 4 cercles étant différente de la collecte sur un
diffractométre 4 détecteur bidimensionnel utilisé jusqu’a présent, nous développons ’aspect
expérimental dans cette section. I’exploration d’une sphére réciproque limitée par un
domaine angulaire en 20 compris entre 6,68 et 65,12° et correspondant & des valeurs
minimum et maximum des indices de Miller -8 <h <8,-§ <k <8et0<1<36apermis,aT
= 823 K, la collecte de 4983 réflexions (I > & (I)). Les paramétres affinés a cette température
a partir de 25 réflexions sont a = 5,9261(8) A et ¢ = 24,400(5) A. Les faces du monocristal ont
été indexées dans une étape ultérieure a I’aide du diffractomeétre Bruker SMART CCD-1K.
Les intensités de 1’ensemble des réflexions sont corrigées des phénoménes d’absorption a

’aide du programme Xprep.
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Les 4218 réflexions corrigées sont regroupées en 1003 réflexions indépendantes dans
le groupe de Laiie 6/mmm conduisant a un facteur de regroupement Rin = 5,96 %. Le tableau
C2.18 en annexe rassemble les données cristallographiques, les conditions de mesure des

intensités et les résultats de I’affinement structural.
c¢) Affinement structural

L’affinement a été réalisé dans les 3 groupes d’espace compatibles avec les extinctions
systématiques observées a savoir P63/mmc, P 6 2c et P63mc. En fait, les 3 modeles obtenus
conduisent 4 la méme structure avec des atomes différemment liés entre eux par les opérations
de symétrie du groupe. Par contre, la qualité de I’affinement change d’un cas a ’autre. Le

tableau C2.25 permet de comparer les résultats obtenus.

Groupes N atomes N paramétres Site, coord. et occup. des R, Rw

d’espace oxygénes lacunaires

P63/mmc 9 27 12(k): 0,15,2x,0,04,0cc=5/6  7.10%, 14,38%
P62c 9 29 12() : 0,18,0,31,0,04, 0cc = 5/6  6,45%, 13,40%
P6smc 15 47 6(c) : 0,17, 2x, 0,03, occ = 5/6 5,89%? 19,04%

6(c) : -0,13, 2x, -0,05, occ = 5/6

Tableau C2.25 Comparaison des résultats aprés affinement dans 3 groupes d’espace différents

Sans passer par l’estimation du facteur de Hamilton [International Tables for X-Ray
Crystallography, 1969], on peut intuitivement €liminer le groupe spatial P63/mmc qui conduit
a des facteurs d’accord relativement élevés. Le groupe d’espace P63mc est également a rejeter

car méme s’il conduit & des facteurs d’accord meilleurs, 47 parametres y sont affinés contre
29 en P 62c. D’ailleurs, il ne permet pas de différencier les atomes d’oxygéne lacunaires qui

s’affinent spontanément avec une occupation statistique sur 2 sites (6¢), équivalents en P 6 2c.

Ce dernier est choisi comme rendant le mieux compte de la structure a cette température.

Dans ce groupe, les différentes étapes de la détermination structurale peuvent étre
décrits comme suit : la fonction de Patterson conduit a la localisation des atomes de baryum
dans trois sites différents. Le premier est en 4f (1/3, 2/3, z ~ 0,56), le second en 4e (0, 0, z ~
0,16) et le troisiéme en 2¢ (1/3, 2/3, 1/4). Les coordonnées ainsi que les facteurs d’agitation

thermique isotrope sont affinés, conduisant & R = 52,68 % (Rw = 80,69 %). La synthese de
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Fourier différence révéle trois maxima : le premier en 1/3, 2/3, z ~ 0,69 avec une densité de
90,39, le second en 0, 0, 0 avec une densité de 72,54, le trbisiéme en 1/3, 2/3, 0,099 avec une
densité 71,03. Les deux premiers pics sont attribués au ruthénium, le troisiéme au sodium. Les
coordonnées de ces atomes sont introduits dans la structure et affinées avec les facteurs
d’agitation thermique isotrope. Le facteur d’accord devient R = 15,00 % (Rw = 30,82 %). La
synthése de Fourier différence suivante permet de localiser I’ensemble des atomes d’oxygéne
dans trois sites : les atomes d’oxygéne O, et O, se situent dans les sites 12i (x ~ 0,18, y ~
0,31,z~ 0,04 et x ~ 0,02, y ~ 0,53, z ~ 0,65) et les atomes O3 dans les sites 6h (x ~ 0,63, y ~
0,79, z = 3/4). Aprés introduction dans le processus d’affinement des atomes d’oxygene, le
facteur d’accord devient R = 10,47 % (Rw = 19,67 %). Le facteur d’agitation thermique de
I’atome O1 étant nettement supérieur a celui des atomes 02 et O3 (0,12 contre 0,030 et 0,018
A?), son taux d’occupation est affiné conduisant & un taux de 0,72 proche de 5/6. Le taux
d’occupation de O1 est donc fixé & 5/6, U(O1) passe alors 4 0,085 A? et le facteur d’accord
devient R = 10,43 % (Rw = 19,44 %). Tous les atomes, sont ensuite affectés d’une agitation
thermique anisotrope. Un schéma de pondération optimisé est introduit et ’affinement du
coefficient d’extinction secondaire conduit aux valeurs finales R = 6,45 % et Rw = 13,40 %.
Les coordonnées atomiques en‘ﬁn d’affinement sont présentés dans le tableau C2.26 et les
coefficients d’agitation thermiques anisotropes sont regroupés en annexe (tableau C2.27). La
steechiométrie déduite de 1’étude structurale est BasRuzNa,Oj4. Les principales distances

interatomiques sont regroupées dans le tableau C2.28.

Atome Site  Occupation X- y z Ueg® (A%)
Ba1 4f 1 1/3 2/3 0,55607(5) 0,0453(3)
Ba2 4e 1 0 0 0,16286(4) 0,0314(2)
Ba3 2¢ 1 1/3 213 1/4 0,0275(3)
Ru1 4f 1 1/3 2/3 0,69420(4) 0,0159(2)
Ru2 2a 1 0 0 0 0,0283(3)
Na 4f 1 1/3 2/3 0,0995(3) 0,031(1)
o1 12i 51 0,177(7) 0,307(3) 0,0414(7) 0,085(6)b
02 12i 1 0,025(1) 0,532(2) 0,6531(3) 0,030(2)°
03 6h 1 0,632(1) 0,795(3) 3/4 0,018(2)°

Tableau C2.26 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotropes U, ou U, de
BasRu;Na,0,, 2 T =823 K (a =5,9261(8)A, ¢ =24,400(5)A G.S. P6 2¢)

Ueq = %(Za > Uijai*aj~aiaj) ® Uiso
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Environnement de Ru1 Envir_%nement de Na
Ru1—02" """ x3 1.877(7)  Na—Q2*"*» x3  2,26(1)
Ru1—03'"™" x3 2,054(6)  Na—O1'™" x25  2,33(2)

£S; (Ru™)= 5,10 5= 1,46
Ru1—Ru1>i 2,723(1)
Environnement de Ru2
1 Ixxx
Ru2=ol 5 1.88(2)

ZSU' (RU6+)= 5,96

Tableau C2.28 Distances inter atomiques (A) et valences de liaison (ZS;)) de BasRu3;Na,0,
aT=823K

Cartes de symeétrie :

(i) x-y, 1-y, 0,5+z; (ii) 1-x, 1-xty, 0,5+z; (iii) y, X, 0,5+z; (iv) -xty, 1-X, Z;

(V) 1=y, 1+x-y, z; (vi) -x+y, 1-X, 0,5-z; (vii) %, v, 0,5-z; (viii) 1-y, 1+x-y, 0,5-z;

(ix) y, 1+x, 0,5+z; (x) -x, -x+y, 0,5+z; (xi) 1+x-y, 1-y, 0,5+z; (xii) 1-X, -x+y, -0,5+z;

(xiii) x-y, 1-y. -0,5+z; (xiv) -1+y, -14x, -0,5+z; (xv) 14x-y, 1-y, -0,5+z; (xvi) -1+y, X, -0,5+z;
(xvii) -x, -1-x+y, -0,5+z; (xviii) x-y, -y, -0,5+z; (Xix) -X, -x+ty, -0,5+2z; (xX) ¥, X, -0,5+z;
(xxi) 1-x, 1-x+y, -0,5+z; (xxii) y, 1+x, 1-z; (xxiii) y, 1+X, -0,5+z; (xxiv) X, -X+y, 1-z;

(xxv) 1+x-y, 1-y, 1-z; (xxvi) 14+X-y, 2-y, -0,5+z; (xxvii) x, y, 1,5-z; (xxviii) 1+y, 1+x, 0,5+z;
(xxix) x-y, -y, -2; (XXX) ¥, X, -Z; (Xxxi) -y, X-y, z; (xxxii) -x, -x+y, -z;

(xxxiii) -x+y, =X, Z; (Xxxiv) X, -1+y, 0,5-z; (xxxv) -1+x, -1+y, 0,5-z; (xxxvi) X, 1+y, z;
(xxxvii) 1+x, 1+y, z; (xxxviii) -1+y, x, 0,5+z; (xxxix) 1+y, 1+x, 1-z

4. Structure de BasRu, "Ru®"Na; 0,4 et discussion
a) Description de la forme basse température

La phase BasRuzNa;O,4 peut étre décrite par un empilement de couches compactes

mixtes [BaO3] et [BaO, 50y 5] lacunaires en oxygéne suivant une séquence de type 10H. Sa

structure est représentée sur la figure C2.27 et dérive de celle des composés BasW;Li;0;5

[Jendrek 1975], SrMn0,7Feo,3O;>_,g7 [Battle 1996] et BaloTa7,o4Ti1,le,7603o [Shpanchenko

1995a] (voir partic C1.IV). Les couches lacunaires en oxygéne introduisent des

environnements différents pour les cations situés de part et d’autre ces couches. La séquence

d’empilement est de type A’BCBA’C’BABC’ ou (¢’chec’),. A’ et C’ indiquent tout d’abord

le caractére lacunaire des couches et également la mauvaise planéité de ces couches avec des

atomes Ba(1l), O(1)a, O(1)b et O(1)c qui n’ont pas la méme cdte en z (elle varie de 0,017(2) a

0,05651(4)). Comme pour les structures précédentes, les sites interstitiels des blocs (che) sont

occupes par le ruthénium qui forme des diméres.
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Figure C2.27 Structure de BasRu;Na,04a T = 100 K et représentation des couches (a) ;
environnement de Na, Ru2 (b) et Rul (¢)

L’occupation des blocs centraux (cc’c’c) est plus complexe de par I’occupation moitié
de ’oxygéne O(1)c. En limitant les distances des environnements du sodium & 2,31(1) A, on

peut considérer des pyramides a base carrée NaOs qui viennent border les dimeres. En fait, la
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moitié du temps, un voisin compléterait cet édifice pour conduire & un octaédre trés déformé
(Na - O(1)c = 2,62(4) A). L’atome O(l)c fait, dans tous les cas, partie du polyédre de
coordination de Ru2 de type bipyramide a base triangulaire. On est en présence d’un désordre
statistique mettant en jeu deux configurations énantiomeres Ru(2)Os avec I’atome O(1)c

présent une fois sur deux (figure C2.27b).
b) Analyse des résultats

La valence +5,33 déduite de la formule BasRu;Na,O,4 est en faveur d’une valence +5
dans les diméres Ru(1),0y et +6 dans les bipyramides Ru(2)Os. Les calculs de la somme de
liaison de valence sont relativement en bon accord avec cette distribution. En effet, en
utilisant les données déduites de I’environnement du Ru®" dans SraRuz01p (r = 1,945 A) et
appliquées au Ru2, le calcul de la somme de liaison de valence conduit a ZSij = 6,02. De plus,
la distance Rul - Rul (2,676(1) A) au sein des diméres est fout a fait de ’ordre de grandeur
des distances Ru’"- Ru’* déja présentées. Le calcul de ZSij confirme le degré d’oxydation 5+
pour ces sites (XSij = 5,22). En ce qui concerne le sodium, XSij est égale a 1,61, ce qui

indique une légere contrainte dans ce site.
¢) Structure a 298 K

Elle est représentée sur la figure C2.28. L’édifice n’est pas fondamentalement modifié
par rapport a la forme basse température. La séquence d’empilement reste la méme, cependant
deux phénoménes viennent modiﬁer le sous-bloc (¢’c’). Tout d’abord, la lacune en oxygéne,
auparavant désordonnée sur les deux couches consécutives (2 couches [BaO;s(lys]), est
maintenant localisée sur une seule des deux couches (une couche [BaO,[J] + une couche
[BaOs] formant un bloc c’c). De plus, cette mise en ordre s’accompagne d’un déplacement de
I’ensemble des atomes d’oxygene a la méme altitude que les atomes de baryum assurant ainsi
une bonne planéité des couches anioniques et des polyédres plus réguliers autour des
différents cations. La réorganisation 2[BaO,sl]os] — [BaO;] + [BaO,[]] conduit a deux
cations Na* indépendants : Na(a) posséde un environnement de type pyramide & base carrée
alors que Na(b) est octaédrique (figure C2.28). On assiste aussi a une modification du
polyédre oxygéné de Ru2 qui est maintenant de type pyramidal a base carrée

Ru(2)O(1)a,0(1)b,O(1)c. En ce qui concerne les diméres, les atomes Ru(1)a et Ru(1)b sont
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indépendants par raison de symétrie mais leur environnement est similaire. La distance
Ru(1)a-Ru(1)b =2,693(4)A ne change pas de maniére significative par rapport a T = 100 K.
Les Valen;;es calculées pour Ru(1)a et Ru(1)b sont relétivement en bon accord avec un état 5+
(=Sij Ru(D)a’ = 5,39 et Sij Ru(1)b>* = 4,92) alors que Ru2 semble s’accommoder d’un état
6+ (TSij Ru2®" = 5,89). La transition observée entre les formes basse température et
température ambiante ne peut pas rigoureusement étre associée a une transition ordre —
désordre. Pourtant les groupes d’espace respectifs C222; et Cmc2; respectent bien une

transition vers un groupe de plus haute symétrie.

(a)

C q
[Ba(1)bO(1)b,00] _ 5
z

[Ba(2)bO(2)b,0{2)d]
A

[Ba(3)0(3)a,0(3)] —— ‘g

[Ba(2)a0(2)a,0{2)c]

c q
[Ba(1)aO(1)a,0(1)c] ———» v.;m

W) o

{Ba(1)bO(1)b,1}

B
[Ba(2)b0(2)b,0(2)d} ——» 0

o
{Ba(3)0(3)a,0(3)b} €
B o
[Ba(2)a0O(2)a,0(2)c] ——> o]

[Ba(1)a0(1)a,0(1)c]

Figure C2.28 Structure de Ba;Ru;Na,0,5, 4 T =298 K et représentation des couches (a) ;
environnement de Nal, Na2, Ru3 (b), Rul et Ru2 (¢)
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d) Structure a 823 K

La encore, seul le bloc (c’c’) est modifié (figure C2.29). La symétrie hexagonale
implique maintenant une bonne planéité des couches anioniques. Les lacunes sont maintenant
désordonnées sur le seul site O1 rempli aux 5/6 de sa capacité. L’atome Ru2 interstitiel entre
deux couches [Ba(1)(O(1)sslli6)3] @ donc un environnement octaédrique parfait, mais
lacunaire RuO(1)s5. Il en va de méme pour le cation sodium qui possede un environnement
NaO(2);0(1)sp. Malgré I'effet de dilatation thermique, I’ensemble des distances cations-
anions n’est pas modifiée de maniere sensible. On peut cependant noter la distance Rul-Rul
de 2,723(1) A, plus importante qu’aux températures inférieures. Encore une fois, la
distribution 5+ et 6+ du ruthénium dans la maille semble confirmée par le calcul des sommes
des valences de liaison (£Sij Rul® = 5,10 et £Sij Ru2®" = 5,96), alors que des contraintes au

niveau du site sodium est mis en évidence par la valeur calculée de 1,46.
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Figure C2.29 Structure de Ba;Ru;Na;0,, 4 T = 823 K et représentation des couches (a) ;
environnement de Na, Ru2 (b) et Rul (¢)
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La transition Cmc2; — P 6 2¢ posséde toutes les caractéristiques d’une transition ordre
/ désordre avec le passage d’une lacune localisée a une occupation statistique sur 6 positions
équivalentes. L’absence de centre de symétrie est conservée avec la transition et il semble
possible qu’un chauffage a haute température ( > 823 K) permette un léger déplacement des

atomes dans des plans miroirs conduisant a la symétrie P6;/mmc.
e) Lacunes et mise en ordre dans des couches

L’évolution structurale de BasRuzNayO;4 basée sur une mise en ordre est un
phénoméne assez répandu dans la chimie des composés de ce type. Le composé SruMn,0s
cristallise dans le groupe d’espace Pbam. Les paramétres de maille sont a = 5,517 A, b =

10,767 A et ¢ = 3,809 A et peuvent étre rapprochés du paramétre a, de la pérovskite cubique
par a ~ \/5 a, b ~ 2\/5 a;, et ¢ ~ a, [Caignaert 1997]. La structure est formée d’un
empilement ABC de couches [SrO, s0os] lacunaires et ordonnées. L’édifice tridimensionnel
est constitué de pyramides a base carrée reliées par les sommets. Les lacunes forment des

colonnes réguliéres et espacées (figure C2.30).

(b)

Figure C2.30 Sr;Mn;Os : (a) structure, (b) empilement de couches [SrO, 50y 5] identiques suivant la séquence
ABC, (c) couche [SrO; s, 5] et visualisation des lacunes 3 I’aide d’une maille hexagonale fictive

Une 1égére déviation des atomes d’oxygeéne par rapport a leur position centrale, tout en
conservant le méme caractere lacunaire ordonné conduit a 1a Brownmillerite de formule
Ba,In;Os [Berastegui 2002]. La structure a ét¢ affinée dans le groupe d’espace Icmm et les
paramétres de maille sont a = 6,099 A, b= 16,736 A et ¢ = 5,962 A. Comme pour Sr,Mn,Os,

les parameétres de la maille orthorhombique peuvent étre donnés en fonction du paramétre a
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de la maille cubique : a ~ V2 a, b~4a etc~ V2 a.. Dans ce composé, I’assemblage
tridimensionnel est formé d’octaédres et de tétra¢dres partageant des sommets (figure C2.31).
La mauvaise planéité des couches est alors du méme ordre de grandeur que celle rencontrée
dans le bloc (c¢’c’) de BasRuzNa,O,s4 basse température. Au chauffage, les lacunes se
désordonnent sur toutes les positions oxygénées des couches [Ba(Oss016)3], ce qui conduit a
une structure de type pérovskite cubique (octaédres uniquement) mais lacunaire (figure
C2.32). Le groupe d’espace est alors Pm3 m et le paramétre de maille est a = 4,279 A. Cette

transition est tout a fait comparable a celle observée a 823 K dans BasRu3Na;Oy4.

(a) (b) (©)

Figure C2.31 Ba,In,0s: (a) structure, (b) empilement de couches [BaO; s, 5] identiques suivant la séquence
ABC, (c) couche [BaO, [y 5] et visualisation des lacunes & I’aide d’une maille hexagonale fictive

Quelques phases répertoriées de structure type 10 H sont caractérisées par la séquence
d’empilement (cchec),. Par exemple, la phase BasW3Li,0;5 [Jendrek 1975] correspond a la
forme haute température de BasRu3Na;0O14 mais ne présente pas de lacunes en oxygéne. La
phase BasTa; 5:Tio6015 [Spanchenko 1995a] qui cristallise a température ambiante dans le
groupe d’espace P63/mmc n’est pas lacunaire en oxygéne mais se distingue par une
occupation mixte Ta/Ti de tous les sites cationiques. Les sites octaédriques reliés par les
sommets correspondant aux blocs de 3 octa¢dres Na-Ru-Na sont pleins (90 % Ta, 10 % Ti)
alors que, de maniére surprenante, les diméres (73 % Ta, 27 % Ti) sont occupés a 56 %. Nous
reviendrons sur ce composé dans le paragraphe traitant de D’étude en imagerie haute
résolution. Au contraire, le composé isotype SrsMn; gFe 401435 [Battle 1996], un membre dé
la série SrMn.FeOs5, a tous ses sites cationiques pleins mais posséde des lacunes en
oxygéne au niveau du bloc cc situé entre deux couches ¢, comme pour la forme haute

température de BasRu3NaOy4,
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(b) (©)
Figure C2.32 Ba,In,Os HT : (a) structure, (b) empilement de couches [BaQ; s, s} identiques suivant la
séquence ABC, (c) couche [BaO, [y s] et visualisation des lacunes 2 ’aide d’une maille hexagonale fictive

5. Propriétés physiques de BasRu3Na;0,4 & température ambiante
a) Propriétés magnétiques

Les mesures ont ¢té effectuées sur des monocristaux broyés et compactés sous presse
uniaxiale. Le faible moment porté par 1’échantillon n’a pas permis, par extraction DC, dans un
champ relativement important (0,5 T), d’obtenir une courbe de susceptibilité en fonction de la
température significative. Elle a donc été mesurée sous champ faible alternatif (H = 40 Oe) a

1000 Hz comme précédemment décrit (figure C2.33).
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Figure C2.33 Variation thermiqile expérimentale de la susceptibilité de BasRu;Na,0y4
A haute température, deux accidents sont mesurés & T; (= 265 K) et T, (= 214 K) qui
peuvent correspondre a ’influence sur les sites Ru’' et Ru®* de la transition structurale Cme2;
— (C222;. Un phénomene beaucollp plus important est observé a Ts = 29 K qui semble tout a
fait similaire aux phénoménes rencontrés aux basses températures pour la série
BagRuyNa; X017 (X =V, Mn, As, Cr, P). 1l est donc tentant de lui attribuer les mémes

raisons. On peut donc envisager le couplage d’une petite quantité d’atomes de ruthénium

150



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn, V/As/Cr /P

occupant les sites Na™ avec les diméres conduisant a I’apparition d’une faible contribution
ferromagnétique dans I’échantillon. Celle-ci est vérifiée a 5 K par la mauvaise linéarité de la
courbe d’aimantation en fonction du champ et I’existence d’un champ rémanent trés faible
(figure C2.34).

Le Ru®" isolé par les couches octaédriques de sodium reste vraisemblablement dans un
état paramagnétique. En effet, étant donné sa faible concentration dans la phase, son
interaction avec les diméres de Ru’* conduirait 3 un phénomeéne (ferro ou antiferro)

observable en extraction DC sur la courbe M = f (H).
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Figure C2.34 Variation de I’aimantation en fonction du champ a T = 5 K pour Ba;Ru;Na;0,4
b) Propriétés électriques

Elles ont été mesurées sur un barreau réalisé a partir de cristaux broyés et compactés
sous presse isostatique. La courbe de la résistance en fonction de la température est présentée
sur la figure C2.35. De la température ambiante & 50 K, la résistance mesurée passe
progressivement d’une centaine a quelques milliers d’ohms. Ensuite une transition semi-
conducteur / isolant est observée & T = 40 K , trés proche de T3, température a laquelle on
assiste a une mise en ordre magnétique. Ces deux phénoménes sont certainement reliés. En
effét, étant donné les régles de Hund, un électron associé a un spin, voit sa mobilité réduite

lorsque son chemin de conduction est magnétiquement ordonné.
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Figure C2.35 Variation de la résistance en fonction de la température de BasRu3Na,0y,
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VII. ETUDE PAR DIFFRACTION ELECTRONIQUE ET IMAGERIE HAUTE
RESOLUTION

Aprés I’analyse des zones de Laue des composés BasRu;NaOy (a = 5,8645(6) A ¢ =
14,4402) A P63/mmc), BasRu;NayOy4 (2 = 5,8146(4) A b = 10,2812(7) A ¢ = 24,173Q2) A
Cmc2;) et BagRu;Na,V,0y7 (a = 5,8506(1) A ¢ = 29,6241(4) A P63/mmc), une étude
complémentaire en microscopie électronique en transmission a été réalisée afin de détecter
I’existence éventuelle de surstructures, souvent rencontrées dans les pérovskites hexagonales
[Shpanchenko 1995a, Abakumov 1996 et Abakumov 1998]. Il faut signaler que les
monocristaux utilisés pour I’étude par diffraction électronique ont des tailles plus importantes
et un faciés moins bien défini que les monocristaux dont les intensités ont été collectées sur le

diffractométre Bruker.
1. Surstructures entrainant une multiplication du plan (11(2)0) par deux

La figure C2.36 présente les clichés relatifs aux axes de zone [1120] et [1 100] (CDE
[1120] et [1100]) pour les trois échantillons. Les fléches blanches indiquent des phénoménes

supplémentaires par rapport a la structure affinée.
a) BasRu;NaOg

Aucun phénomene de surstructure n’est constaté sur le CDE [11 20] (figure C2.36a)
tandis que sur le CDE [1100] des spots supplémentaires impliquant une multiplication de la

distance éntre les plans (112 0) par 2 sont observés (figure C2.36b).

b) BagRu;Na,V,0y7

Sur les CDE [1120], en général, aucun spot supplémentaire n’est observé (figure
C2.36¢) excepté pour quelques rares cristaux pour lesquels des trainées diffuses impliquent un
déso}dre suivant ¢ (figure C2.36d). De la méme maniére que pour BazRu,NaOy, les CDE
[1100] montrent des spots supplémentaires conduisant & une multiplication de la distance
entre les plans (1120) (x 3 sur la figure C2.36¢ et x 2 sur la figure C2.36f). Sur la figure

(C2.36f, des trainées diffuses sont également présentes indiquant un désordre suivant c.
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C) Ba5Ru3Na2014

Sur les CDE [100] (correspondants aux CDE [1120] dans la maille hexagonale),
aucun spot de surstructure n’apparait (figure C2.36g) excepté pour un cristal dont le CDE

montre des spots supplémentaires multipliant la distance (010) par 3 (figure C2.36h).
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Figure C2.36 CDE [1120] et [1100] obtenus pour différents cristaux des 3 compositions :

Ba;Ru,NaO, (a) CDE [1120], (b) [1 100] ; BagRu;Na,V,0;; (c-d) CDE [112 0}, (e-) |1 100] ;
BasRu;Na,0y, (g-h) [100], (i-k) [010]. Les surstructures sont indiquées par des fléches blanches
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Sur les CDE [010] (équivalents aux CDE [1100] dans la maille hexagonale),
différents phénoménes de surstructures peuvent étre observés suivant le cristal considéré : des
spots supplémentaires remettant en cause le réseau C (figure C2.36i), une multiplication de a

par 3 (figure C2.36j) ou par 2 (figure C2.36k).

En résumé, ’existence de surstructures ne fait aucun doute. Elles sont essentiellement

visibles sur les CDE [1100] de la maille hexagonale ou le CDE [010] de la maille
orthorhombique. De plus, les caractéristiques de la surstructure varient, pour une méme
composition, d’un cristal a I’autre impliquant plusieurs possibilités de mise en ordre dans ces

matériaux.

Dans les phases BagTayTi30,4, BajgTaz,04T1; 2030 [Shpanchenko 1995a], BagTagNiO4
[Abakumov 1996] et BasSrTasZrO;3, BasSr,TasZrO;; [Abakumov 1998] adoptant la structure
de type pérovskite hexagonale, des phénoménes comparables systématiquement observés dans
les plans (1120), ont été attribués & une mise en ordre des sites diméres. Rappelons que dans
ces composés, les diméres sont partiellement vides et occupés statistiquement de cations Ti'*
et Ta>". Méme si les études Rietveld ont montré dans les phases au ruthénium présentées dans
ce tfavail la possibilité, dans ces mémes sites d’une occupation mixte Na / Ru, les échantillons
sont des monocristaux dont les affinements structuraux semblent montrer des structures
totalement ordonnées. On ne peut pas totalement exclure I’hypothése d’ordre Na / Ru dans les
différents sites mais elle est cependant peu probable. De plus, comme nous allons le voir, les
phénoménes de surstructures disparaissent des I’utilisation d’un faisceau d’électrons plus
intense. On peut en déduire des phénoménes trés faibles comme, par exemple, un léger
déplacement atomique ordonné des espéces cationiques dans leur polyedre ou I’existence d’un
ordre de charge électronique dans les diméres... Des études complémentaires sont nécessaires.

2. Imagerie haute résolution
. Afin de préciser ’origine de ces modulations, une étude haute résolution a été menée.

Malheureusement, le faisceau électronique condensé nécessaire a 1’obtention d’images haute

résolution induit une disparition quasi instantanée des spots de surstructure.
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Néanmoins, les images correspondant au clichés [112 0] pour les 3 composés (figure
C2.37) sont en accord avec les simulations calculées a partir des données de diffraction X et
confirment donc les structures établies. Le bon accord entre les images calculées et
expérimentales est obtenu pour des épaisseurs de 60 A et les défocalisations de -600 A pour

BazRu;NaOo, -300 A pour BasRu3NayOy4 et -350 A pour BagRu;Na;V,0,7.

Ce plan révele 'empilement des couches [BaOs]. La caractéristique principale de ces
images est la configuration en aréte de poisson de points blancs. Le nombre de rangées de
points blancs paralléles a I’interface de macle correspond au nombre de couches [BaOs]. 1l est
de 3 pour Ba3Ru2Na(jg, de 5 pour BasRuzNa,Oy4 et de 6 pour BagRu;Na,V,0;7. Les

paramétres ¢ sont clairement déterminés par la période de ces images.
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Figure C2.37 Images correspondants aux CDE [11 2 0] des trois compositions Ba;Ru,NaO,
BasRu;Na,0, et BagRu;Na,V,0; : (a) image expérimentale, (b) agrandissement d’une zone de I’image
expérimentale, (c) image simulée a partir des données de diffraction X ; projection correspondante 2 la

structure : (d) sans les polyédres, (¢) avec les polyédres.
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3. Intercroissance entre structures voisines

Les images correspondants aux clichés [1100] ne montrent, en général, aucune
particularité¢ puisque, comme il a été précédemment indiqué, les spots de surstructures
disparaissent sous le faisceau électronique condensé. Néanmoins, pour le composé
BagRu;Na, V,0,7, quelques défauts ont €té observés. Certains cristaux montrent la coexistence
de 2 domaines (figure C2.38a). A coté d’un domaine défini par une périodicité a 29,6 A,
correspondant 4 la structure 12H, il existe un domaine de période 23,9 A. Le contraste de la
zone 4 29,6 A (figure C2.38b) peut étre décrit par ’alternance suivant ¢ de 4 rangées de points
blancs intenses et une ligne de points blancs d’iﬁtensité plus faible. Cette ligne de points
blancs moins intenses se retrouve dans la zone a 23,9 A : elle sépare les rangées de 3 points

blancs intenses.

D’aprés la simulation d’images effectuée a partir des résultats de 1’affinement
structural (pour une épaisseur de 60 A et une défocalisation de —150 A), les points noirs se
trouvant entre deux traits verticaux de 4 points blancs intenses correspondent aux atomes de
Na et V (figure C2.38 c, d). La ligne de points blancs moins intenses correspond aux sites
diméres occupés par les atomes de ruthénium. Le domaine & 23,9 A se différencie donc de
celui 4 29,6 A par la présence de trois points blancs intenses au lieu de 4, et peut donc étre

décrit par une structure a 10 couches au lieu de 12 couches.

Dans les domaines a 23,9 A, il existent des défauts (figure C2.39a). Au lieu d’avoir 3
lignes de points blancs intenses, une seule (figure C2.39¢) ou quatre lignes (figure C2.39b),
sont observées suivant la zone visualisée. Localement, on a donc, respectivement une
intercroissance entre une structure 10 et 6 couches et une intercroissance entre une structure

10 et 12 couches. L’existence de ces défauts montre la grande flexibilité de ces structures.
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VIII. LA PHASE BasMnN32V201 3

Le ‘monocristal récupéré sur la cathode & partir de la préparation électrosynthése 4
(tableau C2.2) est unique. Il faut noter également que I’électrosynthése permettant la
préparation de ce composé n’est pas reproductible. De plus, les essais en solide-solide et en
flux se sont avérés infructueux. Nous présentons ici que I’aspect structural de cette nouvelle
phase.

Les intensités diffractées du monocristal ont été collectées a 1’aide d’un diffractométre
Bruker SMART CCD-1K. Les paramétres de maille affinés de la maille hexagonale sont a =
5,8690(6) A et ¢ = 36,856(5) A. Les 2394 réflexions sont regroupées en 339 réflexions
‘indépendantes (I>2o(I)) dans le groupe de Laue R 3 conduisant & un facteur de regroupement
de 4,52 % aprés correction d’absorption. Le tableau C2.29 en annexe rassemble les données
cristallographiques, les conditions de mesure des intensités et les résultats de 1’affinement

structural.

1. Affinement de la structure

L’affinement a été mené dans le groupe d’espace R3m. La fonction de Patterson
conduit & la localisation des atomes de baryum dans trois sites (Bal est en (6¢): 0, 0, z ~
0,09 ; Ba2 également en (6¢): 0, 0, z ~ 0,30 et Ba3 en 3b: 0, 0, 0,5). Les coordonnées ainsi
que les facteurs d’agitation thermique isotrope sont affinés, conduisant 8 R = 31,91 % (Rw =
68,81 %). La synthése de Fourier différence révéle trois maxima : le premier en 3a (0, 0, 0) a
une densité de 59,84, le second en 6¢ (0, 0, z ~ 0,21) a une densité 56,58 et le troisiéme en 6¢
(0, 0, z ~ 0,60) a une densité de 47,02. Ces pics sont respectivement attribués au manganeése,
au vanadium et au sodium. Ces atomes sont introduits dans la structure et leurs coordonnées
sont affinées. L’affinement converge jusqu’a R = 18,76 % (Rw = 49,52 %). La synthese de
Fourier différence suivante permet de localiser I’ensemble des atomes d’oxygéne dans trois
sites : deux en 18h (x ~ 0,15,y =2x,z~ 0,03 et x ~ 0,16, y = 2x, z ~ 0,22) et un en 6¢ (0, 0,
0,16). Ils sont introduits dans le processus d’affinement, ce qui aboutit a R = 12,86 % (Rw =
38,11 %). Les facteurs de température affinés des différents atomes ne révelent pas de taux

d’occupation anormalement élevés. Toutefois, en considérant I’ensemble des sites oxygénés
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pleins, la valence du manganése obtenue serait 6+, ce qui semble trés peu probable.
L’affinement des différents sites occupés par les atomes d’oxygéne conduit a deux sites
totalement occupés (O2 et O3) et un site (O1) dont lé taux d’occupation s’affine spontanément
a 0,411. Ce taux d’occupation est fixé a 0,4167 et le facteur d’accord devient R = 12,69 %
(Rw = 37,84 %). Tous les atomes sont ensuite affectés d’une agitation thermique anisotrope.
L’introduction d’un schéma de pondération optimisé conduit aux valeurs finales R = 5,80 %
et Rw = 12,13 %. Les coordonnées atomiques en fin d’affinement sont présentées dans le
tableau C2.30 et les coefficients d’agitation thermique anisotrope sont regroupés dans le
tableau C2.31 en annexe. La steechiométric déduite de I'étude structurale est
BasMn*'Na,V,0;;. Les principales distances inter atomiques sont regroupées dans le tableau

C2.32.

Atome Site  Occupation X y z Ueq® (A%
Ba1 6¢ 1 0 0 0,09127(4) 0,0180(5)
Ba2 6¢ 1 0 0 0,30575(5) 0,0484(8)
Ba3 3b 1 0 0 12 0,0272(7)
Mn 3a 1 0 0 0 0,017(1)

V 6¢ 1 0 0 0,2086(1) 0,0089(8)
Na 6¢ 1 o 0 0,5990(3) 0,0203(2)
01 18h 5/6 0,153(1) 0,306(3) 0,0301(3) 0,028(3)
02 18h 1 0,156(1) 0,312(2) 0,2252(3) 0,022(2)
03 6¢ 1

0 0 0,1631(5) 0,034(5)

Tableau C2.30 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U, de
Bas;MnNa,V,04; (a = 5,8490(6), ¢ = 36,856(5), G. S. R3 m)

*Ueq = %(Zi ¥; Uiai*aj+aiaj)

2. Description de la structure

La phase BasMnNa,V,0;3 peut étre décrite par' un empilement de couches mixtes

[BaOj;] et [BaO;] moins compactes.

~

La structure de BasMnNa,V,0,3 est constituée de 3 blocs de couches [BaO;] de type
cubique avec une séquence ABCA (figure C2.40). Les couches B et C représentent des

couches [BaOs] ou les atomes d’oxygéne sont présents d’une maniere aléatoire 5 fois sur 6. La
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structure résultante est formée de 15 couches empilées le long de ¢ suivant la séquence

(cec’ce)s, ou ¢ représente une couche [BaO;] et ¢’ une couche [BaOs].

(a)

[Ba(1)(0(2)s45)il
[Ba(1)O(2).]

e®, — [Ba(3)0(3),] c

B S c [Ba(1)0(2),] -—

“00 U [Ba(1)(O(2)s6 ek A
Ne” c [Ba(1{O(2)56y)s] +—— <g>
@ e [Ba(1)0(2)]

A < [Ba(3)0(3).] —
<<g> — [Ba(1)0(2),]

) c [1Ba(1)(O(2)ssTe)s] ¢ c

"0 _®——»C [Ba(1)(O(2)ss )]

; o ) c [Ba(1)0(2)] -— 2
(_0, — [Ba(3)0(3),] )

© ¢ [Ba(1)0(2),] -— 6

@ — [Ba(1)(0(2)seTl el e

Figure C2.40 Structure de BasMnNa,V,0; et représentation des couches [BaQ;]
et [Ba0,] (a) ; environnement de V (b), Na (¢) et Mn (d)

Comme pour BagRu;Na;X,0;7, la structure est formée de blocs de type pérovskite
hexagonale (ici, les blocs sont constitués uniquement de couches cubiques) limités par deux
couches de tétraedres (figure C2.41). Ces tétraédres, occupés par des atomes de vanadium,

sont créés suite a 1’ introduction d’une couche [BaO,].

Les octaédres occupés par les atomes de manganése sont entourés d’octaédres de

sodium par mise en commun des sommets.
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Bloe pérovskite cubique

Bloc pérovskite cubique

c’

Figure C2.41 Mise en évidence des blocs de type pérovskite cubique
(séquence ccce) limités par deux couches de tétraédres

Environnement de Mn** Environnement de V°*
Mn_o1//i/ii/XViii/XiX/XX X5 1 ’90(1) V_o3 1 ,67(2)
% Si= 336 . oo fili x3 1,69(1)
Z Sij = 5,27
i

Environnement de Na*

Na—O1XV/xVilxvii o 5 2,29(1)
ZSI]=1738
]

Tableau C2.32 Distances inter atomiques (&) et valences de liaison (£S;;) dans BasMnNa,V,0;;

Cartes de symétrie:

(i) -y, x-y, z; (i) -x+y, -X, Z; (iiiy 2/3+y, 1/3-x+y, 1/3-z; (iv) 2/3-x, 1/3y, 1/3-z;

(v) 2/3+x-y, 1/3+x, 1/3-2; (vi) 2/3+x-y, 1/3+x, 1/3-z; (vii) 2/3-x, 1/3-y, 1/3-z; (viii) 2/3+y, 1/3-x+y, 1/3-z;
(ix) 1/3-x, 2/3-y, 2/3-z; (x) 2/3-y, 1/3+x-y, 1/3+z; (xi) 2/3+x, 1/3+y, 1/3+z; (xii) 2/3-x+y, 1/3-x, 1/3+z;
(xiii) -x, -y, 1-z; (xiv) 2/3+x, 1/3+y, 1/3+z; (xv) 1/3+y, 2/3-x+y, 2/3-z; (xvi) 1/3-x, 2/3-y, 2/3-Z;

(xviiy 1/3+x-y, 2/3+x, 2/3-z; (xviii) -X, -y, -Z; (XiX) Xy, X, -Z; () ¥, X4y, -Z;

(xxi) 1/3+x, 2/3+y, 2/3+z; (xxii) 2/3-x, 1/3-y, 1/3-z; (xxiii) 1/3+x, 2/3+y, 2/3+z; (xxiv) 1/3+x, 2/3+y, 2/3+z;
(xxv) 1/3-x, 2/3-y, 2/3-z
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3. Distances et valences de liaison

Avec un taux d’occupation’ 5/6 pour le site oxygéné O1, I’environnement de I’atome
de manganése est constitué de 5 voisins et celui du sodium est de 5,5 voisins. Le calcul de
ZS;jj, en considérant le manganése au degré d’oxydation 4+, conduit & une valence plus faible
que prévue (2S;; = 3,36) alors que pour le sodium, la valence est supérieure a celle attendue
(ZS;; = 1,38). Ces écarts traduisent une Iégere relaxation dans le site occupé par le manganese
et une légére contrainte dans le site occupé par le sodium. Le calcul de la valence du
vanadium en environnement tétraédrique confirme bien le degré d’oxydation 5+ attendu (ZS;;

=527).

IX. CONCLUSION

Ce travail a permis de synthétiser et de caractériser 4 nouveaux composés a base de Ru

/ Mn et Na et construits a partir de ’empilement de couches [BaO,] :

e Ba;Ru,>*"NaQy est une pérovskite hexagonale 6H de séquence (chc),.

e La famille BagM, N2, X507 (M =Ru, Nb, Ta, Sb; X =V, M, P, As, Cr) dont la structure
peut étre décrite par un empilement de 12 couches. Celle-ci est composée de blocs de type
pérovskite hexagonale (séquence cchcee) limités par deux couches de tétracdres.

. Ba5Ru25 +Ru6+NazO 14 résulte d’un empilement de 10 couches. Deux transifions structurales
ont été caractérisées a basse et haute température. Les structures peuvent étre décrites par
des blocs de séquence (chc), communs aux trois, séparés par des blocs (c’c’) différents

selon la température considérée.

Le point commun entre ces structures est le bloc de séquence (chc). Les sites
interstitiels entre les couches ¢ et h sont occupés par les atomes de ruthénium pour former un
dimére Ru;0q. Les diméres sont isolés par des octaédres de sodium reliés par les sommets.
Les affinements Rietveld des poudres préparées a partir des mémes compositions
(BasRu;NaOg et BagRupNa, X;047 avec X =V, M, P, As, Cr) ont montré que les sites Na sont

€galement occupés, faiblement, par des atomes de Ru.
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L’étude des propriétés électriques montrent que les composés (excepté
BagRu;NaX;0;7 (X = Mn, Cr, P), isolants dés la température ambiante) évoluent d’un état
semi-conducteur & température ambiante vers un état isolant a basse témpérature. Cela semble
indiquer une possible occupation des sites Na par les atomes de Ru créant ainsi des chemins
de conduction tridimensionnels. Il s’avére que méme les monocristaux de BazRu,NaOg et de
BasRu3;Na,0y4 montrent une conduction électronique non négligeable a température ambiante.
Cela ne peut s’expliquer que si on considére, en dépit des affinements structuraux, la présence

de quantités infimes de Ru dans les sites Na.

L’analyse des mesures magnétiques met en évidence plusieurs phénomeénes. D’abord,
BasRu;NaQg, BasRuzNaOpy et BagRupNa; X;017 (X =V, M, P, As, Cr) montrent un
paramagnétisme parasite auquel vient s’ajouter dans les cas du Mn’" et du Cr’ le
paramagnétisme du cation tétraédrique. Dans tout le domaine de températures, les diméres
Ru25+09 sont couplés antiferromagnétiquement. Des phénomenes supplémentaires,
vraisemblablement dus aux interactions des sites partiellement occupés, sont également

observés.

L’étude par diffraction électronique et imagerie haute résolution confirme Iles
structures déduites par diffraction des rayons X. Comme pour Ba)NaM,0¢ (M =Ni, Cu)
(Chapitre B), elles mettent en évidence la présence de défauts et de surstructures qui ne sont
pas forcément observables par diffraction des rayons X. Cela montre encore une fois la

complémentarité de ces deux techniques.

La derniére phase préparée par électrosynthése est BasMnNa,V,0;3. La structure
résulte d’un empilement de 15 couches et peut se décrire par des blocs pérovskite cubique
(séquence cccc) séparés par deux couches de tétra¢dres. Des essais sont en cours pour préparer

cette nouvelle phase (ou des phases isotypes avec d’autres métaux) par voie solide.

163



Partie C2. Nouveaux composés dans les systémes Ba, Na, Ru/Mn. V/As/Cr /P

FICHE RESUMEE

Objectif : Synthéses et caractérisations de nouveaux oxydes & empilements de couches
[BaO,] dans les systémes Na, Ru/Mn, V/ As/Cr/P

Synthéses : BazRu,NaOg, BagM;Na;X,0;17 (M =Ru, Nb, Ta, Sb ; X =V, Mn, As, Cr, P),

BasRu3Na2014, BasMnNa2V2013
Electrosynthéses en milieu NaOH
Réactions a Iétat solide a partir de la stcechiométrie du composé (sauf BasRuzNa;Oy4 et
BasMnNa2V2013)
Synthése sous flux NaOH pour BasRusNa;Oy4

Résultats :

Caractérisation par diffraction des rayons X sur monocristal et sur poudre.
Structures pérovskite hexagonale (couches [BaOs]. et [BaO;]n) ou dérivées (introduction
de couches [Ba0;]. ou [BaO,0]¢). Possibilité d’occupation statistique des sites oxygénés.

Pour les composés du ruthénium :

Les structures des poudres obtenues présentent des sites mixtes Ru / Na dans les dimeéres
Ru,0y et les octaédres NaQg.

Mesures électriques : semi-conducteurs a température ambiante, isolants a basse
température, excepté BagRuNa,X,017 (X = Mn, Cr, P), isolants dés la température

ambiante.
Mesures magnétiques : paramagnétisme parasite et paramagnétisme du cation tétraédrique
dans les cas X = Mn, Cr. Dans tout le domaine de températures, couplages

antiferromagnétique des diméres Ru;Og + phénomeénes dus probablement aux interactions
des sites mixtes.

Diffraction électronique : confirmation des structures ; mise en évidence de surstructures
et de phénomenes d’intercroissance entre structures voisines. .

Bloc
4H

BaSRllng!O:) - 6H Bﬂﬁi‘ll;Nﬂ;\”gOW“ 12H BﬂsRu;;NHzO;,; - 10H l}&sl\'}ﬂNﬁszOﬁ - 15R

Substitutions possibles A température ambiante
des sites RuetV .
2 transitions structurales
modifiant les couches ¢’¢
caractérisées 2 basse ef
haute température

Perspectives : Préparation de BasMnNa,V,03 et mise au point d’une méthode de synthese

permettant de s’affranchir des impuretés et notamment du BaCOs.
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Données cristallographiques

Symétrie
Groupe d'espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A%
Z
Masse volumique calculée (g/cm?®)

Hexagonale
P6s/mmc (n°194)
a = 5,8645(6)

¢ = 14,440(2)
430,09(9)

2

6,032

Collecte des intensités

Diffractométre

A(MoKa) (A) (monochromateur au graphite)
Mode de balayage

Domaine angulaire 26 (°)

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées (1>%zc(1))
Nbre de réflexions indépendantes (I1>20(l))
Nbre de réflexions indépendantes (I>24(1))
i (mm™) (pour A Ka=0,71073A)

Faces délimitant le cristal et distances

par rapport a une origine arbitraire (mm)

Facteurs de transmission Min / Max

Facteur de regroupement (R;,;) aprés correction

d’absorption

Bruker SMART CCD-1K

0,71073
w - scan
5,64 - 63,04
8<h<8
8<k<8
21<1<20
4246

312

302

17,04

001 0,100
001 0,09
101 0,053
201 0,070
011 0,055
111 0,048
221 0,050
163 0,070

0,12545/0,22143
3,73

Résultats de l'affinement

Nombre de parameétres affinés / contraints
R (F) [>26()] = |Fo|{Fc|/ =|Fo]

Rw (F) [I>20(1)] =[ZW(FS —Fé)z /ZW(FS)TIZ

w = 1/[c*(F?) + (0,0141 x P)*+ 0,59 x P]
avec P = [max(F, ,0)+ 2 F?)]/ 3
Correction de l'extinction secondaire

Max / Min de densité électronique Ap e/A’

22/0
1,84

w

91

0,00006 (3)
1,14/-0,57

Tableau C2.3 Données cristallographiques, mesure des intensités et

résultats de I'affinement structural de Ba;Ru,NaQ,
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Atome U, U, Uiz Uz Uiz Uzs
Bat 0,0144(2) 0,0144(2) 0,0239(2) 0,00724(8) 0,00000 0,00000
Ba2 0,0121(2) 0,0121(2) 0,0123(3) 0,00608(9) 0,00000 0,00000
Ru 0,0085(2) 0,0085(2) 0,0098(2) 0,00429(9) 0,00000 0,00000
Na 0,0064(8) 0,0064(8) 0,008(2) 0,0032(4) 0,00000 0,00000
01 0,019(1) 0,019(1) 0,020(2) 0,011(1) -0,0045(6) 0,0045(6)
02 0,0137(1) 0,008(2) 0,014(2) 0,0044(8) 0,00000 0,00000

Tableau C2.5 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (A?) de Ba;Ru,NaO,

Données cristallographiques

Symeétrie
Groupe d'espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A%
4

Hexagonale
P6s/mmc (n°194)
a = 5,8303(2)

¢ = 14,4803(4)
426,28 (2)

2

Collecte des intensités

Diffractométre
Longueur d'onde
Température (K)

Pas de comptage (°)
Temps de comptage (s)

Siemens D5000
CuK,1, CuK,
300

0,02

40

Résultats de l'affinement

Type de fonction de profil
Domaine angulaire (26)
Nombre de paramétres affinés
Nombre de réfiexions
Décalage de zéro

Paramétres de profil

Parametres d‘assymétrie

Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt
5-110

29

276

0,050(3)

X =0,350(9)

Y =0,017(4)

GausSiz = 0,0030(2)

Pas1 =-0,065(9)

Pas2 =-0,019(2)

Orientation préférentielle (fonction de March) G, = 1,106(3)
Facteurs de confiance

Rup = [ZwWiYioos ~ Yicale) / Ziwi Yies 12 18,7

Re =3 lyiobs ~ Yicale |/ 2Yiobs 16,4

Reragg = Yk | lkobs — lkcalc |/ Tk lkobs 6,15

Re = X Fobs| | Featc |/ Z| Fobs | 4,75

1> = [Rwp/Rexpl’ 1,85

Tableau C2.7 Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et résultats de I'affinement
Rietveld de Ba;;(Rll1,88Nao,12)(N30‘88RUO,12)09
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Données cristallographiques X=V X=Mn
Symetrie Hexagonale Hexagonale
Groupe d'espace P6;/mmc (n°194) P6s/mmc (n°194)

Paramétres de maille (A)

v parameétres affinés sur poudre
Volume (A?)

VA

Masse volumique calculée (g/cm®)
Masse volumique mesurée (g/cm®)

av =58506(1)
cv =296241(4)
878,17(2)

2

5,468

/

av = 58323(1)
cv =29,5299(3)
869,91(2)

2

5,550

5.41(2)

Collecte des intensités

Diffractométre

Bruker SMART CCD-1K

Bruker SMART CCD-1K

AMMoKa) (A) (monochromateur au graphite) 0,71073 0,71073

Mode de balayage o - scan ® - scan

Domaine angulaire 26 (°) 2,74 -62,72 2,76 - 62,76

Espace réciproque exploré -8<h<8 -8<h<8
-8<k<8 -8<k<8
-43 <1<42 42<1<42

Nombre de réflexions mesurées (1>Y2c(l)) 8103 7285

Nbre de réflexions indépendantes (1>%2c(1)) 612 591

Nbre de réflexions indépendantes (I>25(l)) 593 512

p (mm™) (pour A Ka=0,71073A) 15,99 16,54

Faces délimitant le cristal et distances 001 0,027 001 0,002

par rapport a une origine arbitraire (mm) 001 0,033 001 0,038
012 0,031 401 0,012
202 0047 501 0,031
011 0,050 320 0,029
101 0050 233 0,043
334 0049 132 0,041
112 0,040

Facteurs de transmission Min / Max 0,28243/0,43468 0,29478/ 0,60626

Facteur de regroupement (Ri) aprés correction

d’'absorption ° P 3,32 5,53

Résultats de I'affinement

Nombre de paramétres affinés / contraints 40/0 40/0

R (F) [1>20(1)] = 2 |Fol-Fc|/ Z[Fd 4,76 3,48

1/2

Rw (F?) [I>26(l)] = [z W(Fg —Fé)2 /zw(Fg )} 8,29 5,28

w=1/[0*(Fo® + (A x P)*+ B x P] A = 0,0000 A =0,0103

avec P = [max(F,2 ,0)+ 2 F2)]/3 B = 27,5694 B =9,5652

Correction de l'extinction secondaire 0,00015(5) 0,00092(9)

Max / Min de densité électronique Ap e/A’ 2,39/-1,45 1,52/-1,98

Tableau C2.10 Données cristallographiques, mesure des intensités et résultats des affinements
structuraux de BagRu,N2,X,0,; (X =V, Mn)
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Atome Ui Uz, Uiz Uiz Uis Uz
Ba1 0,0126(3) 0,0126(3) 0,0132(5) 0,0063(2) 0,00000 0,00000
’ 0,0116(2) 0,0116(2) 0,0138(3) 0,0058(1) 0,00000 0,00000
Ba2 0,0144(3) 0,0144(3) 0,0096(4) 0,0072(2) 0,00000 0,00000

0,0128(2) 0,0128(2) 0,0095(3) 0,0064(1) 0,00000 0,00000

Ba3 0,0329(7) 0,0329(7) 0,0094(7) 0,0165(3) 0,00000 0,00000
0,0342(5) 0,0342(5) 0,0107(5) 0,0171(3) 0,00000 0,00000

Ba4 0,0109(4) 0,0109(4) 0,0145(7) 0,0055(2) 0,00000 0,00000
0,0109(3) 0,0109(3) 0,0145(5) 0,0055(2) 0,00000 0,00000

Ru 0,0081(4) 0,0081(4) 0,0085(5) 0,0040(2) 0,00000 0,00000
0,0078(3) 0,0078(3) 0,0077(4) 0,0039(1) 0,00000 0,00000

V 0,0098(8) 0,0098(8) 0,0070(11) 0,0049(4) 0,00000 ©0,00000
Mn 0,0083(5) 0,0083(5) 0,0089(8) 0,0041(3) 0,00000 0,00000
Na 0,007(2) 0,007(2) 0,017(3) 0,0035(9) 0,00000 0,00000
0,005(1) 0,005(1) 0,014(2) 0,0024(6) 0,00000 0,00000

o1 0,022(3) 0,015(4) 0,024(3) 0,008(2) -0,004(2) -0,008(4)
0,019(2) 0,013(3) 0,026(3) 0,007(1) -0,004(1) -0,008(3)

02 0,017(3) 0,012(4) 0,011(3) 0,006(2) 0,000(2) 0,001(3)
0,015(2) 0,011(3) 0,012(2) 0,005(1) 0,002(1) 0,003(2)

03 0,012(3) 0,006(5) 0,006(4) 0,003(2) 0,00000 0,00000
0,012(3) 0,007(4) 0,009(3) 0,004(2) 0,00000 0,00000

04 0,046(7) 0,046(7) 0,008(6) 0,023(3) 0,00000 0,00000
0,045(5) 0,045(5) 0,015(5) 0,022(2) 0,00000 0,00000

Tableau C2.12 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (Az) BasRu;Na,; X,0;+ avec
X =V (normal), Mn (italique) )
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Données ~  y_y X=Mn X=As X=Cr X=P

cristallographiques

Symétrie : Hexagonale Hexagonale Hexagonale Hexagonale Hexagonale

Groupe d'espéce P6s/mmc (n°194) P6a/mmc (n°194) P6:/mmc (n°194) P6y/mmc (n°194) P8&i/mmc (n°194)

Paramétres de maille (A) a = 5,8506(1) a=5,8323(1) a = 5,8449(1) a = 5,8407(1) a=5,7861(1)
c=29,6241(4) ¢ =29,5299(3) ¢ =29,5079(8) ¢ =29,5525(2) c = 29,0945(7)

Volume (A% 878,17(2) 869.91(2) 873,02(3) 873,08(2) 843,55(3)

z 2 2 2 2 2

Collecte des intensités

Diffractométre Siemens D5000  Siemens D5000  Siemens D5000  Siemens D5000  Siemens D5000

Longueur d’onde CuK,1, CuK,2 CuK,s, CuK,; CuK,4, CuK,2 CuK,4, CuK,2 CuK,1, CuK,;

Température (K) 300 300 300 300 300

Pas de comptage (°) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Temps de comptage (s) 40 40 40 40 40

Résultats de I'affinement

Type de fonction de profil

Domaine angulaire (20)
Nombre de parametres

affinés

Nombre de réflexions

Décalage de zéro

Paramétres de profil

Parametres d’asymétrie

Orientation préférentielle

Pseudo-Voigt

5-110

39
582

0,0955(5)
n = 1,00000

U = 0,040(1)

V =-0,019(1)

W = 0,0056(2)

X = -0,0083(3)
Pas 1 = 0,041(2)
Pas 2 = 0,0117(8)

Pseudo-Voigt

5-110
32

564

0,0076(4)
n=0,74(2)

U = 0,0281(9)

V = -0,0163(7)

W = 0,0051(1)

X = -0,0002(1)
Pas 1 = 0,054(2)
Pas 2 = 0,0149(7)

Pseudo-Voigt

5-110

32

608

0,015(1)

n = 1,00000

U =0,119(5)
V = -0,053(4)
W =0,0141(7)
X = -0,0042(3)

Pas 1 = 0,021(3)
Pas 2 = 0,008(1)

Thompson-Cox-
Hastings
pseudo-Voigt
5-110

33
578
-0,0055(9)
X = 0,070(3)
Y =0,033(1)

GauSiz =
0,00053(3)

Pas 1 = 0,026(6)
Pas 2 = 0,005(1)

Thompson-Cox-
Hastings
pseudo-Voigt
§-110

32
592
-0,018(2)

X = 0,194(6)
Y = 0,055(2)

GauSiz =
0,0022(2)

Pas 1 =-0,029(7)
Pas 2 = -0,006(1)

(fonction de March) Gi=0971(2) Gy =0,971(2) G, = 0,983(2) G = 0,899(2) Gy = 1,080(1)
Facteurs de confiance

Rwe 16,7 16,5 17,8 17,3 16,6

Rs 14,3 13,5 14,7 16,1 14,4

Réragg 3,61 6,09 4,52 5,80 3,85

Re 3,58 4,84 3,41 5,39 2,98

r 1,66 2,03 2,40 1,82 1,80

Tableau C2.14 Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et résultats de I'affinement
Rietveld de BasRu;Na,X,0¢7 avec X =V, Mn, As, Cr et P

- 2 1
Rwp = [ZiwilYighs ~ Yicald) /ziwiyiobs2

Rerge = Tk Ilkobs — Ikcale I/ Tk Ikobs

w= [pr/Rexp]2

Re =2 lyiObS ~ Yicalc |/zin0b5
Re = X Fobs |~ | Fealc |/ = Fobs|
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Données cristaliographiques T=100K T=208K T=823K

Symétrie Orthorhombique Orthorhombique Hexagonale

Groupe d'espace C222,(n°20) Cmc2,(n° 36) P62 c(n°190)

Parametres d;e maille (A) a=5,845(1) av¥ =5_8146(4) a =5,9261(8)

¥ parametres affinés sur poudre b = 10,145(2) b~ =10,2812(7) c = 24,400(5)
¢ =24,163(5) cY =24173(2)

Volume (A% 1432,8(5) 1445,1(2) 742,1(2)

z 4 4 2

Masse volumique calculée (g/cm®) 5,840 5,791 11,276

Collecte des intensités

Diffractomeétre Bruker SMART CCD-1K  Bruker SMART CCD-1K Philips PW1100
AMMoKa) (A) (monochromateur au graphite) 0,71073 0,71073 0,71073
Mode de balayage ® - scan ® - scan ®-26
Domaine angulaire 26 (°) 3,38 -62,60 3,36 - 62,70 6,68 —65,12
Espace réciproque exploré -8<h<8 -8<h<8 8<h<8
-14<k<14 -14<k<14 -8<k<8
-33<1<34 -35<1<34 0<1<36
Nombre de réflexions mesurées 6511 (I>%a(l)) 7878 (1>Vio (1)) 4983 (I>5(1))
Nbre de réflexions indépendantes 1968 (1>%a(1)) 2451 (I>Vas (1)) 1080 (I>o(1))
Nbre de réflexions indépendantes (I>éc(l)) 1588 2352 1003
u (mm™) (pour A Ka=0,71073A) 16,71 16,53 16,13
Faces délimitant le cristal et distances 001 0,015 001 0,054 001 0,033
par rapport & une origine arbitraire (mm) 001 0,015 001 0,077 001 0,033
320 0,038 010 0,085 010 0,103
010 0,055 121 0,067 110 0,137
110 0,046 172 0,082 110 0,147
130 0,047 314 0,122 11 0 0,121
170 0,048 313 0,121 150 0,135
150 0,127
230 0,120
5130 0,110

Facteurs de transmission Min / Max 0,24380/0,60955 0,11138/ 0,26564 0,067057 / 0,33949

Facteur de regroupement aprés correction
d'absorption (Riw) 6,67 6,09 5,96

Résultats de I'affinement

-05 -15 0 -05 -1,5 0

Matrice de macles 05 -05 0 05 ~05 0 /
0 0 1 0 0 1

Taux de macle 27(5)/127 /46 25(5) /27148 /
Nombre de paramétres affinés / contraints 69/2 90/0 29/0
R (F) >20(1)] : 445 4,18 6,45
Rw (F3) [I>25(1)] 9,31 11,08 13,40
w=1/[c*Fo%) + (Ax P+ BxP] A=0,0402 A=0,0714 A =0,0461
avec P = [max(F,2 ,0)+ 2 F,51/3 B=0,0 B = 19,6825 B = 8,0793
Correction de l'extinction secondaire !« 0,00010(4) 0,0025(5)
Max / Min de densité électronique Ap e/A®>  3,48/-3,30 2,16/-3,58 3,29/-3,59

Tableau C2.18 Données cristallographiques, mesure des intensités et résultats de I'affinement structural
de BasRu;Na,0,4 8 T = 100, 298 et 823 K

5 1/2
Rw (F) =|:ZW(F(2)—F(2:) /zw(%ﬂ

R(F) =Z|rol-rd]/ =[Fol
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Atome U4 Uz, Uss Uz Uiz Uz
Bat’ 0,049(2) 0,044(2) 0,015(1) 0,00000 0,00000 -0,015(1)
Ba2 0,023(1) 0,018(1) 0,013(1) 0,00000 0,00000 -0,0016(8)
Ba3 0,0172(5) 0,0140(5) 0,0117(3) 0,00000 0,00000 -0,0057(8)
Ba4 0,014(1) 0,015(1) 0,024(1) 0,00000 0,00000 -0,0019(8)
Ba5 0,042(2) 0,037(2) 0,013(1) 0,00000 0,00000 -0,0053(8)
Ru1 0,018(2) 0,009(2) 0,005(1) 0,00000 0,00000 -0,0005(8)
Ru2 0,011(1) 0,011(2) 0,011(1) 0,00000 0,00000 0,0005(8)
Ru3 0,0221(9) 0,022(1) 0,0171(5) 0,00000 0,00000 -0,0012(6)

Tableau C2.20 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (A%)
de BasRu;Na, O a8 T =298 K

Atome U11 Uzz U33 U12 U13 U23
Ba1 0,031(1) 0,0298(9) 0,0098(4) 0,010(2) -0,009(2) -0,0053(8)
Ba2 0,0076(6) 0,0105(7) 0,0122(4) -0,004(1) -0,001(2) 0,0006(5)
Ba3 0,0090(9) 0,0086(9) 0,0048(4) 0,00000 -0,006(2) 0,00000
Ru2 0,012(2) 0,021(2) 0,0148(7) 0,00000 0,00000 0,003(1)

Tableau C2.23 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (A%)
de BasRu;Na,0,,2a T=100K

Atome Ui U, Uss Uiz - Ug Uz
Ba1 0,0529(4) 0,0529(4) 0,0295(5) 0,0265(2) 0,00000 0,00000
Ba2 0,0271(3) 0,0271(3) 0,0397(6) 0,0135(1) 0,00000 0,00000
Ba3 0,0241(3) 0,0241(3) 0,0341(6) 0,0120(2) 0,00000 0,00000
Ru1 0,0148(2) 0,0148(2) 0,0182(4) 0,0074(1) 0,00000 0,00000
Ru2 0,0291(5) 0,0291(5) 0,0269(8) 0,0146(2) 0,00000 0,00000
Na 0,031(2) 0,031(2) 0,029(3) 0,0157(9) 0,00000 0,00000

Tableau C2.27 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (3%
de BasRu;Na,0,,a T=823K
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Données cristallographiques

Symétrie
Groupe d'espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A?)
V4
Masse volumique calcuiée (g/cm®)

Trigonale
R3m (n°166)
a = 5,8490(6)
¢ = 36,856(5)
1091,95(20)
3

5,007

Collecte des intensités

Diffractométre

MMoKa) (A) (monochromateur au graphite)
Mode de balayage

Domaine angulaire 26 (°)

Espace réciproque exploré

Nombre de réflexions mesurées (I1>"20(1))
Nbre de réflexions indépendantes (I>%2c(1))
Nbre de réflexions indépendantes (1>25(1))
i (mm™) (pour A Ko =0,71073 A)

Faces délimitant le cristal et distances

par rapport a une origine arbitraire (mm)

Facteurs de transmission Min / Max

Facteur de regroupement (R) aprés correction

d‘absorption

Bruker SMART CCD-1K

0,71073
o - scan
3,32-65,68
8<h<4
6<k<8
52<1<52
2394

388

339

15,47

001 0,005
001 0,028
023 0,060
011 0,057
542 0014
321 0,005

0,39429/0,70192
4,52

Résultats de l'affinement

Nombre de paramétres affinés / contraints
R (F) [>20()] = 3 |Fo|-Fc}/ ZIFol

112
Rw (F) [I>20(1)] = [2 wiF2-F2F rswiF? )}
w = 1/ [6*(Fo?) + (0,0530 x P)* + 47,0677 x P}

avec P = [max(F.? ,0)+ 2F2)]/ 3
Correction de I'extinction secondaire
Max / Min de densité électronique Ap e/A’

33/0
5,80

12,13

/
461/-3,18

Tableau C2.29 Données cristallographiques, mesure des intensités et

résultats de I'affinement structural de BasMnNa,V,0;;
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Atome U U, Uss Uiz Uiz Uz
Ba1 0,0166(6) 0,0166(6) 0,0209(9) 0,0083(3) 0,00000 0,00000
Ba2 0,064(1) 0,064(1) 0,0161(9) 0,0323(6) 0,00000 0,00000
Ba3 0,036(1) 0,036(1) 0,008(1) 0,0182(5) 0,00000 0,00000
Mn 0,022(2) 0,022(2) 0,008(2) 0,010(1) 0,00000 0,00000

V 0,010(1) 0,010(1) 0,005(2) 0,0054(6) 0,00000 0,00000
Na 0,020(4) 0,020(4) 0,022(5) 0,009(2) 0,00000 0,00000
O1 0,040(7) 0,028(8) 0,013(5) 0,014(4) -0,003(3) -0,007(5)
02 0,020(4) 0,012(6) 0,032(5) 0,006(3) -0,002(2) -0,005(4)
03 0,044(9) 0,044(9) 0,013(8) 0,022(5) 0,00000 0,00000

Tableau C2.31 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (A?) de BasMnNa,V,0,;
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PARTIE D1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

L INTRODUCTION
1. La famille A3m+3nA,nB3m+nO9m+6n

Depuis une dizaine d’années, de nombreuses études se sont portées sur les propriétés
structurales et physiques d’un vaste groupe d’oxydes dérivés de la pérovskite hexagonale et
formulés Azm+3nA’nBiminOom+en (n et m entiers, A = alcalino-terreux, A’ et B = métaux
alcalins, alcalino-terreux, de transition, de terres rares). Les membres de cette famille
présentent une structure formée de colonnes 1D paralléles a ¢ de la maille hexagonale
d’octaedres et de prismes reliés par les faces. Une classification générale de ces composés a
¢été développée par Darriet et Subramanian [Darriet 1995]. Elle est basée sur I’empilement de
couches mixtes [A30q] et [A3A’Og] et sur le remplissage par les atomes A’ et B des sites
prismatiques et octaédriques ainsi créés. Selon l’agencement des couches, les colonnes
comportent des séquences octaédres / prismes différentes. Ainsi, les deux cas limites
caractéristiques sont BaNiOs dont la structure, formée uniquement de couches [A30s], résulte
de colonnes infinies d’octaedres, les atomes de Ba occupant ’espace inter colonnes et Sr4PtOg
dont la structure, constituée uniquement de couches [A3A’Og], est décrite par des colonnes ol
alternent un octaédre PtOg et un prisme SrOg, les cations Sr restant se situant entre les

colonnes.
2. Problématique

De nombreuses études structurales sur monocristaux ont été menées sur des composés
appartenant a cette famille. Les résolutions 3D aboutissent, dans certains cas, a des

formulations erronées ;

- la non steechiométrie annoncée en nickel dans SroNig 4O, [Campa 1996] s’est révélée
incorrecte. 1l s’agit en réalité du composé SroNi;O,; [Evain 1998] ;

- SreCos0,s [Harrison 1995] avait été considérée soit comme une pérovskite déficitaire en
cobalt SrCo;.,Ox [Takeda 1986] soit comme une pérovskite déficitaire en oxygéne

SrCo0;. [Rodriguez 1986, Battle 1988b, Bezdicka 1993] ;
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- enfin, un autre exemple est donné par SryNizOg [Abraham 1994] qui avait été

précédemment publié avec une formule de composition SrsNisOy; [Lee 1991].

Une maniere simple d’expliquer 1’origine de ces erreurs est de considérer le modele de
couches idéale. Celui-ci implique que la hauteur des prismes (Dp = cz1) est double de la
hauteur des octaedres (Do = % cap). En réalité, ces composés adoptent une structure qui dévie
considérablement de ce modéle idéal. En effet, la valeur de Dp est généralement de I’ordre de
1,5 Do. Par conséquent, les colonnes [A’, B]Os ont leur propre réseau. On a alors affaire a
deux sous réseaux distincts. Les colonnes [A’, B]O; (paramétres a, c;) et les cations [A]
(paramétres a, ¢;) forment deux sous réseaux imbriqués I'un dans 1’autre, de manicre

commensurable ou non.
3. Structures composites de formule A;.(A’B;4)0;

Un moyen de résoudre ces structures est de les décrire en terme de composites

modulés. Une autre formulation est alors utilisée. Celle-ci s’exprime en fonction de la

composition X par A+x(Ax’Bi1x)O3, X étant relié & n et m par la relation x = —5——3— et est
m+2n

délimité par les bornes x = 0 (ABO; formé uniquement d’octaédres) et x = % (A3pA12’B120;3

constitué de la séquence 1 prisme / 1 octaédre).

Evain [Evain 1998] et Perez-Mato [Perez-Mato 1999] ont proposé un modé¢le, basé sur
cette formulation, permettant de décrire ces structures en utilisant le formalisme de super -
espace. Les auteurs introduisent dans ce modéle des fonctions de modulation atomique
(FMA) d’occupation (fonctions créneaux) et de déplacement (fonctions dents de scie) des

atomes A, A’, Bet O.

Nous nous intéresserons essentiellement aux fonctions de modulation d’occupation.
En effet, la connaissance de celles-ci permet d’établir avec précision, a partir de la
composition X, la s€quence des prismes / octaédres rencontrée dans les colonnes. En ce qui
concerne les modulations de déplacement, elles corresponcient dans un formalisme 4D a un
déplacement atomique défini par une fonction mathématique périodique. Elles peuvent étre
simulées grossiérement dans un formalisme 3D par un affinement indépendant des

coordonnées de plusieurs atomes dans une super maille.
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Le chapitre est articulé autour de deux parties D1 et D2.

La premiére partie fait un rappel bibliographique sur 1'ensemble des phases
constituées de couches mixtes [A3A’Og] et [A30q]. Elle se poursuit par une description de la
structure éomposite A1x(Ax’B15x)O; et du super espace. Elle fait également mention de la
méthode, déduite du modéle de Perez-Mato et basée sur les fonctions de modulation
d’occupation des atomes A’, B et O, permettant de déterminer la séquence des octaédres et
des prismes a I’aide de la composition x. Enfin, elle se termine par un bilan sur les séquences
recensées dans la littérature et sur la possibilité de traiter ces structures par un traitement
classique en 3D.

La deuxiéme partie expose les travaux effectués sur les monocristaux Ba;+xNa,Mn;.
<03 préparés par électrosynthése avec x = 1/3, 2/7 et 5/17. Nous avons pu confronter structure
idéale déduite & partir du modele de Perez-Mato et structure réelle en réalisant un traitement
classique en 3D. La structure obtenue correspond bien a celle attendue. Toutefois, les
affinements ne sont pas entiérement satisfaisants du fait des facteurs d’accord encore élevés.
De plus, de nombreux pics de Fourier différence ne sont pas pris en compte car ils conduisent
a des distances cations - oxygéne trop courtes s’ils sont introduits dans I’affinement. Pour le
troisiéme monocristal (x = 5/17), nous avons également déterminé la séquence idéale des
octaedres et des prismes dans les colonnes mais sans vérifier la structure par un affinement
classique (qui serait « lourd », en regard du nombre d’atomes indépendants & prendre en
considération). La fin de la partie présente les paramétres nécessaires pour débuter un
affinement 4D en précisant les coefficients des fonctions de modulation dont les explications

relatives a leur obtention sont données en annexe.

La plupart des empilements mixtes de couches ont déja fait ’objet d’un rappel
bibliographique dans la partie C2.VI. Seul I’empilement faisant intervenir des couches [AO;]

et [A3A’Og] a été volontairement omis pour étre traité en détail ci-dessous.

II. EMPILEMENT DE COUCHES MIXTES [A309] ET [A3A’O¢]

Considérons la pérovskite hexagonale de type 2 H (figure D1.1). La structure peut étre
décrite par un empilement ABAB de couches [AO;] dans lequel les atomes B occupent le
centre des octaédres qui sont reliés par des faces. Supposons qu’un atome d’oxygéne soit

supprimé dans certaines couches [AO;] sans modifier la position des atomes adjacents. La
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couche obtenue est toujours de type compact mais lacunaire en oxygene. Dans le plan ab,
pour décrire ’ensemble des atomes suite & la suppression de ’atome d’oxygéne, la
composition de la couche doit étre triplée par rapport a celle de la couche élémentaire [AO5].
Les couches de composition [A304] se déduisent donc des couches [A30o] en éliminant trois
atomes d’oxygéne. L’espace laissé vacant par le retrait des trois atomes d’oxygene peut étre
comblé par des atomes tels que des alcalins, des alcalino-terreux ou des éléments de
transition ; la composition de la couche s’écrit alors [A3A’Og] (figure D1.2). 11 existe trois
possibilités de substitution du fait des trois axes ternaires en (0, 0, z) (2/3, 1/3, z) et (1/3, 2/3,
z) (1, 2 et 3 sur la figure D1.2). En raison des répulsions électrostatiques, la substitution se fait
toujours de maniére ordonnée. L’atome A’ occupe un prisme & base triangulaire. En effet,
I’empilement des couches étant du type ABAB, une couche [A3A’Oq] est entourée de deux
couches identiques ; le cation A’ est donc dans un environnement ou les atomes d’oxygene

sont a I’aplomb les uns les autres, ce qui correspond a un site prismatique.

couche [A;0O,} couche [A;A’O;]

Figure D1.2 Représentation des couches [A;05] et [A;A’O)
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HI. LA FAMILLE A31+3:A’:B3mtnO9m+6n

De nombreux travaux, parmi lesquels ceux de Darriet [Darriet 1995], Evain [Evain
1998] et Perez-Mato [Perez-Mato 1999], traitent de structures résultant d’un empilement le
long de ¢ de couches mixtes [A3;09] et [A3A’Og].

Les structures décrites par un empilement de telles couches appartiennent a la famille
de formulation Aszm+3nA’1B3mnOom+sn OU n/m représente le rapport du nombre de couches
[A3A’Og] sur le nombre de couches [A3O9].

Ces structures sont formées le long de I’axe ¢ de chaines paralléles constituées
d’octaédres et de prismes trigonaux. Les cations B occupent le centre des octaedres et les

cations A’ occupent les sites prismatiques, les atomes A assurant la cohésion de la structure.

Etant donné que la composition de la couche de base est triple par rapport 4 une

couche élémentaire [AO;], le parametre de maille a des phases de cette famille est proche de

10 A, c’est-a-dire de 1’ordre de ahex\/g avec apex représentant le paramétre a de la maille
hexagonale des polytypes hexagonaux. Le paramétre ¢, direction de I’empilement, dépend
directement de la valeur des entiers n et m.

La suppression d’atomes d’oxygeéne au sein des couches [A3;Oq], qui conduit a des
couches [A3A’Og], impose un nombre fixe de sites octaédriques pour les cations B, selon la
composition de deux couches successives. Ainsi, deux couches [A3A’Og] superposées

entrainent la formation d’un site octaédrique et de deux sites prismatiques (dans la maille a =

b= ahex«/§ ). Deux couches [A309] conduisent & la création de trois sites octaé¢driques (cf. les
pérovskites hexagonales). Enfin, une couche [A30y] et une couche [A3A’Og] menent a deux
sites octaédriques et un site prismatique.

11 est possible d’estimer la valeur du paramétre ¢ a partir du nombre de couches n et m
dans la maille élémentaire et de la valeur de I’épaisseur inter-couche e. A partir d’une couche
[A309], 1l y a trois possibilités de substituer des atomes d’oxygéne par un atome A’, le
nombre total de couches doit étre un multiple de 3. De plus, empilement des couches étant
de type hexagonal (ABAB), le nombre total de couches doit étre pair.

~

Quatre cas peuvent ainsi étre distingués [Perez-Mato 1999]:

Sin + m est pair et n est un multiple de 3 alorsc =(n+m) e ;
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Sin + m est pair et n n’est pas un multiple de 3 alorsc=3 (n+m)e;

Sin + m est impair et n est un multiple de 3 alorsc=2(n+m)e;

Si n + m est impair et n n’est pas un multiple de 3 alors ¢ =6 (n + m) e.

Les nombreuses études structurales effectuées sur ces composés permettent de tirer

plusieurs principes généraux concernant la structure de ces phases [Perez-Mato 1999] :

(i)

(i)

(iif)

(iv)

™)

Les phases sont composées de groupements [A’B]O; formant un réseau
hexagonal de colonnes le long de 1’axe c et les cations A s’empilent en chaines
paralléles a c entre les colonnes [A’B]Os.

A la place d’avoir seulement des octaedres reliés par les faces comme c’est le
cas dans la pérovskite 2H, les groupements [A’B]O; forment des colonnes avec
une certaine séquence d’octaédres et de prismes. Les atomes B sont situés au
centre des octaedres tandis que les cations A’ sont, soit localisés au centre d’un
prisme, soit déplacés vers le centre des faces rectangulaires [Stitzer 2002].

La séquence des octaédres et des prismes peut étre trés variée. Toutefois, deux
prismes ne sont jamais consécutifs le long de z dans une colonne et les
colonnes voisines ont la méme séquence, mais sont décalées les unes par
rapport aux autres.

La géométrie des octaédres et des prismes dans une colonne est presque rigide.
On peut noter des distorsions dues a des rotations légéres des triangles O3 dans
le plan xy et également de 1égéres fluctuations de la hauteur des octaédres (Do)
et des prismes (Dp) par rapport & leurs valeurs moyennes. Cependant, la
hauteur moyenne Dp des prismes est significativement plus petite que la valeur
2 Do attendue par le modéle idéal de couches.

Pour les phases de composition Azm+3nA’nB3m+nOom+n, les atomes A dans les
chaines sont localisés soit & la hauteur du centre d’un prisme s’il existe au
niveau des trois colonnes voisines [A’B]Ogv(couche A3A’Og), soit au niveau
d’un triangle formé par trois atomes d’oxygene d’une colonne voisine (couche

A300).

Les membres de cette famille sont regroupés ci-dessous en fonction de la valeur des

entiers n et m.
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1. Membres m =1 et n = 0. A3B;0y

Ce cas correspond a la formulation 3 x ABO; c’est-a-dire au polytype 2 H des
pérovskites hexagonales. Il n’y a pas de couches [A3A’Og]; les chaines sont formées

uniquement d’octaédres reliés par les faces (figure D1.3).

Figure D1.3 Structure du membre m =1 n =0 (A;B;0,)

2. Membresm =1 et n = 1. AcGA’B4O;5

Les composés qui correspondent & cette formulation sont reportés dans le tableau
D1.1. Six couches sont nécessaires pour décrire la maille de tels composés qui cristallisent
dans le groupe d’espace R32. L’empilement des couches est formée de I’alternance d’une
couche [A309] et d’une couche [A3A’Og]. Les chaines le long de la direction ¢ sont
constituées de tétraméres d’octaédres reliés par les faces et séparés par des prismes trigonaux

indépendants (figure D1.4).

Pour cé type de structure pouvant étre décrite par un empilement de couches, il s’avere
que la microscopie électronique et 1’imagerie haute résolution permettent de montrer
I’empilement des couches; les paramétres de maille peuvent étre donnés de maniére
approximative [Boulahya 1999].

Deux cas de figure peuvent se présenter pour ces composés. Le cas ou A’ # B et celui
ou A’ =B (A’ = Ni, Co, Rh). Dans ce dernier cas, le cation B présente au moins deux degrés
d’oxydation différents et occupe a la fois les sites prismatiques et les sites octaédriques. Le

nickel dans BagNisOys présente trois degrés d’oxydation Ni¥, Ni** et Ni*" [Campa 1994].

180



Partie D1. Rappels bibliographiques

Groupe

Composés A’ a(d) c(A) Références
d’espace
BagNisOis Ni 9,889 12,867 R32 Campa 1994
StsCo05045 Co 9,504 12,397 R32 Harrison 1995
SrgRhsOys Rh 9,652 13,048 R32 Stitzer 2001a
BasCulr;O5 Cu 10,120 13,410 R32
Battle 1997
BagZnlr,Oy5 Zn 10,123 13,491* -
BasCuMn,0;;5 Cu/Mn 10,047 12,847 R32
Cussen 1999
BagZnMn4Oq5 Zn/Mn 10,050 12,830 R32
BagPdMnsO;5 Pd 10,020 13,080* - Battle 1998
(Bay 25519,75)6C05015 Co 9,58%** 12,49%* R32 Boulahya 1999a

Tableau D1.1 Composés de formulation générale AgA’B,O;s
* paramétre calculé a partir du concept de cristal composite

** paramétres de maille déduits de 1’imagerie haute résolution

Figure D1.4 Structure du membre m =1 n =1 (A;A’B,O;s)

3. Membre m =1 etn=2. AgjA’,B50, _

La premiére phase correspondant a ce cas a €té préparée par une équipe espagnole en
1996 [Campa 1996]. A [Dorigine, la steechiométrie de ce composé était supposée Etre
SroNig 640, mais Evain et al. ont montré que la composition réelle était SroNi;Oz [Evain
1998]. La maille est rhomboédrique (R 3 ¢), de paramétres a = 9,524 A et ¢ = 36,008 A, ce qui

correspond a I’empilement de 18 couches selon la séquence une couche [Sr309] pour deux
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couches [Sr3NiOg]. Les chaines sont formées de dimeéres et de triméres d’octaédres séparés
par un prisme a base triangulaire (figure D1.5). D’autres composés adoptent ce modéle

structural (tableau D1.2).

Groupe
Composés A’ a(A) c(A) Références
d’espace
_ Evain 1998
StoNi705; Ni 9,524 36,008 R3¢
Campa 1996
BaygCu,lrs0;y; Cu/lr 10,144 38,245 R32 Blake 1998
(Cap 4S10,6)9C0707; Co 9,3*% 36,3* R3¢ Boulahya 2000

Tableau D1.2 Composés de formulation générale A;A’;B50;,

* paramétres de maille déduits de I’imagerie haute résolution

> U0>w>» @3>0 >» 0>O0> WmPO>PO

Figure D1.5 Structure du membre m =1 n =2 (A,A’,B;0,)

4. Membres m =1 et n = 3. AyA’B,0y

La succession d’une couche [A30¢] et de trois couches [A3;A’Og] conduit & la
formation de dimeéres d’octa¢dres séparés par des prismes trigonaux (figure D1.6). Le site
prismatique peut &tre occupé par des cations de taille trés différente tels que des métaux de
transition 3d ou 5d, des alcalins ou des alcalino-terreux mais il peut aussi étre vacant comme

c’est le cas pour la phase Sr4Ru,09 (tableau D1.3).
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Groupe
Composés A a(A) c(A) Références
d’espace
Sr4Cr30q Cr 9,618 7.874 P3 Cuno 1989
Sr4Ru,04 a 9,642 8,104 P62c  Dussarrat 1995
. . Abraham 1994
Sr4Niz;Og Ni 9,477 7,826 P321 Huveé 1998
Sr4Culr,Oq Cu 9,685 8,047 P321 Battle 1998
Sr4sNiMn, 0y Ni 9,601 7,765 P321 El Abed 2001a
Pt—> Ba 10,098 - 8,618 > P321
Baj2(BaxPt3.)PtsO027 0<x<3 10,156 8.830 (x=3) Grasset 1998
Ukei 1993
E 3
Baj 317(Cu,Pt)Os Cu/Pt 10,075 8,361 Shishido 1996
(Srp5Cag 5)4C0309 Co 9,28 8,06 P321 Boulahya 1999a

Tableau D1.3 Composés de formulation générale A,A’B,0,

* parameétre calculé a partir du concept de cristal composite

A A0,
A A0,
A309

A,A'O,
AA'O,

Figure D1.6 Structure du membre m =1 n =3 (A,A’B,0y)

5. Membres m=0etn=1. A;A’BOg

De nombreux oxydes ternaires ou quaternaires adoptent cette structure (tableau D1.4).
Les couches ont toutes la méme composition [A3A’Og]. L’empilement hexagonal de ces
couches entraine la formation de chaines paralléles a I’axe ¢ dans lesquelles un prisme alterne

avec un octaedre (figure D1.7).

La premiere phase décrite, en adoptant ce type d’empilement, est K4CdClg []éergerhoff
1956]. Le premier oxyde isolé est Sr4PtO¢ [Randall 1959].
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La structure de Sr4PtOg est constituée de chaines [SrPtOg] paralléles & I’axe ¢ et
séparées par des atomes de strontium. A ’'intérieur des chaines, les octaédres PtOg sont reliés

par les faces a des prismes occupés par des atomes de strontium.

> W >» 0> W

Figure D1.7 Structure du
membre m =0 n =1 (A;A’BOy)

Groupe

Composés A a (A) c(A) Pespace Références
St,PtOg Sr 9,740 11,900 R3c  Randall 1959
CayPtOg Ca 9,260 11,260 R3¢  Shaplygin 1975
Ba,PtO; Ba 10,210 12,617 R3¢  Wilkinson 1989

Sr;NiPtOg Ni 9,583 11,196 R3c  Nguyen 1994b

Sr3 67Nag 33PtOg Na 9,662 11,658 R3¢ Tams 1994

Sr:ZnPiO¢ Zn 9,619 11,217 R3c ampe-Onnerud

1996a

Sr;MgPtOg Mg 9,648 11,117 R3¢ Nunez 1997a

St;NiPtOg Ni 9,583 11,196 R3c  Claridge 1999

St;ZnPtOg Zn 9,627 11,229 - .

Sr,CdPtO, cd 9,641 11,593 R3¢ Smith 2001
CaylrOg Ca 9,314 11,204 R3c Sarkozy 1974
Sr4IrO¢ Sr 9,734 11,892 R3c Powell 1993

SHNilrOg Ni 9,581 11,132 _

St;ZnIrOg Zn 9,633 11,202 R3¢ Nguyen 1995

Sr;NalrOg Na 9,636 11,556 R3¢ Frenzen 1996a

BazNalrOg Na 10,128 11,905 R3¢ Frenzen 1996b

St;ZnlrO; Zn 9,639 11,215 R3c -ampe-Omnerud

1996b
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CaglrOq Ca 9,332 11,229
Ca3SrirOq Sr 9,476 11,332
Sr,Ca,IrOg Ca/Sr 9,606 11,419
Sr3CalrOg Ca 9,732 11,522
Sr3 5Cag sIrOg Ca/Sr 9,730 11,695 R3¢ Segal 1996
Sr3ZnlrOg Zn 9,633 11,203
Sr;CdIrO¢ Cd 9,657 11,605
Sr3LilrOg Li 9,642 11,147
Sr3NalrOg Na 9,638 11,585
Ca3NalrOg Na 9,272 11,274 R3c Claridge 1997
Sr;MglrOg Mg 9,666 11,103 R3¢ Nunez 1997a
Ca3,75Ni0,251r06 Ca/Ni 9,301 11,155 — .
Cas sNigsIrOg Ca/Ni 9,272 11,082 R3c  Claridge 1998
Ca3ColrOg Co 9,181 10,823 R3c Kageyama 1998
Ca; 9Nig IrOg Ca/Ni 9,320 11,199
Ca3’3Ni0’211’06 Ca/Ni 9,308 11,169 —_
Ca 7NigsIrOg Ca/Ni 9,301 11,151 R3¢ Layland 2001
Ca3,(,Nio,4IrO6 Ca/Ni 9,290 11 ,12 1
CaslrOg Ca 9,303 11,086
CasMglrOs Mg 9,288 11,020 R3c Davis 2001
CazZnlrOq Zn 9,264 11,030
Sr3NaBiOg Na 10,020 11,446 -
Ba;NaBiO; Na 10377 12,119 R3c  Carlson 1992
Ba;NaNbOg Na 10,266 11,953 _
Ba;NaTaOq Na 10,276 11,960 R3¢ Wehrum 1992
Sr3; YbNiOs Yb 9,685 . 11,096 R3¢ James 1994
Sr3PbNiOg Pb 9,704 11,313 R3¢ Smith 1999
SrzNaRuOg Na 9,607 11,513 R3¢ Frenzen 1995
Bas;NaRuOg Na 10,107 11,872 R3¢ Frenzen 1996b
CazNaRuOg Na 9,244 11,202 R3c Claridge 1997
Ca;LiRuOq Li 9,230 10,763 -
Ca;NaRuOg Na 9,230 11,169 _ .
SrsLiRuO; Li 9,63 11,130 R3¢ Darriet 1997
SrsNaRuOg Na 9,620 11,527
CazCoRuOg Co 9,192 10,778 R3¢  Kageyama 1998
SrsRhOg Sr 9,715 11,828 _
Sr;CaRhOg Ca 9,701 11,460 R3c  Vente 1995

Sr;MgRhOg Mg 9,653 11,018 R3c Nunez 1997a
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Sr;GdRhOg Gd 9,784 11,420 R3¢ Nunez 1997b
Sr;YRhOg Y 9,760 11,315
Sr3ScRhOg Sc 9,683 11,048 R3¢ Layland 1998
Sr3InRhOg In 9,647 11,360
Sr;SmRhOg Sm 9,786 11,481
SrsEuRhO¢ Eu 9,784 11,442
Sr3TbRhOg Tb 9,766 11,381
Sr3DyRhOg Dy 9,763 11,345 R3¢ Layland 1998
Sr;HoRhOg Ho 9,759 11,316
Sr;sErRhQg Er 9,756 11,292
Sr;YbRhOg Yb 9,739 11,250
Sr;LiRhOg Li 9,622 11,154 — .
St;NaRhO; Na 9,604 11,554 R3¢ Reisner 1998
Ca;CoRhOg Co 9,202 10,730 — ..
CasFeRhOg Fe 9.196 10,786 R3c  Niitaka 1999
Sr3ZnRhOg Zn 9,619 11,106 R3¢ Layland 2000
Sr;NiRhOg Ni 9,595 11,062 R3¢ Stitzer 2002
- Fjellvag 1996
Ca;C0,06 Co 9,070 10,380 R3¢ Ansland 1997
Ca;NiMnOg Ni 9,125 10,582 — .
Ca;ZnMnOg Zn 9.149 10,632 R3c  Kawasaki 1999
Ca;NiMnOg Ni 9,123 . 10,581 R3¢ Bazuev 1999
Ca3C01,25Mn0,7506 Co 9,126 10,552
Ca;CoMnOg Co 9,131 10,582 R3¢ Zubkov 2001
Ca;ZnMnOg Co 9,144 10,632
Sr3ScCrOg Sc 9,700 10,925
Sr3InCrOs In 9,695 11,131
Sr3LuCrOg Lu 9,743 11,172
Sr;YbCrOg “Yb 9,744 11,198 - )
St TmCrOg Tm 9,742 11215 R3ec Smith 2000
Sr3ErCrOg Er 9,752 11,247
Sr3HoCrOg Ho 9,752 11,267
Sr;YCrOg Y 9,756 11,275
Sr;NaSbOg Na 9,758 11,596 R3¢ Battle 2001

Tableau D1.4 Composés de formulation générale A;A’BOjg
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6. Composés du cuivre avec un déformation monoclinique ou triclinique

Dans le cas de phases contenant du cuivre comme Sr;CuRhOg récemment préparée par
Stitzer [Stitzer 2002], Peffet Jahn-Teller de Cu®* (dg) entraine une déformation monoclinique
de la maille (tableau D1.5). Du centre du prisme trigonal, I’atome de cuivre est déplacé vers
une des faces afin d’adopter un environnement type plan carré (figure D1.8). La déformation

peut étre triclinique comme c¢’est le cas pour CazCuMnOg [Zubkov 2001].

Figure D1.8 Structure du membre m =0 n = 1 (A;A’BOg) avec une distorsion monoclinique

G
Composés A ad) bA) c@) B (©) roupe Références
d’espace
Sr3CuPtOq Cu 9324 9,729 6,697 91,92 C2/c Wilkinson 1991
. Tomaszewska
Ca;5CuysPtOs Ca/Cu 9,074 9,253 6,484 91,45 C2/m 199
Sr3CulrQq Cu 9300 9,717 6,697 92,15 C2/c Neu_bacher 1992
Sr3CuPtOq Cu 9317 9,720 6,685 91,95 C2/c Hodeau 1992
Tomaszewska
Ca;CulrOg Ca 9,032 9295 6,466 91,35 C2/c 1993
Ca; 1CupoRuOs Ca/Cu 8,998 9,258 6,474 91,63 C2/c Moore 2000

Sr3CuRhQOg Cu 9,223 9,688 6,693 92,440 C2/c Stitzer 2002

o = 90,203
Ca;CuMnOs  Cu 8,824 9,156 6,363 B=92899  PT Zubkov 2001
v=90,156

Tableau D1.5 Composés de formulation générale A;A’BOg avec une distorsion monoclinique ou triclinique
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7. Composés m>1,n =0

D’autres composés pour lesquels m est supérieur a 1 ont également été reportés

(tableau D1.6). Pour ces composés, la séquence octaédres/prismes peut étre trés variée.

m n Composés Références
2 1 BagCogy4 Boulahya 1999b
2 1 BagRhgO»4 Stitzer 2001b
2 3 BasMn;PdOy, Battle 1999
Blake 1998
2 3 Ba5CuIr3012
Blake 1999
2 3 SI'5CO4012 Boulahya 1999a
3 2 Ba;5Co130
P Boulahya 2000
3 4 SI‘21C017051 :
3 5 S124C019057 Gourdon 1999
4 3 (Bao,58r0,5)7C06013 Boulahya 1999b
4 3 Ba;MnsPdO;g Battle 1999
4 3 Ba;RhsCuQOyg Zakhour-Nakhl 2000a
5 3 BagCo,0;, Boulahya 1999b
5 3 BagCoRhgO5; Zur Loye 2001
Gourdon 1999,
5 9 Sr14C011033
Boulahya 2000
Blake 1998
5 9 B814CU3I_I‘3033
Zakhour-Nakhl 2000b
7 3 B810C09027 El Abed 2001b
. 5 BaiCualenO Blake 1998
a16Cuslr
o0 Blake 1999
- 8 9 Ba17Ni3(Ni0,51Pto,49)11042 Zakhour-Nakhl 2000c
15 7 BagsCo0590177 Boulahya 2000

Tableau D1.6 Composés de formulation générale A;,:3,A%B3mnOom+en aveC M > 1

Nous présentons maintenant la théorie relative au formalisme 4D appliquée aux phases

A1+x(Ax’B1x)O3 essentiellement basée sur les travaux de Perez-Mato [Perez-Mato 1999].
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IV. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE COMPOSITE A;«(A’B14)03

La structure composite de formule A;(Ax’B1x)O; est décrite par deux sous-systémes

modulés le long de z.

Le sous-systeme 1 est formé par les colonnes [A’, B]JO; et posséde un paramétre c;

voisin de cp/2 alors que le sous-systéme 2 constitué des atomes A est caractéris€é par un

paramétre ¢, proche de cp.

1. Relation entre les deux sous-systémes

La composition d’un composé¢ donné peut-étre directement reliée au rapport des

parametres ¢ de chacun des sous-systémes. Une composition de rapport 1:1 entre les deux

sous-systemes implique que Cf2 _ 1 tandis que la composition plus générale 1:1+x conduit a
C1
1 2 1+
X . _
G2 _ ———. Le rapport vy = % = X1 est donc égal & —— et, étant donné les valeurs limites
C1 1 + X C2 2
c1
. 1 3
de x, y peut varier entre > et 1

2. Structure incommensurable et structure commensurable

a) Structure incommensurable

La structure d’un composite de formule A;[A’, B]O; est formellement

incommensurable st x a une valeur irrationnelle.
b) Structure commensurable

Si x est donné par le rapport de deux entiers, la structure est commensurable. Dans ce

1+x . .
cas, étant donné que y = - y est également un nombre rationnel, soit y = % avec petk

des entiers. Le paramétre de maille de la superstructure est alors cs =k ¢; =p c;.
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Il est évident que la valeur de y étant une valeur expérimentale liée & la résolution,
cette valeur sera toujours une valeur approchée d’une valeur rationnelle. Cependant, dans le
cas de la description des structures composites utilisant le formalisme de super espace, la
distinction entre cas commensurable et incommensurable n’est pas essentielle pour faire une
analyse structurale précise. La définition du facteur de structure pour le cas commensurable

est toujours valable et peut étre utilisée dans tous les cas.
3. Indexation des réflexions

Dans les systémes composites de cette famille, les deux sous-réseaux sont modulées le
long de I’axe z avec une période de modulation donnée par le parametre ¢ de I’autre sous-
systéme. Ainsi, le vecteur de modulation du sous-systéme 1 est c,*, celui du sous-systéme 2,
¢1*. Dans la plupart des cas, les deux sous-systémes peuvent étre analysés séparément dans
Pespace direct comme deux structures modulées indépendantes. Dans ’espace de Fourier,
cependant, leurs diagrammes de diffraction se superposent de fagon cohérente. Une
indexation avec quatre indices est utilisée si bien que chaque réflexion de Bragg H peut
s’exprimer de la fagon suivante H=h a* + kb* +1¢;* + m¢;* = (h, k, |, m).

Les réflexions (h, k, I, 0) avec | # 0 sont les réflexions de Bragg fondamentales
produites uniquement par le sous-systéme 1 alors que les réflexions (h, k, 0, m) avec m = 0
sont celles produites exclusivement par le sous-systéme 2. Les « vraies » réflexions satellites

(h, k, 1, m) avec m et 1 # 0 sont dues a I’interaction des deux sous-systémes entre eux.
4. Cliché de diffraction et réseaux réciproques

Prenons I’exemple simple d’un composé AsA’B,0y (A43A713B2303) dont la structure
serait constituée de colonnes formées de 1’alternance d’un dimére B,y et d’un prisme A’Os.
_ 1, . 2 ‘ : :
Onax = — d’oi y = —. Les paramétres ¢ des deux sous-systémes [A’, B]Os, [A] et de la
superstructure sont reliés par cs =3 ¢; =2 ¢;.

Le cliché de diffraction suivant montre deux réseaux réciproques de périodicité

différente le long de I’axe z (figure D1.9). Un réseau de tiches intenses relatives au sous-

systéme [A] et décrit par co* (plus intenses car dans les cas & venir A = Ba). Un réseau de

190



Partie D1. Rappels bibliographiques

taches plus faibles correspondant au sous-systéme [A’, B]Os; est représenté par ¢ *. Les
réflexions sont indexées en utilisant 3 indices (cas de la superstructure) ou avec 4 indices (cas

de la structure composite).

\ 10— 5
3
N B— s 4
w 0302 7
00(L=4) 03(L44) 6 2-==m—— 3
c,* A "'g’ngoT - 5
o i A 2
e “1 )
) ‘osoo . b c2 2 1
r i 03(L70) cs* 1
] —— 0 0------- 0
8 kL hile BkOm
souper- [A, B]O; [A]
—_— 7 I : Structure modulée
Figure D1.9 Cliché de diffraction d’un cristal Figure D1.10 Représentation schématique
composite A4A’B,0, dans le plan yz des différents réseaux réciproques

La figure D1.10 schématise 1’indexation des réseaux réciproques des deux sous-
systemes suivant c* et également de la superstructure définie par trois indices (h, k, L).

Les strates hk(L=0), hk(L.=6),... comportent aes réflexions provenant des deux sous-
systémes.

Les strates hk(L=3), hk(L=9),... sont constituées des réflexions fondamentales hk10,
hk30,...du sous-systeme 1, [A’, B]Os.

Les strates hk(L.=2), hk(L=4), hk(L=8), hk(L=10)... sont, quant a elles, constituées des
réflexions fondamentales hkO1, hk02, hk04, hk05... du sous-systéme 2, [A].

Les réflexions satellites hkL. peuvent étre i;dexées en considérant les quatre indices
non nuls et tel que 3 1+ 2 m = L. Cette équation a de multiples solutions mais seule une

conduira a des valeurs de | et m entiers et raisonnables. Ainsi, ’indexation des réflexions
satellites hk(L=1), hk(L=5) et hk(L=7) est donnée par hk1 I (ou hk34...), hk11 (ouhk32...)
et hk12 (ouhk31...).
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5. Description du super espace

Le formalisme de super espace a ét¢é introduit dans les années 1970 pour la description
des cristaux appelés apériodiques tels que les structures modulées et les quasicristaux [De
Wolf 1974, Janner 1983, Yamamoto 1985, Perez-Mato 1987, Van Smaalen 1995, Withers
1998].

Nous aborderons ici uniquement le cas des systémes modulés avec un seul vecteur de
modulation (q = y c*).

Comme nous venons de le voir, une structure modulée se caractérise par une figure de
diffraction particuliere. Aux taches principales intenses du réseau de base s’ajoutent des
réflexions supplémentaires appelées satellites. Un vecteur de base supplémentaire (= vecteur
de modulation) est nécessaire pour rendre compte de ces réflexions supplémentaires. Par
extension, l’ensemble des nceuds du réseau réciproque se décrit a partir d’une base
comportant quatre vecteurs.

Le probléme est qu’on ne peut pas trouver quatre vecteurs réciproques dans 1’espace a
trois dimensions. Le formalisme de super espace explique les réflexions satellites en
considérant que les nceuds d’un réseau de dimension 4 (symbolisé par le vecteur x4) se
projettent orthogonalement sur un espace a trois dimensions R3* (figure D1.11). L’avantage
d’introduire une dimension supplémentaire est que, d’une structure non périddique en 3D, on
passe a une structure périodique en 4D.

Réflexion X4

fondamentale

Réflexion satellite
du 1 ordre

Réflexion satellite
du 2™ ordre

Ordre -2
Ordre -1

Figure D1.11 Représentation symbolique de la quatri¢me dimension

Décrivons maintenant la position de I’atome j de coordonnées (%, y, Z) dans la

structure de base, dans la maille repérée par le vecteur de réseau n, par :
To (n,j) =n+1 -
La position du méme atome dans la structure modulée est donnée par :

r(n,j)=n+r+Ujsin[2nq(n+r]
H_I

1o (1, j)
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ou Uj, vecteur a trois composantes, est le vecteur polarisation pour la modulation du jieme
atome. Il définit la fonction de modulation atomique, que I’on notera FMA par la suite. Les
FMAs peuvent étre de déplacement et / ou d’occupation. La figure D1.12 présente un
exemple s,imple de structure avec et sans modulation de déplacement. Le terme superespace a
4 dimensions représente finalement une perturbation périodique (généralement faible) par

rapport a une structure de base.
/ @) / O / @ /
© g $

— i: o -

b i b

a b

Figure D1.12 Représentation schématique d’une structure non modulée (a) et modulée (b)

-~
Lt

™)
o1

6. Exemple de structure modulée

Supposons le cas d’une structure modulée hypothétique avec un vecteur de modulation
q = 3/5 c*, contenant deux atomes par maille unitaire, de coordonnées moyennes z =0 et z =
Y2. La projection dans le plan (z, x4) est représentée sur la figure D1.13. Le premier atome, de
position moyenne z = 0, est affecté par une modulation de déplacement (symbolisée par une
corde ondulée) tandis que le second en z = Y%, subit une modulation d’occupation. Cette
modulation d’occupation, dans le présent exemple, étant une fonction de type créneau,
implique une ‘occupation tantt pleine (représentée par un intervalle plein) tantdt vide

(représentée par une absence d’intervalle) (figure D1.13).

La variable continue X4 est représentée par I’axe vertical alors que I’axe horizontal
décrit la projection de I’espace réel le long de la direction z. Des schémas similaires peuvent
&tre tracés pour {es équations correspondantes aux coordonnées x et y.

L’information totale est contenue dans la maille (x;, X2, X3, X4) & 4 dimensions
représentée sur la figure D1.13. Elle est sujette a l’effet des FMAs des deux atomes
considérés. La périodicité de cette maille conduit 4 différentes intersections des FMAs avec

I’axe z.
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De par cette construction, les positions de la structure réelle peuvent étre retrouvées en
considérant I’intersection de I’axe z et des FMAs périodiques suivant x4. Les intersections

choisies dépendent de la valeur initiale de la variable x4. Cette valeur est définie par la phase

D.
modulation X3
d’occupation (z = 1/2)

modulation de

déplacement (z = 0) ™,

%
4 | )

)
)
D

)
D
)

i

Figure D1.13 Projection dans le plan zx, d’une hypothétique structure modulée avec_q = 3/5 ¢*

La valeur du vecteur de modulation étant q = 3/5 c* (période de 1/5 c*), cinq valeurs
particulieres des FMAs vont donc périodiquement intercepter I’axe z. Le paramétre cs de la
surstructure vaut alors ¢, = 5 ¢. Dans la maille élémentaire, ces 5 valeurs particuli¢res se
retrouvent le long de x4 : point 1 en 3/5, point 2 en 3/5 + 3/5 = 6/5 — 1/5, point 3 en 1/5 + 3/5
=4/5, point 4 en 4/5 + 3/5="7/5 — 2/5 et point 5 en 2/5 + 3/5 — 1. La connaissance de @ et
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des FMAs impliquent la connaissance de ’ensemble des intersections. Les FMA peuvent
donc étre considérées, dans la description du superespace, comme une sorte de fichier

algébrique de toutes les positions atomiques (et des occupations) dans le cristal.

Une caractéristique importante de la description de super espace est que 1’ensemble
des distances interatomiques autour d’un atome donné est aussi répertorié le long de la
quatriéme coordonnée et facilement retrouvé en regardant toutes les différentes sections
horizontales de la construction du super espace. Les différentes distances entre atomes situés

en moyenne en z = O sont indiquées par des fléches doubles sur la figure D1.13.

7. Réciprocité du sous-systéme de référence

Le travail de Perez-Mato [1999] montre que le choix du sous-systéme de référence
n’influence pas le résultat. Ainsi, dans la plupart des travaux, la référence est le sous-systéme

[Ax’, B1x]O3 mais le sous-systéme [A] pourrait convenir.

Considérons maintenant I’exemple d’un composite hypothétique de formule XY

formé par deux sous-systemes [X] et [Y].

Supposons que le premier sous-systtme [Y] posséde une structure moyenne
monoatomique de parametre de maille c;. L’atome Y a une coordonnée moyenne z = 0 et
subit une modulation de déplacement.

Le second [X], de parameétre dé maille ¢; posseéde deux atomes par maille (X; et Xj),
de coordonnées moyennes respectives z = % et z = %. Les deux atomes sont également

affectés par une modulation de déplacement.

Dans la ﬁgu;e D1.14, le sous-systéme [Y] sert de référence (q = 1—;—X— c1*) et est donc

affecté par une FMA de déplacement suivant x4. La FMA relative au sous-systeme 2
(affectant donc X; et X5) s’observe alors suivant la direction x3 de I’espace 4D. La structure

est donc décrite par I’intersection des FMAs de Y et X avec I’axe z.
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En utilisant le méme exemple mais avec le sous-systtme [X] comme référence

(q= 1 2 c;*), la modulation de déplacement de [X] est cette fois parallele a x4 et la
+X

modulation relative de [Y] est suivant x3 (figure D1.15). Cette représentation conduit alors

aux mémes intersections suivant z et donc & la méme structure physique.

modaulation de déplacement
enz=Ysetz=%

Y (refative)
Y
modulation de /
déplacementenz =0 — ‘
(référence)

.y ] . /
/
/

By
-
H
-
+im
x
- ——
C)

X,

-
i
-
¥
x
o
P’X

=
S
—=
D N A N N N N

DN N NN\

S N\

Y

Y
Figure D1.14 Projection dans le plan zx, “
d’un hypothétique composite XY Figure D1.15 Projection dans le plan zx,
modulé le long de ’axe z avec x = 1/3 avec du méme composite X.,Y mais avec le
le sous systéme [Y] comme référence sous systéme [X] comme référence

~
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8. Groupe de super espace

Les nombreuses études traitant d’un composé incommensurable appartenant a la
famille A1+xA’B1.xO3 proposent, en accord avec les conditions d’extinctions observées, le
groupe de super espace centrosymétrique R3 m(00y)0s (Z = 3) avec le sous-systéme [A’,
B]Os pris comme référence [Evain 1998, Gourdon 1999, Zakhour-Nakhl 2000a, b et ¢, Zur
Loye 2001, Stitzer 2001a, El1 Abed 2001b].

® ©®

Remarque sur le groupe de super espace ﬁgm((mygﬂs.

La premiére partie correspond aux composantes externes du groupe de super espace
formant le groupe tridimensionnel R3m .

La deuxiéme partie donne les composantes du vecteur de modulation q = o a* + p b*
+yc*(ici,a=p=0).

Enfin, la troisiéme partic renseigne sur les translations dans R4 des éléments de
symétrie 3 et m. Le chiffre 0 indique qu’il n’y a pas de composante translatoire associée a
I’axe hélicoidal 3 ; la lettre s signifie que le miroir m subit une translation de 000% : la

quatriéme coordonnée x4 est translatée de Y%.

Les opérations de symétrie relatives au groupe de super espace R3m(00y)0s sont

données dans le tableau 7.

(E,1] ninonsng) (i, 110000)
(35,11 0000) (3%,110000)
(33,11 0000) ‘_ (3z,110000)
(my.11 000 (2% 110002)
(my,11000) . 2y, 110002)
(my,»110001) (24 110002)
122 211

+E,1l $220) +HE W 21 20)

~

Tableau D1.7 Opérations de symétrie du groupe de superespace R3 m(00y)0s

La super opération de symétrie (3;,1| 0000) signifie qu’il y a un axe d’ordre 3

parallele & z dont la rotation est suivant le sens trigonométrique. Cet axe 3 est paralléle au
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vecteur de modulation § et donc ne le retourne pas (ce qui est symbolisé par le chiffre 1).
Enfin, aucune translation n’est appliquée a cette opération de symétrie (cela est désigné par
les 4 zéros).

La super opération de symétrie (24, 1| OOO%) signifie qu’il y a un axe d’ordre 2

paralléle a la direction [110] et antiparalléle & § (1). Cet axe 2 est associé & une translation

de Y5 suivant xg4.

Le groupe de superespace R 3m(00y)0s (avec [A’, B]O; comme sous-systtme de

référence) conduit 4 une structure moyenne dans la maille (a, a, c;) de groupe d’espace R3m.
Les atomes A’ et B sont localisés & I’origine tandis que les trois oxygénes sont
distribués sur six positions (x x ¥2) & moitié occupées dans le plan z = ¥ formant un hexagone.
Ces six positions moyennes d’oxygene peuvent étre séparées en deux types : les oxygenes O,
et O, constituant deux triangles équilatéraux qui correspondent aux deux orientations

possibles des triangles O3 dans les colonnes [A’B]Os (figure D1.16).

v Q)

Figure D1.16 Représentation des positions atomiques des
atomes d’oxygéne de coordonnées x, x, 1/2

Le paragraphe ci-dessous expose, a partir des fonctions de modulation d’occupation
des atomes A’, B et O, le moyen de déterminer la séquence des ocatédres et des prismes au

sein des colonnes uniquement en connaissant la valeur rationnelle de la composition x.

~
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V. LE SOUS-SYSTEME [A’, B]O;
1. Fonctions de modulation d’occupation des atomes d’oxygéne '

Les positions moyennes des atomes d’oxygéne peuvent étre décrites par une FMA
d’occupation simple, se traduisant par une fonction de x qui est directement relie a la
séquence des octaédres et des prismes le long de la colonne [A’, B]O;.

L’oxygéne de type O, de position moyenne (X, X, %) est invariant par [’application de

I’opération de symétrie (2xy! 000) et, par conséquent, sa FMA doit étre invariante par

’opération du groupe de super espace (2yy, 1] OOO%). On peuf en déduire une relation entre

les probabilités d’occupation de ces sites et la coordonnée interne x4 :
1
pOa(xs) = po"(— X4+ -2-] (D

Cette relation implique que la fonction doit étre symétrique par rapport & x4 = Ya et x4 =
Y.
La FMA d’occupation de I’atome Oy, est translatée de 2 suivant x4 par rapport a O,

[Perez-Mato 1999] :

1
pOb (x4) = Poa(m ‘5)

D’aprés les caractéristiques structurales des phases AjA’BixO3, ’occupation des
sites O, et O, est exclusive c’est-a-dire que les sites sont soit totalement occupés soit

totalement vides. De ce principe, il est facile d’imaginer une FMA simple de I’occupation des

atomes d’oxygéne O, (pOa (x4)) compatible a la fois avec (1) et avec la condition que la

moitié des sites oxygéne est occupée par O, <p0a> = % .

Celle-ci est pOa (x4) =1 lorsque 0 <x4< %

poa (x4) =0 lorsque 2 <x4 <1
Cette modulation d’occupation des sites oxygeéne est une fonction de type créneau.
Celle-ci est caractérisée par deux parametres : son centre X, et sa largeur A. La figure D1:17

propose une représentation schématique de cette FMA d’occupation dans le plan (z, x4). Le

. ot . - 1 2
schéma a été construit pour une composition x =§ (y= 3 ).
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La distribution des oxygenes O, et Oy, le long de z est telle que la séquence peut étre

formée de deux type de polyédres :

e Si elle comporte des triangles consécutifs O,-Op ou O,-O,, un octaédre avec deux
orientations possibles est créé.
e Si elle est constituée de triangles successifs 0,-O, ou Op-Oy, un prisme avec deux

orientations différentes est formé.
2. Fonctions de modulation d’occupation des atomes A’ et B

Sachant que tous les octa¢dres sont occupés par les atomes B et que tous les atomes A’
sont localisés dans les prismes, la FMA d’occupation pour les atomes A’ et B peut-étre

déterminée (figure D1.17) :

Le long de la coordonnée interne x;, la proportion de chaque type de polyedres peut-
R ., .. . I-x .
étre estimée en accord avec la composition. Nous avons une fraction 5 d’atomes B a

I’intérieur d’un octaédre O,-Oy, et la méme fraction pour les octaédres Op-O,. Les atomes A’ a

I'intérieur des prismes O,-O, et O,-O, ont une fraction de ) dans chaque situation. Les
. s T . I-x
conditions de symétrie du groupe de super espace implique que les intervalles respectfs "

X \ . . A s . e gr e . A
et > des octacdres et des prismes doivent étre a la fois de périodicité "2 et doivent étre

symétrique par rapport a x4 = 0 et x4 = %. La distribution le long de x4 des différents types de

‘coordination est également représentée sur la figure D1.17. Le nombre discret de points

. 2 .
correspond aux valeurs de x4 données par x4 = —3— n+ @avecn =20, 1, 2, ces valeurs étant
associées aux mailles moyennes consécutives le long de z.

1 . qes . .
Remarque. La valeur x = 3 est une valeur particuliére car les intervalles prismes de
deux mailles consécutives ne se chevauchent pas. On rencontre cette caractéristique lorsque la

largeur de la région octaédrique (l-z—x) est multiple de la largeur de la région prisme (32(—]

. . 1 .
qui se traduit par X =— avec n un entier.
n
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A partir de ce schéma, il est possible de déterminer la séquence des octacdres et des

prismes.

=1tx _2
Y 2 3

Région occupée par 0.0
_____ 0, d'intervalie 1/2 a, b
Région octaédre occupée par
d'intervalie (1-x)/4 A .y X3
Région prisme occupée par A’ A

d’intervalle x/2 et centré en x, = 1/4Y_
Région occupée par
Région octaddre occupée par B 0, dintervatle 1/2

d’intervalle (1-x)/2

Région prisme occupée par A’ )
dintervalle x/2 et centré en x, = 3/4Y_L
Région octaédre occupée par
d’intervatle (1-x)/4 Fonction de
modulation

des oxygéne

Fonction de
modulation des
atomes A’etB

Premier point correspondant
ax,=23n+d avecn=1

A'B 0,0, A'B

NY

Figure D1.17 Projection dans le plan zx, (x = 1/3, y = 2/3) des fonctions de modulation du sous-
systéme [A’, B]Os. En encart, une maille élémentaire est présentée avec le détail des fonctions
de modulation d’occupation
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3. Séquence des octaédres et des prismes

Considérons le cas commensurable x =% (y =—§—J de la figure D1.17. Les valeurs

des FMAs des atomes A’ et B a considérer dans la structure physique tridimensionnelle sont
. 2
cellesaxy= E n+ @avecn=0,1, 2.

Du jeu des fonctions créneau décrites dans la figure D1.17 et reprise dans la figure

D1.18, il est facile de déduire la séquence des octaédres et des prismes dans la colonne : 2

octaeédres — 1 prisme. En fonction de la phase initiale, la séquence est soit Octy.; - Pra, - Octap

soit Octp.a - Octap - Prpp. Ces deux séquences sont équivalentes.

(1-x)/4=1/3  x2=1/6 (1—3%\2=1/3 x/2=1/6 (1-x)/4=1/3
A A
f

v—

Y
} .

s

Octas

Octp-.

[

p= !

v

k=3

Figure D1.18 Représentation schématique des régions prismes et octaédres formées des atomes
d’oxygene O, et Oy le long de la coordonnée x4 d’une colonne [A’, B]JO; pour x =1/3

Si x n’est pas exactement égal a 3 mais trés proche de cette valeur, d’aprés la

construction du super espace, nous pouvons remarquer que la séquence le long de la colonne
ne sera pas fondamentalement différente.

‘i 1 5 . \
Considérons un autre cas, par exemple x =Z Y= 3/ la séquence dans la colonne &

partir des FMAs d’occupation dans le super espace est 3oct — 1pr, la période étant deux fois

cette séquence : (Octy-, - Octyy— Prpp - Octp.a)-( Octap - Octy.q - Pra, - Octyy) (figure D1.19).
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3/16 1/8 ﬁ 1/8 3/16
Octy Octyn
0 o
F : } F : : : : —
0 5 2 7 4 1 6 3 8 n
p=5 g
k=8 .

Figure D1.19 Représentation schématique des régions prismes et octaédres formées des atomes
d’oxygéne O, et Oy le long de la coordonnée x, d’une colonne [A’, B]O; pour x=1/4

La régle suivante est toujours respectée : pour les valeurs de y avec un dénominateur
pair, la période contient deux unités de séquence équivalentes tandis que pour les valeurs de k

impairs, la période coincide avec une unité de séquence unique.

. . . 2 9 . .
Si on considére maintenant le cas x =—7— Y =;4— et la succession des points

(-192) n+®®n=0,1,..., 13), la séquence est alors (3oct lpr 2oct lpr) x 2, la période
contenant deux unités de séquence (k pair) (figure D1.20).

528 177 5/14 177 528

f—A__Y—A_—Y" % Y_LY—A_—\
Ya
Octy., Octys Octy-a
0
1 - X4

| ] 1 L ! \ 3 1 [ I — : |

1 ] L) T ) 1 L) L) L 1 1 T 1 1 I |

0 11 8 5 2 13 10 7 4 1 12 9 6 3 14

p=9

v

k=14

Figure D1.20 Représentation schématique des régions prismes et octaédres formées des atomes
d’oxygene O, et Oy le long de la coordonnée x, d’une colonne [A’, B]O; pour x =2/7

Cette séquence est en fait la juxtaposition des unités de séquence correspondant a
1 1 , . .1 1 , . ey
X = 3 et x = 7 que I’on symbolisera par la suite 3 @ 7 et que 1’on peut déterminer & ’aide

de I’arbre de Farey.
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4. Arbre de Farey

Ce concept permet de déterminer avec préciéion la séquence octaédres/prismes si on
considére ‘que le cas rencontré¢ est un cas commensurable. Elle permet en effet de se
rapprocher le plus possible d’une valeur irrationnelle a 1’aide d’une séquence de plusieurs
rationnels plus simples.

Les FMAs d’occupation des oxygenes peuvent Etre ainsi retrouvées en utilisant ’arbre

de Farey (figure D1.21) [The Farey series 1950].

. . . ., I . .
Si la composante du vecteur de modulation y est égale a — (n et m entiers), celle-ci
‘ m

A ’ . . n n . . , . . ;o
peut-étre déduite de deux fractions —~ et —= directement situées au niveau inférieur dans

mi m>
l, .y n nl + 1‘12 . , - .
arbre de Farey de telle mani¢re que — = ———= ; la séquence des octagdres et des prismes
m mi + m2 ’

dans les colonnes sera simplement la juxtaposition des séquences correspondant aux valeurs

n n . . ST
2L et x="%. Pour des valeurs irrationnelles de x, la séquence apériodique

my ma

de x=

correspondante peut-étre approchée a travers des fractions successives de plus en plus proches

de la valeur de x jusqu’a la précision voulue.

DO00BEEOLEEINOE0E0R0OHOBDBAE

Figure D1.21 Représentation de ’arbre de Farey dans Pintervalle [x = 0, '4]
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Exemple

Considérons une structure composite dont le rapport c; / ¢, est égal a y = 0,6310, ce

qui corresi)ond a x = 0,2620. La valeur rationnelle la plus proche est x = 5/19 (= 0,2631).

Cette séquence est la juxtaposition des séquences l@%@%(@l@% déduite de ’arbre de
Farey et représentée schématiquement ci-dessous.
S 14
19 4 15
lg3
4 11
[, 142
4 7
4 3

VI. CONCLUSION DE LA BIBLIOGRAPHIE

1. Séquences octaédres / prismes dans les colonnes recensées dans la littérature

A Taide des séquences de méme type que celles des figures D1.18, 19 ou 20 et de
I’arbre de Farey (figure D1.21), on peut désormais déterminer n’importe quelle séquence
connaissant la composition x (x = p / k) du composite en considérant la structure
commensurable avec Y = ¢, / ¢, (tableau D1.8). L’entier p correspond au nombre de prismes et
la différence k-p représente le nombre d’octa¢dres. De plus, si le dénominateur de y est pair,
la séquence est doublée, sinon elle est unique. Pour connaitre facilement la séquence des
octaédres et des prismes dans les cas ou p est différent de 1, la colonne « £1/k, » donne la

somme des fractions en 1/k déduite de 1’arbre de Farey.
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m n Composés X Y « Zlk, » Séquence Références
1 0 Ba;Ni;Oy 0 172 o0 Oct Takeda 1976
0 1 SrsNiRhOg 12 3/4 (10ct-1Pr)x2 Stitzer 2002
11 SreRhs045 1/5 3/5 4Qct-1Pr Stitzer 2001a
1 2 SroNi;0y 2/7  9/14 1/4@1/3 (30ct-1Pr-20ct-1Pr)x2 Evain 1998
1 3 SryMn,NiOg 1/3 2/3 20ct-1Pr El Abed 2001a
2 1 BagCog0y4 1/8 9/16 (70ct-1Pr)x2 Boulahya 1999b
2 1 BasRh30y4 1/8  9/16 (70ct-1Pr)x2 Stitzer 2001b
2 3  BaMn;PdO;, 1/4 5/8 (30ct-1Pr)x2 Battle 1999
Blake 1998
2 3 Ba;sCulr;0y, 1/4 5/8 (30ct-1Pr)x2
Blake 1999
2 3 Sr;C0,0), 1/4 5/8 (30ct-1Pr)x2 Boulahya 1999a
3 2 Ba;5C013050 2/13 15726 1/7®1/6 (60ct-1Pr-50ct-1Pr)x2
(40ct-1Pr-30c¢t-1Pr-30ct-1Pr- ~ Boulahya 2000
3 4 Sr3;Co4705; 417 21/34 1/501/401/4®1/4
30ct-1Pr)x2
30ct-1Pr-30ct-1Pr-30ct-1Pr-
3 5 Sr54C0,6057 5/19 12/19  1/4©1/4@1/401/401/3 Gourdon 1999
30ct-1Pr-20ct-1Pr
4 3 (BapsSrs)CosOis 1/6  7/12 (50ct-1Pr) x2 Boulahya 1999b
4 3 BaMnsPdOy 6 712 (50ct-1Pr) x2 Battle 1999
Zakhour-Nakhl
4 3 Ba;RhsCuO;5 /6  7/12 (50ct-1Pr) x2
2000a
5 3 BagCo,0,; 177 4/7 60ct-1Pr Boulahya 1999b
5 3 BagCoRhgOy; 1/7 4/7 60ct-1Pr Zur Loye 2001
Gourdon 1999
5 9 Sr14C01,053 311 7/11 1/4®1/4®1/3 30ct-1Pr-30ct-1Pr-20ct-1Pr
Boulahya 2000
Blake 1998
5 9  BaCulIrgOs;  3/11 7/11 1/4©1/41/3 30ct-1Pr-30c¢t-1Pr-20ct-1Pr Zakhour-Nakhl
2000b _
7 3 Ba;gC050,7 1/9 5/9 80ct-1Pr El Abed 2001b
Blake 1998
7 9 BaCuslng03  3/13  8/13 1/5©1/4®1/4 40ct-1Pr-30ct-1Pr-30ct-1Pr
Blake 1999
, Zakhour-Nakhl
8 9  BapNiMisPoshCz 3/14  17/28 1/53®1/5®1/4 (40ct-1Pr-40ct-1Pr-30ct-1Pr)x2 2000
c
15 7 BagsC0s50177 7/59  33/59 Boulahya 2000

Tableau D1.8 Séquences octaédres/prismes des composés de formulation générale A, A’ B,.,0; définis

par y = (1+x)/2

2. Groupe d’espace 3D pour les superstructures

Quelle que soit la structure composite A;xAx B;<O3 considérée avec comme systéme

de référence le sous-systéme [A’, B]Os, le super groupe d’espace choisi (R 3 m(00y)0s) est

toujours le méme et est indépendant de la valeur de y.
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La fagon élégante de traiter des systémes de ce type est d’utiliser le formalisme 4D qui
permet dg travailler dans une maille de base perturbée périodiquement par les FMAs
(fonctions créneaux et dents de scie). Le programme JANA 2000 permet ce type d’affinement
mais, faute de temps, nous n’avons pas pu approfondire dans cette direction. En revanche, la
connaissance de la séquence octaédres/prismes permet, sans probléme majeur, de réaliser une

approche structurale en 3D.

Dans ce cas, ’affinement de la surstructure s’effectue dans la grande maille de
paramétres a = b ~ 10 A et ¢; = k ¢; = p ¢,. Les groupes d’espace 3 D possibles pour les
structures commensurables peuvent étre déduits a partir du super groupe d’espace ainsi que de
la phase initiale @ [Perez-Mato 1999]. Rappelons que @ correspond a I’origine de la FMA et
que le choix de plusieurs valeurs de @ est comparable a un changement d’origine de ces

fonctions. Ces groupes sont indiqués dans le tableau D1.9 en fonction de la valeur de y (ou x).

y=pl/k @ G.S. @ G.S.
p = 3n, k pair 0 [1/k] R3c 12k [1/K] R3¢
p = 3n, k impair 0 [1/2K] R3 1/4[1/2k]  R32
p # 3n, k pair 0 [1/3k] P3c 1/6k [1/3k] P3¢
p # 3n, k impair 0 [1/6K] P3 1/4[1/6k] P32l

Tableau D1.9 Groupes d’espace 3D pour les structures commensurables
(q =y c*) déduits du super groupe d’espace R3 m(00y)0s et fonction de la phase initiale @

Les structures de SrgRhsO;5 (x = 1/5) et SroNi;Oy; (x = 2/7) ont été résolues a la fois
en 3D et 4D [Stitzer 2001a et Evain 1998 respectivement]. Les résultats obtenus sont
équivalents. St;Mn,NiOg (x = 1/3) n’a été affiné qu’en 3D [El Abed 2001a]. Il est important
de noter qu’une résolution 3D n’est possible que si le nombre d’atomes indépendants, c’est-a-
dire le nombre de paramétres a affiner en 3D, reste raisonnable (afin de conserver un rapport
nombre de réflexions indépendantes divisées par le nombre de paramétres affinés, au moins,
supérieur a 10). Ceci est respecté si la structure est composée d’un nombre de couches
relativement peu élevé (paramétre c; faible) ou si le groupe d’espace 3D déduit du tableau
D1.9 est un groupe de symétrie R qui limite le nombre de paramétres & affiner. Dans certains

cas, des contraintes géométriques déduites de la connaissance des deux sous-systémes
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indépendants peuvent limiter le nombre de paramétres a affiner. Si le nombre de paramétres a
affiner est trop grand, une résolution en 4D s’impose puisque, quelle que soit la valeur du

vecteur de modulation, le nombre d’atomes indépendants reste constant.

Nous présentons dans la partie suivante les trois monocristaux préparés par

¢électrosynthése et appartenant a la famille Ba;\MnyNa;4O3.
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PARTIE D2. APPLICATION DANS LE SYSTEME Ba-Mn-Na-O

I. PARTIE EXPERIMENTALE
1. Synthése des monocristaux

Par électrolyse d’un mélange de Ba(OH),-3H,0, V,0s, Bi;O; et MnO, dans 10 g de
soude fondue a 800°C, des monocristaux ont pu étre préparés. Une feuille de nickel et une
feuille de platine jouent respectivement le role d’anode et de cathode. Les produits de départ
sont broyés et placés avec des pastilles de soude dans un creuset en alumine. Celui-ci est
descendu a Pintérieur d’un four et chauffé a 800°C. Quand la consigne est atteinte, elle est
maintenue constante et les électrodes sont plongées dans le bain fondu. L’électrolyse est
effectuée a potentiel constant (2,2 V) correspondant a un courant de 20 mA. 24 heures plus
tard, le potentiostat est coupé, les électrodes sont retirées du bain et refroidies a température
ambiante. Les cristaux, récupérés sur la cathode, sont isolés puis lavés avec de I’eau distillée
et de I’éthanol.

Une analyse EDS sur plusieurs monocristaux confirme la présence de sodium, de
baryum et de manganése dans ces phases. |

Trois monocristaux de couleur noire et de forme assez mal définie, sont sélectionnés

pour effectuer une étude structurale.

2. Collecte des données

Pour les trois monocristaux, la maille obtenue est hexagonale mais les paramétres sont
différents : a = 10,006(2) A, c = 8,2103) A; a=9,990(3) A, ¢ =37,74(1) A ; a = 10,020(4)

A, c=46,01(2) A.

Les intensités des trois monocristaux ont été mesurées a ’aide d’un diffractomeétre
Bruker AXS SMART CCD-1K. Pour les deux premiers monocristaux, un total de 3 x 600

photos a été collecté (w-scan, 20 secondes par photos, par pas de 0,3° pour trois valeurs
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différentes de @) avec une distance détecteur / cristal de 45 mm. Seule une recherche de

maille a été effectuée pour le troisiéme monocristal.

Les intensités sont extraites des photos collectées en utilisant le programme Saint +
6,02 [Saint + 1998]. Pour chaque enregistrement, une correction d’absorption basée sur la
morphologie du cristal a été réalisée a 1’aide du programme Xprep contenu dans la chaine de
logiciels ShelXTL [Sheldrick 1998]. Le jeu de données obtenu est ensuite recorrigé de
I’absorption lie au détecteur a I’aide du programme SADABS [Saint + 1998]. L’affinement
est effectué a I’aide du logiciel JANA2000.

I1. LA PHASE Ba;Mn;NaQy
1. Données cristallographiques

La phase BayNaMn,Oy de parametres de maille hexagonaux a = 10,006(2) Aetc=
8,210(3) A correspond au membre m = 1 et n = 3 de la famille A3p30A’sB3mmOom+sn (tableau
D1.3) et au terme x = 1/3 de la famille A;A’xB1x0O3 avec A=Ba, A’=Naet B = Mn.

La structure peut €tre décrite en terme de structure composite avec deux sous-systémes
ayant le méme paramétre a mais un paramétre ¢ différent. Le premier c; correspond au sous-
systtme [Na, Mn]O; et le second c; correspond au sous-systéme [Ba]. Ces deux sous-
systémes interagissent 1’un avec [’autre conduisant & un vecteur de modulation 00y avec y =
ci/cy = (1+x)/2 si le sous-systéme [Na, Mn]O; est choisi comme référence. Les parametres ¢,
et ¢, sont affinés a partir du logiciel RLatt [RLatt 2000] qui permet d’isoler les réflexions
00(L=3n) (correspondant au sous-systéme [Na, Mn]O;) et 00(L=2n) (correspondant au sous-
systéme [Ba]), ce qui conduit a ¢; = 2,758(9) et c; = 4,129(4). La valeur expérimentale de y
est 0,6680 qui est trés proche de y = 2/3 (0,6667).

Le paramétre de maille de la surstructure correspondante est c;=3 ¢; = 2 ¢,.

La relation entre les indices de Miller de la surstructure (hkL) et les quatre indices de

Miller de la structure composite (hk/m) est L =3/ + 2 m.
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2. Indexation dans les sous-réseaux

Les figures D2.1a-d montrent les strates hk(L=0), hk(L=1), hk(L=2) et hk(L=3)

reconstruites a partir des intensités aprés intégration.

Sur les strates hk(L=3n avec n # 0), qui sont les strates hk/ dans la maille de
paramétre c;, toutes les réflexions peuvent s’indexer dans un réseau R de type soit obverse (-
h+k+l = 3n) soit reverse (h-k+l = 3n) (exemple: 2 1 1 ~h+k+l =0, 1 2 1 h-k+l = 0). Par
conséquent, le réseau du sous-systéme [Na, Mn]O3 est R mais avec une macle de type obverse

/ reverse.

Sur les strates hk(I.=2n) qui sont les strates hk/ dans la maille de parametre c;, les
réflexions les plus intenses (générées par le réseau baryum) sont P (exemple : 111 h-k+l1=1 =

3n et —h+k+l =1 # 3n). Le réseau du sous-systéme [Ba] est P.
Dans la maille (a, c;), ’ensemble des réflexions montre un réseau primitif.
3. Indexation en 4 dimensions

La strate hk(L=0) contient des réflexions fondamentales des sous-systémes [Na,

Mn]O; et [Ba], voire des réflexions satellites hk 23 ou hk2 3 du troisiéme ordre (|m|=3). Les

réflexions les plus intenses appartiennent au sous-systéme [Ba] de par le facteur de diffusion

du baryum par rapport & celui du manganese ou de 1’oxygéne.
La strate hk(I.=1) est composée de réflexions satellites hk1 1 du premier ordre.

La strate hk(L=2) est formée de réflexions fondamentales du sous-systeme [Ba] hkO1

mais aussi de réflexions satellites d’intensité plus faible du deuxiéme ordre hk22.

La strate hk(L=3) comporte des réflexions fondamentales du sous-systtme [Na,

Mn]O; hk10.

La construction des réseaux réciproques est donnée sur la figure D1.10.
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a. hk(L=0)

[ ®
* L ——————+—»
. . a*
® .i .
®
b. hk(L=1)
o . a'*

Figure D2.1a, b Strate hk(L=0) (a) et strate hk(L=1) (b) dans la maille a = b = 10,006 A
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b*

c. hk(L=2)

m* v

d. hk(L=3)

m;(. v

Figure D2.1c, d Strate hk(L=2) (c) et strate hk(L=3) (d) dans la maille a =b = 10,006 A
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4. Affinement de la structure 3D

Les données cristallographiques, les conditions de mesure des intensités et les résultats

de l'affinement structural de BasMn,NaQg sont donnés dans le tableau D2.1 en annexe.

La structure 3D a été résolue dans le groupe d’espace P321. La valeur x = 1/3
correspond a I’enchainement d’un prisme et d’un dimére a I’intérieur des colonnes (figure
D2.2). Plusieurs phases adoptent le méme type de structure (tableau D1.3). Le tableau D2.2

donne les positions atomiques ainsi que les facteurs d’agitation thermique isotrope affinés.

Les positions atomiques introduites au début de 1’affinement sont celles déduites de la
structure de SryNiMn,Og (méme valeur de x) en considérant les atomes de manganése au
centre des octaédres et les atomes de sodium au milieu des prismes [El Abed 2001a].
Contrairement au cas de SrsMmyNiQOg, aucun éclatement d’atomes dans les polyédres de
coordination n’a été considéré. En considérant 1’agitation thermique isotrope de tous les
atomes, le facteur d’accord converge vers R = 5,78% (Rw = 6,05%). L’introduction de la
matrice de macle traduisant le mélange de réflexions obverse et reverse conduit & R = 5,70%
(Rw = 5,76%) avec un taux de macle proche de 20%. Un calcul de Fourier différence montre
un pic proche de Na2 en 0 0 0,07. L’introduction d’un atome de sodium partiellement rempli
n’améliore pas le facteur d’accord. De plus, le facteur d’agitation thermique étant négatif,
I’atome Na n’est pas conservé dans 1’affinement. Certains coefficients d’agitation thermique
anisotrope étant négatifs pour Ba3, I’ensemble de I’agitation thermique est considéré comme
isotrope. D’autre part, U(O5) étant négatif, celui-ci est contraint a la méme valeur que O4,
oxygene appartenant & la méme colonne. De méme, les facteurs de température des oxygene
01, 02 et O3 de la colonne en 1/3, 2/3 sont également contraints a la méme valeur.
Finalement, le facteur d’accord obtenu est R = 5,70% (Rw = 5,79%). La stcechiométrie

déduite de 1’étude structurale est BasMn,;NaQg.

Remarque. Les densités électroniques finales sont élevées (10 / -5 e.A”), ce qui

signifie que des informations structurales ne sont pas prises en compte dans la structure finale.
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Atome Site  Occupation X y z Uiso (A%
Ba1 69 1 0,0229(5) 0,6870(4) 0,2485(6) 0,0119(7)
Ba2 3f 1 0,322(2) O 1/2 0,053(4)
Ba3 3e 1 0,3454(5) 0 0 0,0042(9)
Mn1 2d 1 1/3 2/3 0,096(2) 0,004(3)
Mn2 2d 1 1/3 2/3 0,434(2) 0,002(2)
Mn3 2c 1 0 0 0,355(3) 0,029(6)
Na1 2d 1 1/3 2/3 -0,266(5) 0,013(8)
Na2 1a 1 0 0 0 0,03(2)
o1 6g 1 0,348(4) -0,178(4) 0,253(6) 0,009(4)?
02 6g 1 0,318(4) 0,503(4) -0,054(5) 0,009(4)*
03 6g 1 0,357(4) -0,479(4) 0,521(4) 0,009(4)
04 6g 1 0,014(5) 0,162(5) 0,221(5) 0,016(8)°
05 3f 1 0 -0,152(8) 1/2 0,016(8)°

Tableau D2.2 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U, de
Ba,;Mn;NaQ, (a = 10,006b(2) A, c=821003) A, G.S. P321)
2 Uiso(o1) = Uiso(oz) = Uiso(os) Uiso(04) = Uiso(os)

5. Affinement dans le groupe d’espace P3 + contraintes

Rappelons que, d’aprés les strates hk(L=3n avec n # 0), le réseau du sous-systéme
[Na, Mn]O; dans la maille (a, c;) est R (figure D2.1d). Afin de comparer avec les résultats
précédents, une résolution dans le groupe d’espace P3 (22 atomes indépendants) a été réalisée
en imposant le réseau R au sous-systeéme [Na, Mn]Os;.

Trois colonnes a, b et ¢, décalées les unes par rapport aux autres et formées d’atomes
de sodium, de manganése et d’oxygéne, sont a générer : les colonnes que nous appelons a b et
¢ sont centrées respectivement en (0, 0, z) (1/3, 2/3, z) et (2/3, 1/3, z)

Etant donné le rapport c/cs = 1/3, les positions des atomes de la colonne b sont

associés a une translation de 2/9 suivant z par rapport a la colonne a d’ou:

x(b)=x(a) + 1/3

y(b) =y(a) + 2/3

z(b) = z(a) + 2/9 -
De la méme maniére, les relations entre les colonnes ¢ et a sont :

x(c)=x(a) +2/3
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y(c)=y(a) +1/3
z(c)=2z(a) + 1/9

——arn

Les facteurs d’agitation thermique des oxygene, des sodium et des manganése sont

contraints a la méme valeur. Le facteur d’accord obtenu aprés affinement de 31 paramétres

avec 24 contraintes de coordonnées est R = 9,49% (WR = 10,61%). La comparaison avec

Paffinement de la structure en P321 (R = 5,70% pour 34 paramétres affinés), montre a quel

point les déplacements sont importants par rapport a cette structure idéale et contrainte.

Environnement de Mn1 Environnement de Na1
Mn1_o1i/ii/v %3 1’97(5) Na1—02 fiii/xvi %3 2’35(5)
Mn1—Q2 fiitixvi x3 1,99(4)  Nal—O3™/xxixkx 3 2,38(5)
2 Slj (Mn4+)= 312 > Sij = 1,3
ij ii
T S; (Mn*)= 3,5
ij
<Mn—0O>= 108
Environnement de Mn2 Environnement de Na2
Mn2—O01 ifiitv %3 2’1 0(5) Na2—O0O4 fiidxifxiifxivixxii NG 2,36(4)
Mn2—03" X3 1,75(4) r5=1.3
TS (Mn*)= 4.2
ij
T S; (Mn*)= 45
ij
<Mh—O>= 1,92
Environnement de Mn3 Distances Métal-Métal
Mn3—04 fixi X3 1,89(5) Mn1—Mn2 2,78(2)
Mn3—O05 i x3 1,93(5) Mn3—Mn3%  2,38(4)
An_ " ma
% Sy (Mn)= 3.9 Mni—Nal  2,97(4)
54y _ )
% Sy (Mn)= 4.2 Mn2—Na1™i  2,46(4)
<Mn—O>= 1,91 Mn3—Na2 2,91(3)

Tableau D2.3 Distances inter atomiques (A) et calcul de la somme des valences de liaison (ZS;)
dans Ba,Mn,NaQ,

Cartes de symétrie :

() x, 1+y, z (ii) -y, x-y, z; (iii) -x+y, 1-%, z; (iV) x-y, 1-y, -z

v) 1-x+y,\1-x, z; (vi) - 1¥x-y, -y, 1-z; (vii) X-y, -y, 1-z; (viii) -y, -14X-y, z;
(ix) 1-x, I-xty, 1-z; (x) ¥, %, 1-z; (xi) -x+y, -X, z; (xii) X-y, -y, -Z;

(xiii) 1-y, X-y, Z; (XiV) ¥, X, -Z; (xV) 1-X, -xty, -Z; (xvi) -y, 1+x-y, Z;
(xvii) x, y, 1+z; (xviii) X, y, -1+z; (xix) X, 1+y, -1+7; (XX) -y, X-y, -1+z;

(xxi) 1-xty, 1-x, -1+2; (xxii) -x, -X+y, -z.
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6. Description de la structure

La structure de BayMn,NaOy peut-étre décrite a partir de colonnes [Mny;sNa;303]
séparées par des chaines de baryum. La séquence des octaédres et des prismes dans les

colonnes est formée de 1’alternance d’un dimére Mn,QOg et d’un prisme NaOg (figure D2.2).

Figure D2.2 Structure de Ba,Mn;NaO,

7. Distances et valences de liaison

Les distances relatives au manganése et au sodium sont répertoriées dans le tableau

D2.3. La somme des valences de liaison (Y Sij) est mentionnée a ’aide des données de Brese
j

et O’Keefe [Brese 1991]. Celle-ci a été calculée pour les deux degrés d’oxydation possibles
du manganése Mn*" et Mn’*. La valeur pour le manganése au degré d’oxydation 5+ n’étant
pas reportée, elle est calculée a partir des distances Mn-O observées dans BazMn,0g [Weller

1999] ou le manganése est en coordination tétraédrique.

La formulation BasMn,NaOy implique un degré d’oxydation moyen du manganése de
4,5+. En considérant le role identique de tous les atomes de manganése vis-a-vis de la
structure, une valence mixte sur tous les sites Mn est a envisager. En considérant le
manganese au degré d’oxydation 4+, le calcul de valence conduit a des valeurs proches de

celles attendues, excepté pour le Mn(1) qui a une valence plus faible (iSij = 3,3). On peut
ij

cependant remarquer que les distances moyennes Mn*"-O tirées de la bibliographie
correspondent relativement bien avec celles calculées pour BasMn;NaQy (tableau D2.4).

Le calcul des Yij des atomes de manganese au degré d’oxydation 5+ sont toutes
ij

inférieures a 5.
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Composés <Mn*-0 () > Références
Ca;NiMnOg 1,906 Bazuev 1999
" "Ca;NiMnOg 1,91
Kawasaki 2001
CazZnMnQgq 1,92
Ca;CuMnOg 1,916 Zubkov 2001
Sr4NiMn,Og 1,904 El Abed 2001a

Tableau D2.4 Distances moyennes Mn**-O dans quelques composés du manganése

Les distances Mn-Mn sont 2,38 et 2,78 A. Ces valeurs sont & comparer & celles
obtenues pour Sr;Mn,NiOyg , de ’ordre de 2,56 A [El Abed 2001a]. Quant aux distances Mn-
Na, elles sont comprises entre 2,46 A et 2,97 A.

Les sodium Nal et Na2 sont entourés de 6 atomes d’oxygéne avec une distance Na-O

proche de 2,35 A, ce qui conduit & une ¥ Si légérement supérieure a 1. Le tableau suivant
ij

montre quelques distances Na-O dans des composés contenant un sodium qui adopte un
environnement octaédrique ou prismatique. Celles-ci sont relativement proches de celles

trouvées dans Ba;Mn,;NaOy (tableau D2.5).

Composés Environnement . 5 & Références
du sodium
BasRus;NaOi; octaédrique 2,235 Battle 1992
Ba;NalrOg ] ) 2,414
prismatique Frenzen 1996b
Ba3NaRuO6 2,420
Sr;NalrOg prismatique 2,41 Segal 1996
Ca3NaRu06 . 2,302
prismatique Darriet 1997
SrsNaRuOg 2,350
Sr3NaSbQOg prismatique 2,395 Battle 2001

~ Tableau D2.5 Distances moyennes Na-O dans quelques composés

~

Remarquons que les hauteurs moyennes des octaedres Do et des prismes Dp sont D =

2,34 A et Dp=3,55 A (figure D2.3).
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Colonnes en (1/3,2/3, 2)
Colonnes en (0, 0, z)

Figure D2.3 Représentation des deux types de colonnes dans Ba,Mn,NaQO,

II1. LA PHASE BagMnsNazozl

1. Donnée cristallographiques

La phase BagMn54’4Na2021, de paramétres de maille hexagonaux a = 9,990(3)A et c=
37,74(DA, correspond au membre m = 1 et n = 2 de la famille A3p+30A”1B3manOom+en (tableau
D1.2) et au membre x = 2/7 de la famille A;<A’BxO3;. Comme dans le cas précédent, il y a
deux sous-systémes [Na, Mn]O; et [Ba] modulés I’un par rapport a I’autre. Les parameétres
des sous-systémes [Na, Mn]O; et [Ba] sont respéctivement c1=2,690(3) Aetc, =4,197(3) A,
ce qui correspond 4y = 0,6409 (x = 0,2818) proche de la valeur rationnelle y = 9/14 (0,6428).
Le paramétre de maille de la surstructure correspondante est ¢; = 14 ¢; = 9 ¢,. La relation
entre les indices de Miller de la surstructure (hkL) et ceux de la structure modulée (hk/m) est

donnéepar:L=14/+9 m. —

2. Indexation

-

Le schéma suivant montre les réseaux réciproques des sous-systemes [Na, Mn]O;
(c1*), [Ba] (c2*) et de la surstructure (cs*). L’indexation des réflexions fondamentales et des

réflexions satellites jusque I’ordre 4 est également portée (figure D2.4).
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L’analyse des différentes strates hk(L.=0), hk(L=9) et hk(L=14) (figure 26) montrent
que :
- le sous-systéme [Ba] a un réseau (a, a, ¢;) primitif’;

- le réseau du sous-systéme [Na, Mn]Os est thomboédrique maclé.

Dans la maille de surstructure (a, a, c), le réseau est rhomboédrique comme prévu par

le tableau D1.9 dans un cas tel que le notre, y = 9/14.

I———————
G e hk43
28 2
27— --=---- 3
26
25
24— hk32
23
22— - hk14
21
20— hk44
19— e hk21
19— == 2
17
16
45— e ees hk33
c1*‘r 14 1 _
13— hk13
12
1
———— e hk22
CZ*A g 1 _
R ——— hk24
7
B - hk34
B hk11
_ — e hk12
3
2
D G B hk23
N 0 | S 0
hib mkl hifim hkim
stiﬂgteg;e [NaMn]O; [Ba]

Figure D2.4 Indexation des réseaux réciproques des deux sous-systémes [Na, Mn]O; (3:iil%), [Ba]
(hk&m), de la surstructure (:kL) et des réflexions satellites (1 et m # 0) pour y = 9/14
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a. hk(L=0)

b. hk(L=9)

Figure D2.5a, b Strate hk(L=0) (a) et strate hk(L=9) (b) dans la maille a=b =9,990 A
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c. (hkL=14)
a S S ek [ ek
. L b Sk S ,
/T T )k S
. a*

Figure D2.5¢ Strate hk(L=14) dans la maille a=b = 9,990 A

3. Affinement de la structure

. Les données cristallographiques, les conditions de mesure des intensités et les résultats
de l'affinement structural de BayMn,NaQg sont donnés dans le tableau D2.6 en annexe.

La structure des colonnes décrivant I’enchainement des polyédres peut-étre obtenue en
appliquant le méthode graphique décrite sur la figue D1.20 (x = 2/7), on obtient la séquence
(2 oct— 1 pr—3 oct — 1 pr) x 2. Plusieurs phases adoptent le méme type de structure (tableau
D1.2). |

La structure a été résolue dans le groupe d’espace R3¢ en accord avec les groupes
d’espace proposés dans le tableau D1.9. Les positions atomiques sont données dans le tableau _
D2.7 et les facteurs d’agitation thermique isotrope sont rassemblés dans le tableau D2.8
(annexe D2). Les positions atomiques introduites au début de I’affinement sont déduites de
celles de la structure SroNi;O; [Evain 1998] qui a les mémes « caractéristiques composites ».
Cependant, contrairement a SroNi;O,;, aucun éclatement d’atomes n’est introduit dans
I’affinement. Au départ, les atomes sont affectés d’une agitation thermique isotrope. Le

facteur d’accord est R(F) = 26,92% (WR(F) = 25,53%). L’introduction d’une matrice de macle
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traduisant le mélange de réflexions obverse et reverse conduit a R = 9,85% (Rw = 9,33%)
avec un taux de macle de 53%. Un calcul de Fourier différence montre plusieurs maxima qui
correspondent soit & un déplacement des atomes Na et Mn dans le plan xy soit a un
déplacement de ces mémes atomes le long de la colonne suivant z. Ces maxima ne sont pas
pris en compte dans I’affinement. Les atomes de baryum et de manganése sont ensuite
affectés d’une agitation thermique anisotrope, ce qui conduit a R = 9,15% (Rw = §,95%). Le
facteur d’agitation thermique du sodium isotrope étant négatif, il est contraint & une valeur
arbitraire de 0,01 A% Le facteur d’accord final obtenu est R = 9,28% (Rw = 9,04%). La

stoechiométrie déduite de 1’ étude structurale est BagMnsNa,O5;.

Comme pour BasMn;NaOo, les densités électroniques obtenues a ['issue de

I’affinement structural sont élevées, traduisant une structure « non définitive ».

Atome Site  Occupation X y z Ue® (A%
Ba 36f 1 0,6759(3) 0,0167(3) 0,02647(9) 0,0116(9)
Ba2 18e 1 0,3224(4) 0 3/4 0,019(1)
Mn1 6b 1 0 0 0 0,027(6)
Mn2 12¢ 1 0 0 0,067(1) 0,055(8)
Mn3 12¢c 1 0 0 0,217(1) 0,066(9)

Na 12¢ 1 0 0 0,1529(9) 0,01°

O1 36f 1 0,161(7) 0,168(7) 0,091(1) 0,04(1)°
02 36f 1 0,148(5) 0,136(5) 0,189(1) 0,025(8)°
03 36f 1 0,151(3) 0,141(3) 0,5303(8) 0,007(5)°
04 18e 1 0,160(7) 0,160(7) 3/4 0,04(1)°

Tableau D2.7 Coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotrope U,q ou Uy,
de BagMnsNa,0,; (a =9,990(3) &, ¢=37,74(1) A,G.S.R3¢)

“Ug = %(Zi Y, Uijai+aj* aiaj) "Ue (Na) = 0,01 A °Ug

4. Description de la structure

La structure de BagMnsNayO,; peut €tre décrite a partir de colonnes [Mns;7Nay70s]
séparées par des chaines de baryum. L’alternance des octaédres et des prismes suit la
séquence suivante : dimére Mn;Og — octaédre NaOg — trimére Mn30; — octaedre NaOs (figure

D2.6).
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N4] BagNaO,
4 Ba,NaO,
YR

1 Ba,0,

| Ba,NaQ,
y Ba,0,

Figure D2.6 Structure de Ba;Mn;Na,0,; Figure D2.7 Représentation d’une
colonne dans BagMnsNa,0,,

5. Distances et valences de liaison

L’environnement des atomes de manganése et de sodium ainsi que les distances métal-
métal sont répertoriés dans le tableau D2.9. Les calculs de valence sont également reportés

(TSi). Le calcul de Y Si du sodium est égal & 2,0 avec trois distances longues (2,86 A) et
ij ij

trois distances courtes (1,98 A). Ce résultat, peu satisfaisant, traduit le fait que le sodium est

trés nettement décentré a 1’intérieur du prisme.

Dans BagMnsNa,O,;, le manganése est au degré d’oxydation formel 4,4+. Le calcul de

Y'Sij des trois atomes de manganése a la fois pour Mn*" et Mn>* semble aller dans ce sens,
ij

excepté pour le Mn(2) avec un Sij(Mn’") assez faible (3,9). Ainsi les mémes symptomes
ij B
que dans le cas précédent sont observés. Les distances moyennes correspondent aux distances
<Mn"*-0 > relevées dans la bibliographie (tableau D2.4). Aussi bien & I'intérieur des diméres
(Mn3/Mn3), qu’a intérieur des triméres (Mn2/Mn1/Mn2), les distances Mn-Mn (2,535 et 2,50
A) sont trés proches de celles trouvées dans SryMn,;NiOyg (~ 2,56 A) qui est formé de diméres

Mn*",09 [El Abed 2001a].
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Notons que les hauteurs moyennes respectives des octacdres et des prismes sont Dg =

2,30 A et Dp = 3,71 A (figure D2.7).

Environnement de Mn1

Environnement de Mn3

Mn1—

O F¥iixivixvixvitxvi x6

1,85(3)

Z Sij (Mn4+)= 4,6
ij

T S; (Mn*)= 4,9
ij

<Mhn—O>= 185

Environnement de Mn2

Mn3—Q2 /x/xvil x3 1,76(5)

Mn3—O4Vilxix/xx x3 2,03(6)
Ts; (Mn*)= 44
ij
TS (Mn*)= 47
-
<Mh—O>= 1,89

Distances Métal-Métal

Mn2—QO 1 /X/xvii x3 1.87(7)
Mn2—Q3Xixivii x3 2,03(4)
> S; (Mn*)= 3,6
ij
> SlJ (Mn5+)= 3,9
ij :
<Mn—O>= 195

Environnement de Na

Na—OQ1 /il 3 2,86(6)
Na—Q2 xvii x3 1,98(5)

i

(trimére) Mn1—Mn2  2,55(4)
(dimére) Mn3—Mn3  2,50(6)
Mn3—Na  2,42(5)

Tableau D2.9 Distances inter atomiques (A) et valences de liaisons (ZS;;) dans BasMnsNa,0;;

Cartes de symétrie :

(i) 1-y, x-y, z; (ii) 1-x, -x+y, 0,5-z; (iii) 1-x+y, y, -0,5+z; (iv) 0,66667+x-y, 0,33333+x, -0,66667-z;
(v) 0,33333+x%, 0,66667+x-y, 1,16667+z; (vi) 0,33333-x+y, 0,66667+y, 1,16667+z; (vii) y, -x+y, 1-z; (viii) x,

x-y, 0,5+z;

(ix) 0,33333+x, 0,66667+y, 1,66667+z; (x) -xty, <X, z; (xi) -X, -y, -z; (xii) -y, -X, -0,5+z;

(xiii) y, x, 0,5-z; (xiv) X, X-y, -0,5+z; (xv) -X, -x+y, 0,5-z; (xvi) -x+y, y, -0.5+z;

(xvii) x-y, -y, 0,5-z; (xviii) -y, x-y, z; (Xix) -X, -y, 1-z; (xx) 1-xty, 1-X, z;

(xxi) -0,33333-x, 0,33333-y, -0,66667-z; (xxii) x-y, X, 1-z; (xxiii) 1-x, 1-xty, 0,5-z; (xxiv) 1-xty, y, 0,5+z;
(xxv) -y, =X, 0,5+z; (xxvi) -x+y, y, O:5+z; (xxvii) -0,66667-x+y, 0,66667+y, 1,16667+z
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1V. LA PHASE BazzMnlzNasosl

1. Preuve de Pexistence d’une structure composite

Toujours dans la méme préparation, un cristal de paramétres de maille hexagonaux a =
10,020(4) A et ¢ = 46,02(2) A a été trouvé. Sa structure 3D n’a pas été affinée par faute de
temps. Une simple détermination des paramétres de maille a été effectuée. Ce travail fait
’objet d’une collaboration avec le laboratoire CRISMAT de Caen (H. Leligny et O. Perez)
pour un traitement en 4 D. Les intensités diffractées du monocristal ont été mesurées sur un
diffractometre Nonius — Kappa — CCD. La visualisation des différentes strates collectées
permet de distinguer les 2 sous réseaux modulés et les spots satellites (figure D2.8). La strate
hk(L=0) comporte des réflexions des deux sous-systémes. Les strates hk(L=11) et hk(L=17)
représentent respectivement les réflexions fondamentales du sous-réseau [Ba] et du sous-

réseau [Na, Mn]Os.

a. hk(L=0)

!

Figure D2.8a Strate hk(L=0) dans la maille a =b = 10,020 A
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b*

b. hk(L=11)

c. hk(L=17)

Figure D2.8b, c. Strate hk(L=11) (b) et strate hk(L=17) (c) dans la maille a=b = 10,020 A
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Les paramétres c; et ¢, relatifs aux deux sous-systémes ont pu étre affinés ¢, =
2,707(1) A et c; = 4,181(1) A, ce qui conduit & un y = 0,6474 proche de la valeur rationnelle y
= 11/17 (0,6470). La figure suivante montre la construction de 1’ensemble des strates de
I’espace réciproque a partir de c;* et ¢;*. Il donne également I'indexation des réflexions

satellites jusqu’a I’ordre 4 (figure D2.9).

3F————————— e m— et hk43
Y—2
Pyp— - 3
32
3
p————— 3
29— - hk32
28— e hk11
D — hk14
26
25
Y mmemm e hk44
PG e hk21
22— 2
21
20
19
T — hk33
ci* 4 17— - _
g ————— hk13
15
14
13
12— —— e m e hk22
b M 1 '
10— —mm— oo hk24
9
8
hk34
e hk11
S hk12
4 -
3
2
e 1 hk23
0 0--remw- 0-
hxL hklg Hkiim  hklm
i, INaMnjo; [Ba]

Figure D2.9 Indexation des réseaux réciproques des deux sous-systémes [Na, Mn]O; (:idi), [Ba]
(:49m), de la surstructure (kL) et des réflexions satellites (I et m = 0) pour y =11/17
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2. Modéle structural

Conformément au tableau D1.9 en considérant y = 11/17 (0,6470), le groupe d’espace
de la structure dans (a ,a, c) est soit P3 soit P321 selon la valeur initiale de la phase @.

L’affinement de la surstructure en P3 ou P321 n’a pas été entreprise pour les raisons
évoquées plus haut. De plus, il ferait intervenir un nombre important d’atomes indépendants
(64 atomes en P 3 ou en P321). Cependant, au vu des résultats obtenus pour les structures 3D
de BasMmNaOy et BagMnsNa,O,; qui correspondent parfaitement & la séquence des
octaeédres et des prismes prévue par Perez-Mato [Perez-Mato 1999], nous pouvons également

proposer une séquence des polyédres dans Ba;;Mn;;NasOs;.
3. Séquence des octaédres et des prismes dans les colonnes

La valeur rationnelle la plus proche du rapport expérimental y = ¢;/c; est 11/17, x vaut
donc 5/17 (remarque. m = 7 et n = 15 avec la formulation Basn+3nNagMn3minOom+én). Nous
pouvons déterminer la séquence, soit a 1’aide du schéma des fonctions de modulation
d’occupation des atomes de sodium, de manganése et d’oxygéne (figure D2.10), soit & I’aide

de I’arbre de Farey.

a) Fonctions de modulation d’occupation des atomes Na, Mn et O

3/ }7 5/34 jg 5/34 317

Ya

Octyp Octy.,

-
-

\4

k=17

Figure D2.10 Représentation schématique des régions prismes et octaédres formées des atomes
d’oxygéne O, et Oy le long de la coordonnée x4 d’une colonne |[Na, Mn]O; pour x = 5/17

La séquence est Octy., — Octy, — Pryp.yy — Octy.a — Octap — Prp.p, — Octya — Octay, — Pryp —

Octb.a - Octa-b - Octb-a - Pra..a - Octa.b - Octb_a - Pra_a - Octa-b
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b) Arbre de Farey

Cette séquence peut également étre déduite de la juxtaposition de séquences plus
simples en utilisant ’arbre de Farey . La valeur 5/17 peut étre associée a la juxtaposition des
séquences 2/7 @ 2/7 @ 1/3 ce qui conduit & la méme séquence que précédemment a savoir

30ct — 1Pr—20c¢t — 1Pr—30ct — 1Pr—-20ct —- 1Pr - 20c¢t — 1Pr.

La structure attendue, calculée a partir de JANA2000 en considérant les paramétres
représentés dans les tableaux 18 et 19 est représentée sur la figure D2.11. Nous faisons
I’hypothése que les atomes de manganése occupent le centre des octaédres et les atomes de

sodium, le centre des prismes.

Figure D2.11 Représentation schématique de la structure de Ba;;Mn;NasOs,

4. Formalisme 4D -

Pour améliorer la qualité des affinements (et utiliser un formalisme plus rigoureux par

rapport a ces phases) il nous faut utiliser un formalisme 4D.
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Nous présentons les parametres nécessaires pour démarrer un affinement 4D d’une
structure composite de formule Baj.NaMn; O3, parametres déduits de 1’étude de Perez-

Mato [1999].
a) Structure de base

Nous avons déja mentionné que le groupe de superespace du sous-systéme [Na,
Mn]Os en accord avec les extinctions observées était R 3 m(00y)0s. Ceci est vrai pour tous les
cas de cette famille traités dans le formalisme de superespace.

Les positions atomiques dans la structure de base sont données dans le tableau D2.10,
positions déduites des affinements structuraux relevés dans la bibliographie et traitant de cas
similaires [Evain 1998, Gourdon 1999, Zakhour-Nakhl 2000a, b et ¢, Zur Loye 2001, Stitzer
2001a, El Abed 2001b].

X Yo 20
Sous-systéme 1 (réf.) [(Na, Mn)O3] R 3 m(00y)0s
Mn 0 0 0
Na 0 0 0
O ~0,15 (a affiner) =xg 2
Sous-systeme 2 [Ba]
Ba" (couche Ba3;Oo) ~0,33 (aaffiner) 0 Y
Ba" (couche BazNaOy) ~0,33 (a affiner) O Va

Tableau D2.10 Structure de base des composés Ba;,,Na,Mn,_,0;

b) Coefficients des fonctions de modulation

Nous avons déja discuté des fonctions de modulation de 1’occupation des atomes de
manganese, de sodium et d’oxygene. Les fonctions relatives aux atomes de Mn et Na sont
respectivement centrées en X, =0 et X, = 1/4 et leurs largeurs sont A(Mn) = (1-x)/2 et A(Na)
=x/2. La fonction des atomes d’oxygene est centrée en X, = % et A(O)=1%.

Sont résumés dans le tableau D2.11, tous les coefficients des fonctions de modulation
atomique d’occupation ou de déplacement pour un composite de formule Ba;Na,Mn;,Os.

Remarquons que la fonction de modulation de déplacement posséde un parametre
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supplémentaire par rapport a I’occupation, I’amplitude 8. Celle-ci décrit la valeur maximale
de déplacement par rapport a la position moyenne (tableau D2.11). Les explications relatives

a I’obtention de ces coefficients sont données en annexe D2.

Occupation Déplacement
Centre X, |Largeur A Amplitude &
1-x S S
Mn 0 —_— M (1-%x)=2
2 Ci Ct
Na A 1(. ) Na _ XS—O
2 ci cl
0 Vs Vs Bo
C1
Ba® v, 1-2x SBaO=(1-2X)5BaP
3(1 + X) C2 3x ()
Ba 0 X 8Ba® _x[,_28o(1+x)
1+x C2 4 Ci

Tableau D2.11 Coefficients des fonctions de modulation

V. DISCUSSION

L’étude de Perez-Mato sur le formalisme 4D appliqué au phases composites propose
également une estimation de la hauteur moyenne des octaédres (Do) et des prismes (Dp)
constituant les colonnes [Perez-Mato 1999]. Cette relation entre le parametre c; et la valeur x

des structures de formule A;.xA«’B1xO; se traduit par(annexe D2) :
ci=Do + 280 x

~

ou Do est la hauteur moyenne des octa¢dres et 5o I’amplitude des atomes d’oxygene.
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Cette relation est également valable pour les cristaux de formule Ba;.NayMn;.,O3
avec x = 0,3359, x = 0,2819 et x = 0,2949 que nous avons préparés. Du graphe c¢; en fonction
de x (figure D2.12), nous pouvons déduire les valeurs de Dg et 8o qui sont Do = 2,34 A et 8
= 0,63 A. 8o étant égal & (Dp-Do)/2 (annexe D2), la hauteur moyenne des prismes est Dp =

3,59 A.

2,76 1 ]

2,754

2,744
2,734
GEE: 2,727-
2,71 -

2,70 4

2,69 -

2,68 +—————F———————————————1

Figure D2.12 Variation du paramétre ¢, en fonction de la composition x dans Ba;,Na,Mn, ,0;

Les valeurs Dg et Dp obtenues sont relativement proches de celles trouvées a ’issue
des affinements structuraux de BasMn,;NaOy (Do = 2,34 Aet Dp = 3,55 A) et BayMn;sNa,05;
(Do = 2,29 A et Dp = 3,71 A). Cela montre que les phases de formules BasMn,;NaOy,
BagMnsNay 0, et Ba;;Mnj»NasOs; obéissent bien au modele proposé par Perez-Mato.

D’aprés 'arbre de Farey, la valeur expérimentale x = 0,2818 obtenue a partir du
monocristal « BagMnsNayO,; » est plus proche de la valeur rationnelle x = 7/25 (0,2800).
Cela correspondrait a une surstructure de formule Basz,Mn;sNa;O75 et de parametre ¢ = 25 ¢;

=16 c;~ 67,2 A (séquence : (1 pr—3oct — 1 pr—4oct) x 3 @ 1 pr — 4oct). Nous pouvons faire
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la remarque que plus la précision de la valeur x est importante, plus le parametre c; de la
surstructure est grand et plus ’affinement 3D risque de poser des problémes. L’affinement 4D
devient, dans ce cas, indispensable pour avoir une structure précise. Il s’agit également
d’établir le lien entre la structure et les propriétés physiques pour savoir dans quelle mesure la

précision de la structure obtenue influence les propriétés physiques susceptibles d’apparaitre.

L’ensemble des phases présentées ici cristallisent dans des structures de type
pérovskite 2H modifiée. On substitue, en effet, de fnaniére périodique deux octaedres BOg
consécutifs des chaines infinies par un prisme A’Og. Le point de départ de la formation de ces
phases composites est la stabilité¢ de la forme 2H. Cette stabilité peut étre quantifiée par le

I, +1,

\/EETB +15)

BaMnO; t = 1,11 (> 1), la structure attendue est de type hexagonale. De la méme maniére,

facteur de Goldschmidt qui conduit a la valeur t = . Par exemple, dans le cas de

BaRuO3, BaNiO; ou BaCo0Os sont des candidats potentiels. En fait, en regard des tableaux qui
repertorient les différents cas déja observés, le choix du systéme de départ est trés large méme
si le cation A du réseau modifié est le plus souvent un alcalino-terreux (Sr2+, Ca2+, Ba2+) ou

plusieurs de ces cations associés ensemble.

Les cations A’ doivént étre de rayon ionique supérieur au cation B. En effet, le site
prismatique d’accueil est beaucoup plus grand que la cavité octaédrique originale, adaptée
pour un métal de transition. Ainsi, un cation tel que Na" (r = 1,02 A) convient bien,
conduisant typiquement 4 une distance moyenne < Na — O > proche de 2,4 A dans notre cas.
Ainsi, dans les phases a degrés d’oxydation double du systéme (Ca — Sr — Ba) - Co — O
[Boulahya 2000], le Co" (r=0,53 A) occupe les octaédres et les prismes sont occupés par le
Co' (r = 0,75 A). Dans ce travail, la structure commensurable est décrite comme

’intercroissance ordonnée des phases Ca3;C0,04 et de la pérovskite 2H — BaCoO;. A ce titre,
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en considérant individuellement chaque colonne isolée, on peut considérer une intercroissance
entre les phases BaMnO; (zone octaédrique) et la phase imaginaire BasMn’"NaOg (zone

prisme + octaédre périphérique).

Dans SrsMn;NiQOy, les octaedres sont occupés par Mn** (r = 0,53 A) alors que les
prismes sont occupés par les cations Ni** (r = 0,69 A) [El Abed 2001a] mais il faut noter un
éclatement des atomes de nickel autour du centre des prismes. Ce phénomene est €galement
observé dans SroNizO,; [Evain 1998]. Ces déviations du centre prismatique (déja 6bserve'es
dans les cas du Cu®" - cation a effet Jahn-Teller important - dans Sr;CuRhOg et Ca;CuMnOg)
rendent compte d’une adaptation du cation considéré a un espace plus que suffisant. De ce
fait, il est particuliérement intéressant de remarquer que, indépendamment du systéme
chimique considéré, I’ensemble des phases répertoriées présentent des hauteurs de prismes
proches de 3 A et des distances M — O proches de 2,4 A. Ceci est également vrai pour des
espéces aussi petites que Li* (2 priémes indépendants avec < Li — O > =236 A et 2,59 A
[Segal 1996]). Ceci s’explique bien si on se rappelle que I’architecture est controlée par une

charpente batie sur des couches qui conduit a des sites relativement rigides.

L’intérét majeur des composés Ba4Mn24’§+Na09, BagMn54’4+Na2021 et
BazzMn124’42+Na5051 est que le degré d’oxydation moyen du manganese est supérieur a 4. En
effet, la bibliographie ne mentionne que des composés A1+xAx3Mn1_xO3 comportant du
manganese au degré d’oxydation 4+ (tableau D2.12). -

En considérant une occupation exclusive des sites prismatiques par le sodium,
I’existence de diméres Mn,Oy et triméres Mn3;O,; isolés joue en faveur d’une valence mixte

Mn*" / Mn** avec une délocalisation électronique. L’ utilisation de la soude fondue (trés

oxydant) n’est certainement pas étrangere & ce résultat et peut expliquer nos difficultés a
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préparer cette phase pure dans des conditions normales (réaction solide-solide sous air).

Néanmoins, la préparation de ces phases est actuellement en cours d’étude.

Séquence octaédres/prisme

Références
a ’intérieur des colonnes
BaMnO; MnyO3434 avec X = oo Cussen 2000
Ca3NiMnO6 MnO — NiO .
Ca;ZnMnOg 6 6 Kawasaki 1999
Ca3;NiMnOg MnOg — NiOg Bazuev 1999
Ca3Coi 25Mnyg 7505 .
Ca3;CoMnOg MnOg — NiOg Zubkov 2001
CazZnMnOsg
SrsMnoNiOg Mn,09 —- NiOg El Abed 2001a
BasMn3Pd012 Mn3012 - Pd06
BagMnyPdO; MnsOi5 — PdOg Battle 1999
Ba;Mn;sPdO;g Mn;s0,5 — PdOg
BagMnsMO,;s (M = Cu, Zn) Mn4O;5 — MOg Cussen 1999

Tableau D2.12 Exemples de composés At A, Mn, O, comportant du manganése au degré d’oxydation 4+

et séquence octaédres / prisme a ’intérieur des colonnes

L’isolement magnétique / électronique des dimeéres et des trimeres de manganese (les

prismes de sodium sont diamagnétiques) peut conduire a des propriét€s particulicrement

intéressantes et complexes puisqu’il peut se produire non seulement des interactions intra

colonnes mais aussi inter colonnes [Cussen 1999].
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V1. CONCLUSION

L’électrosynthése en milieu soude fondue d’un mélange contenant de I’hydroxyde de
baryum hydraté, des oxydes de bismuth, de vanadium et de manganése a permis I’obtention
de trois monocristaux différents cristallisant dans la maille hexagonale et formulés Ba;+Na;.
Mn O3 avee x = 1/3, 2/7 et 5/17. Les structures composites sont caractérisés par deux sous-
réseaux : le sous-réseau [Ba] et le sous-réseau [Na, Mn]Os. Elles sont formées de colonnes ou
aiternent des octaédres [MnOg] et des prismes [NaOg] et séparées par des atomes de baryum.
Bien qu’une résolution 4D soit plus appropriée a ce genre de structure, nous avons réalisé un
traitement classique, en 3D. Celui-ci, méme sans étre entiérement satisfaisant, confirme la

séquence des octaédres et des prismes déduite de la valeur x des composés.

Ainsi, pour BasNaMn;Og (x = 1/3), la séquence est 2 oct — 1 pr. Celle pour
BagNa;Mn;s;O,; (x = 2/7) est (2 oct — 1 pr — 3 oct — 1 pr) x 2. Enfin, la séquence (idéale) pour
BapNasMn»Os; (x =5/17)est3oct—1pr—2oct—1pr—3oct—1pr—2oct—1pr—2oct—

1 pr.

Des études complémentaires et une collaboration avec le laboratoire CRISMAT de

Caen sont en cours pour résoudre les différentes structures en 4D.
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FICHE RESUMEE

Objectif : Synthése et structures de trois nouveaux cristaux composites de formule
Ba;«Na,Mn; O3 caractérisés par 2 sous réseaux : [Na, Mn]O; de paramétres a et c; et [Ba] de

. 1+x
parametres a et ¢;. Le vecteur de modulation est y = ¢i/c; = — La structure de ces phases

est formée de colonnes suivant 1’axe ¢ composées d’une séquence octaédres [MnQOg] / prismes
[NaOg]. Celle-ci peut-étre déterminée & partir du formalisme du super espace mis au point en
partie par Perez-Mato [Perez-Mato 1999] a I'aide de la composition x (x =p /k, p et k
entiers).

Synthése : Electrosynthése en milieu NaOH de Ba(OH),-:3H,0, V,0s, Bi;O; et MnO, a T =
800°C

Résultats :

Ba.;Na’anOg B%igNa;I\/Inst] Masz\/ingg()s;
a (A) 10,006(2) 9,990(3) 10,020(4)
¢i (A) 2,758(9) 2,690(3) 2,707(1)
¢ (A) 4,129(4) 4,197(3) 4,181(1)
y expérimental 0,6680 0,6409 0,6474
v {cas commensurable) 2/3 9/14 11/17
x (cas commensurable) 1/3 217 5/17
Courstructure (A) 8,210(3) 37,74(1) 46,01(2)

Affinements 3D de BayNaMn,0Og et BagNa;MnsO,; dans la maille (a, cs) conduisent aux
structures déduites a partir de la composition x mais ne sont pas complétement satisfaisants (R
final assez élevé, nombreux pics de Fourier différence non pris en compte).

Pour Bay;NasMn;>0s;, une structure idéale est proposée a partir de la valeur de x.

Ba,NaM n;(}g

BRQNH";;\"I ﬂso_y;
’ BHJ;NQ;,WIH];O:;;

Perspectives : Affinement 4D et préparation par réaction a 1’état solide des phases de méme

composition
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Données cristallographiques

Symétrie
Groupe d'espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A%)
Z
Masse volumique calculée (g/cm?)

Trigonale
P321 (n°150)
a = 10,006(2)
c = 8,210(3)
711,86(30)

3

5,781

Collecte des intensités

Diffractomeétre

Bruker SMART CCD-1K

A(MoKa) (A) (monochromateur au graphite) 0,71073
Mode de balayage ® - scan
Domaine anguiaire 20 (°) 6,84 - 62,08
Espace réciproque exploré -13<h<14
-13<k<14
-10<1<10
Nombre de réflexions mesurées (1>%20(1)) 3347
Nbre de réflexions indépendantes (I1>%2c(l)) 754
Nbre de réflexions indépendantes (1>3o(l)) 577
i (mm™) (pour A Ko =0,71073 A) 19,0
Faces délimitant le cristal et distances 001 0,066
par rapport a une origine arbitraire (mm) 001 0,040
110 0,010
110 0,010
4471 0,022
441 0,020
Facteurs de transmission Min / Max 0,27534 /0,73482
Facteur de regroupement aprés correction 6.74
d’absorption (Riny) ’
Résultats de I'affinement
010
Matrice de macle 1 00
0 0 1
Taux de macle 79(1)/21(1)
Nombre de parameétres affines / contraints 34/3 _
R (F) [>35(} = X [Fol-[Fc|/ ZFo] 5,70
1/2
Rw (F) [I>30(l)] = [z w{Fo—F. | /£ w(E2 )] 5,79
Schéma de pondération unitaire b
Max / Min de densité électronique Ap e/A’ 10,00/ -4,99

Tableau D2.1 Données cristallographiques, conditions de mesure des intensités et
résultats de I'affinement structural de Ba;Mn,NaQ,
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Données cristallographiques

Symétrie
Groupe d'espace
Paramétres de maille (A)

Volume (A%
Z
Masse volumique calculée (g/cm®)

Trigonale
R3¢ (n°167)
a =9,990(3)
c=37,74(1)
3262,3(16)

6

5,780

Collecte des intensités

Diffractométre

Bruker SMART CCD-1K

AM(MoKa) (A) (monochromateur au graphite) 0,71073
Mode de balayage ® - scan
Domaine angulaire 26 (°) 5,98 - 63,76
Espace réciproque exploré -13<h<12
9<k<14
52 <1<53
Nombre de réflexions mesurées (I>%zo(1)) 4076
Nbre de réflexions indépendantes (I>%zo(l)) 1174
Nbre de réflexions indépendantes (I>3c(l)) 314
u (mm™) (pour A Ka=0,71073 A) 18,9
Faces délimitant le cristal et distances 001 0,055
par rapport a une origine arbitraire (mm) 001 0,050
223 0,009
223 0,040
110 0,021
2721 0,010
Facteurs de transmission Min / Max 0,29873/0,46763
Facteur de regroupement aprés correction 7 42
d’absorption (Riny) '
Résultats de I'affinement
010
Matrice de macle 100
0 01
Taux de macle 53(1)/47(1)
Nombre de paramétres affinés / contraints 39/1
R (F) [I>30()] = X |Fol-Fc]/ ZIFd| 9,28
B 1/2
Rw (F) [I>30(1)] = [z wiFy—F. J /£ wlE2 )} 9,04
Schéma de pondération unitaire
Max / Min de densité électronique Ap /A’ 11,35/-12,72

Tableau D2.6 Données cristallographiques, conditions de mesure des intensités et résultats de

I'affinement structural de Ba;MnsNa,05;
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Atome Ui U, Uss Uz Uiz Uz
Ba1. 0,017(1) 0,004(1) 0,012(1) 0,0043(9) 0,0079(9) 0,0098(9)
Ba2 0,017(1) 0,033(3) 0,012(2) 0,016(1) -0,0034(7) -0,007(1)
Mn1 0,029(7) 0,028(7) 0,02(1) 0,014(3) 0,00000 0,00000
Mn2 0,028(6) 0,028(6) 0,11(2) 0,014(3) 0,00000 0,00000
Mn3 0,006(4) 0,006(4) 0,19(3) 0,003(2) 0,00000 0,00000

Tableau D2.8 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (Az) de BagMn;Na,0,,
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DETERMINATION DES COEFFICIENTS DES FONCTIONS DE MODULATION

I. Fonctions de modulations de déplacement des atomes d’oxygéne, de sodium et de

manganése — composante z

Les positions des oxygene sont non seulement affectés d’une modulation d’occupation
mais également d’une modulation de déplacement dépendants de x4. Ces modulations vont
permettre de faire la distinction entre les sites prismatiques et les sites octaédriques. La forme
des FMAs peut étre facilement imaginée :

Si nous faisons I’approximation que tous les prismes et tous les octa¢dres sont
géométriquement équivalents, ils ont tous la méme longueur respectivement Dp et Do. Cela
implique que toutes les distances le long de z entre deux triangles consécutifs O,-O4 ou Op-Oy
doivent étre égales a Dp alors qu’entre deux triangles successifs O,-Op ou Op-O,, toutes les
distances doivent étre Dg. Cela peut étre modélisé par une fonction dents de scie pour les

oxygéne (figure Aa, b). La fonction est caractérisée par son centre X,, sa largeur A et le
maximum d’amplitude 8. En accord avec 'opération du goupe de super espace (2,

1l 000%), la fonction est antisymétrique par rapport a x4 = Y4 et x4 = %. Les atomes Mn et Na

¢étant localisés respectivement au centre des octa¢dres et des prismes, ils sont, par conséquent,
décrits aussi par une modulation dents de scie le long de z (figure Aa, b). Les fonctions dents

de scie relatives aux atomes B et A’ sont obtenus grice a cette construction géométrique.

L’amplitude de la fonction dents de scie des oxygéne est donnée par dp et est égale a

Dp—

la demi-différence de la longueur des prismes et des octaédres —5@. Les fonctions dents

de scie des oxygénes, des atomes Mn et Na ont la méme pente. A partir de 14, on peut

remonter aux fonctions dents de scie des atomes Mn et Na (figure Ac) :

X4 §a

={0n=X3o €t (1_X)/4=8Mn:>

=(1-
4 5o 14 5o dmn=(1-%)30
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Fonction dents
de sciede O

Fonction dents
de scie de Mn

___________ Na, Mn
(1-x)/4

x/2

_____ _,__Fonction dents Na,Mn b

x/2 de scie de Na j )

(x4

]

4

1

'

'

1

1

:

i 1

E !

i I

i Fonction dents !
RS — i desciede P !

! ]

1 1

: i

1 ]

: 1

1

]

]

1

1

|

i

1

1

A=1]2

‘x4

Figure A Projection dans le plan (z, x,) des fonctions de modulation de déplacement (y = 2/3) d’une maille
élémentaire (a), d’une super maille de paramétre ¢s =3 ¢ (b) ; (c) schéma montrant la relation entre 5o,
Ona €t Sy, (d) schéma utile pour la détermination de ¢, en fonction de 3o
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Une relation linéaire entre le paramétre de maille moyen c; et la composition X peut se

déduire de la construction géométrique (figure Ad) :

x/4 _ CI_DO

X2 - )
/4~ 25, ¢1= Do+ 250X

En connaissant 8¢, on peut donc facilement retrouver les valeurs de Do et Dp.

II. Fonctions de modulation de déplacement — composantes x et y

Seuls les atomes d’oxgéne sont affectés par une modulation de déplacement dans le
plan xy. La symétrie trigonale des triangles O3 formant la base des prismes et des octaedres
peut étre rompue et subir de 1égéres distortions telles qu’une rotation ou un rapprochement
des oxygénes vers le centre. Cependant, en général, les composantes Xy sont faibles
comparées a celles le long de z si bien que dans le modéle idéal la modulation peut étre

négligée.

Avant de donner les expressions relatives aux fonctions de modulation des atomes de

baryum, il est nécessaire de décrire les colonnes voisines des atomes de baryum.
II1. Représentation des prismes et des octaédres des trois colonnes dans le plan (z, x4)

Nous ne nous sommes intéressés jusqu’a maintenant qu’a la distribution des prismes et
des octaédres le long de la colonne centrée a ’origine. Il y a deux autres colonnes a considérer

dans la maille de base qui sont reliées a la précédente par I’action des translations du réseau R

(-;—, %, g—j et (%, %, %) . Elles peuvent étre représentées dans le plan (z, x4) (figure B):

Les trois colonnes sont centrées en (0, 0), (%, %—) et (%, %—) dans le plan (x, y).

J

A chaque intervalle octag¢dre, il existe au moins un intervalle prisme d’une colonne

~

voisine, I’intervalle restant de ’octaédre est alors :

1-x x 1-2x

2 2 2
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Etant donné que les trois colonnes-sont décalées de la méme fagon 'une par rapport a

Pautre (réseau R), il existe donc dans cet intervalle, trois régions de méme taille ayant pour

valeur ! _62X chacune.

A partir de 13, on peut déduire la “ position ” des intervalles prismes des trois colonnes
sur I’axe x4 :

Les intervalles prisme de la colonne a I’origine de la maille sont centrés en x4 = V4 et x4 = Y.

. . 2 1 , 1 1
Les intervalles prisme de la colonne en —, — sont centrés en x4 = — ——Xet X4 = — ——X
33 12 6 12 6
. . 1 2 , 5 1
Les intervalles prisme de la colonne en —, — sont centrés en x4 = — ——Xet X4 = ———X
3°3 12 3 12 3

(- . . X
Toutes les régions prismes ont comme intervalle 7

2/3 ’

A
y
N\

1/3 e

v

Figure B Projection dans le plan (z, x,) des trois
colonnes [Na, Mn]O; associées a un réseau R
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IV. Le sous-systéme [Ba]

Les atomes du sous-systéme [Ba] et ceux du sous-systeme [Na, Mn]O; sont fortement
corrélés. La fonction de modulation affectant les atomes du sous-systeme [Ba] est par

conséquent en rapport étroit avec celle du sous-systéme [Na, Mn]Os.

La maille de base contient deux atomes Ba; et Ba, en (é, 0, %) et (%, 0, %)

respectivement. Sur la figure C, les lignes d’existence des cations Ba (positions des atomes Ba
quand on considére la modulation du sous-systéme 1) sont représentées. Les lignes
d’existence des cations Ba croisent celles des atomes [Mn, Na] des trois colonnes voisines
juste au centre des régions prismatiques. Cela signifie que dans 1’espace réel, les prismes sont
localisés de telle maniére que le cation Ba a sa cote qui approche celle correpondant au milieu
des deux triangles d’oxygeéne formant le prisme.

Un autre signe de la corrélation entre le sous-systéme [Ba] et les colonnes est donné si
on considére les FMAs de déplacement des oxygénes dans les trois colonnes directement
voisines d’un jeu d’atomes Ba. En effet, d’aprés la figure C, les lignes d’existence des atomes
de Ba coisent également le centre des fonctions dents de scie des atomes d’oxygene. Cette
intersection inervient dans une région octaédrique d’intervalle (1-2x)/6.

Deux cas peuvent ainsi étre distingués quant a la cote z de la position moyenne de

Patome A :

(i) Il est au niveau du centre d’un prisme de 1'une des colonnes voisines (couche
BazNaOg) ; .
(ii) 11 est proche de la cote z d’un triangle d’oxygeéne dans 1’une des colonnes voisines

(couche Baz;0y).

Cependant, dans les structures réelles, ces deux propriétés ne peuvent étre réalisées
rigoureusement parce que la longueur des prismes n’est pas le double de celle des octaéd;es.
L’atome Ba peut cependant se rapprocher de I’une des deux conditions. Nous pouvons
envisager une modulation selon z des atomes Ba qui fait dévier la coordonnée z de s; position

moyenne (lignes d’existence) de telle maniére qu’il se situe a la cote soit du centre du prisme

voisin s’il existe, soit d’un triangle d’oxygéne voisin.
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Une autre fagon de décrire la modulation est possible en prenant comme référence le
sous-systéme [Ba] au lieu du sous-systéme [Na, Mn]O; (figure D). Cette figure montre la
fonction de modulation le long de x’4 (correspondant a la direction oblique de la ligne
d’existence de Ba,; de la figure C).

Na, Mn

Ligne d’existence de Ba;,
croise le milieu d’'une
fonction dents de scie dans
une région octaédrique
d’intervalle (1-2x)/6

\4

Ligne d’existence de Ba,
coupe région prismatique
en son milieu

2 Ba1

' Baz

Figure C Projection dans le plan (z, x,;) des

v . trois colonnes [Na, Mn]O; associées 2 un

réseau R et des fonctions dents de scie des
atomes d’oxygéne

Nous pouvons remarquer que cette fonction est également une fonction dents de scie

avec deux intervalles différents correspondants aux régions prismatiques et octaédriques. Les

opérations de symétrie du super groupe d’espace du sous-systeme [Ba] (P3c1(001/))
. - . | S . e A e
imposent une période de la fonction de 3’ ainsi qu’une fonction qui doit étre antisymétrique

par rapport a 0, 1/6, 2/6, ..., 5/6.
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Lorsque le sous-systeme de référence est [Na, Mn]Os, les cations Na occupent le

centre des régions prismes (d’intervalle —2—), ou sont localisés au milieu d’une zone

1-2x ). Quand le sous-systeme de référence est [Ba], il faut

octaédrique (d’intervalle

reconsidérer ces intervalles en tenant compte de la valeur de y = L2 :
Ci 1 + X
. . . x 2 X s 1-2x .
L’intervalle prisme devient —x =—— et la zone octaédrique devient

1+x 1+x

1-2x 2 I-2x 1 x . . .
= == . On peut en tirer les relations suivantes :

X = =
6 1+x 3(1+x%) 3 l+x

i 1-2x
Ba®) =1 ; A(Ba®) = ———

x,(Ba”)="2; ABa") 30+%)
%, (Ba")=0; ABa") = 1)’:){

Safh\, | \, N\
116 51/?9\: 1/2'\2/5\ 5/6 N x,’

o

;

X 1-2x
1+x - 3(1+x)

Figure D Modulation de déplacement (y = 2/3) des cations Ba (z = Vi) en
prenant comme référence le sous-systéme [Ba]

. . , 1
Nous pouvons remarquer que la somme des deux intervalles est toujours égale a 3 A

X

la lIimite x = 1/2, la zone octaédrique d’intervalle 1 disparait. -

1+x
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Les deux fonctions dents de scie ont toujours la méme pente, 2Do - D, = Do - 2 80. A

partir de cette relation, on peut donc remonter aux valeurs des amplitudes des baryum : § &,

(dans la région prisme) et § 5, (dans la région octaédrique) :

X
Sgaz(DO_260)x
2(1+x) 28
3R 85 =020 (1)
1-2x
% = -2§ o) %
88 =(Do—250) 6(1+ %)
D’autre part, d’aprés la construction géométrique, on a :
X
P P
dpa _ 2(1+x) :>8ﬂ: 3x @

8% 1-2x 58 1-2x
6(1+x)

Des relations (1) et (2), on tire :

X 8 Ba X  (Do—250)
= -—2 - — =
2(1+x) (Do=230) e 2(1+x) 2

P
83a

' 1+x
Or ¢c1=Do+2d0x et a_-~72 d’ou, finalement

C2

sh_x,_2ol1o)

C2 4 C1

et

Sga :(1'2X)Sga

C2 3x C2

Toutes les amplitudes (Sna, Svn, 69 €t §ha) sont donc fonction de 8o et par

conséquent, dans une premiére approximation, 8¢ est le seul paramétre a affiner au début de la

résolution structurale.
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail était la synthése et la caractérisation de nouveaux

oxydes de métaux de transition a valences élevées.

La premiére étape de ce travail est la préparation de composés par une voie de
synthése favorable & une croissance par couches des cristaux. L’électrosynthése en milieu
soude fondue, présentée rapidement dans le premier chapitre, a permis d’obtenir de nombreux

monocristaux satisfaisants ce critére.

Le second chapitre traite d’une macle polysynthétique dans les oxydes Ba,NaM;0¢ (M
= Ni, Cu). La macle est générée par la symétrie pseudo hexagonale des couches [Ba]
conduisant & 1’apparition de trois domaines déduits les uns des autres par une rotation de 120°
autour de I’axe c. Aprés mise en évidence des défauts d’empilement par diffraction
électronique et imagerie haute résolution, les affinements structuraux conduisent a des taux de

macle significatifs des trois domaines.

Le troisiéme et le quatriéme chapitre traitent de composés dont la structure résulte

d’un empilement de couches mixtes [AX3] et [AgXm] avec n+ m < 4.
Dans le chapitre C, quatre nouveaux composés sont présentés :

- BasRuyNaOy est une pérovskite hexagonale 6 H de séquence (chc),. Clest la
premiére phase de ce type contenant du ruthénium au degré d’oxydation formel

5,5+;

- la nouvelle famille BagM;Na;X,0;17 (M = Ru, Sb, Nb, Ta ; X = V, Mn, As, Cr, P)
présente une structure qui résulte d’un empilement de 12 couches mixtes [BaOs] et
[BaOy]. Les blocs (cchee) (constituant la charpente de la structure 6H) sont séparés

par deux couches de tétra¢dres ;
- BasRuzNayO,4 de structure 10 H est un composé déficitaire en oxygéne dont les

lacunes se désordonnent progressivement des basses températures aux hautes

températures. Deux transitions structurales ont été caractérisées ;
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- enfin, BasMnNa,V,0;3, a4 empilement 15 R de couches [BaOs] et [BaO,] est
également une pérovskite déficitaire en oxygene. La structure contient des blocs

pérovskites cubiques (ccec) limités par deux couches de tétraédres.

Ces différents composés montrent la grande variété de structures que 1’on peut obtenir

par électrosynthése et le véritable jeu de construction que constitue I’empilement de couches.

L’étude des propriétés électriques montre que les composés du ruthénium (excepté
BagRu;Na,X;07 (X = Mn, Cr, P), isolants dés la température ambiante) sont semi-
conducteurs a température ambiante et isolants a basse température.

Il ressort de [I’étude des propriétés magnétiques plusieurs caractéristiques
systématiques : les composés du ruthénium montrent un paramagnétisme parasite auquel vient
s’ajouter dans BagRu;Na;Mn;O;7 et BagRupNa;Cr,O;7 le paramagnétisme du cation
tétraédrique. Dans tout le domaine de températures, les diméres Ruy’*Oy sont couplés
antiferromagnétiquement. Des phénomeénes supplémentaires, vraisemblablement dus aux
interactions des sites partiellement occupés, sont également observeés.

Les analyses de diffraction et d’imagerie électroniques mettent en évidence des
“surstructures et la possibilité d’intercroissance entre structures voisines formées de 6, 10 ou

12 couches, le bloc (chc) étant le bloc commun a toutes ces structures.

Le quatriéme chapitre traite de composés décrits par un empilement de couches
[A3A’Og] et [A309]. Trois monocristaux de formule Ba;+xNaMn;.<O3 avec x = 1/3, 2/7 et
5/17 ont été préparés par électrosynthése et analysés par diffraction des rayons X. Les
structures cristallisent dans la maille hexagonale et la différence réside dans le parametre ¢ qui
traduit des séquences différentes octa¢dres [MnQg] / prismes [NaOg] au sein des colonnes. Un
traitement classique en 3D confirme les structures déduites du formalisme 4D mis en place en

partie par Perez-Mato.

Le travail effectué correspond assez bien a I’objectif fixé au début. Il montre a travers
les composés a empilements de couches une grande variété de structures complexes allant du
défaut d’empilement jusqu’au systéme formé de deux sous réseaux distincts. Il démontre
également que la bonne interprétation des mesures physiques passe par une bonne

appréhension des structures cristallines.
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Ces travaux pourraient se poursuivre dans différentes voies en privilégiant, soit
I’aspect synthése tant le jeu de combinaisons de différentes couches mais aussi |’utilisation de
différents métaux ou €léments p est inépuisable pour conduire a de nouveaux matériaux, soit
I’aspect cristallographie avec des études structurales en 4D, soit ’aspect propriétés avec
1’établissement de modéles pour expliciter davantage les propriétés électriques et magnétiques
ou encore ’examen d’une éventuelle mobilité des atomes d’oxygene des couches déficitaires
a haute température a I’image de certaines phases de structures brownmillerite qui deviennent

pérovskites déficitaires désordonnées a haute température.
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RESUME

Par électosynthése en milieu soude fondue, des cristaux maclés de Ba,NaM,Os (M = Ni, Cu) ont été
obtenus. La symétrie est orthorhombique et la structure est constituée de blocs hexagonaux décalés et séparés par
des atomes de baryum. Aprés mise en évidence des défauts par diffraction électronique et imagerie haute
résolution, une matrice de macle traduisant la rotation de 120° autour de 1’axe ¢ de trois domaines est introduite
avec succés dans les affinements structuraux. La macle est une macle polysynthétique et les défauts sont
localisés au niveau des couches de baryum.

L’étude des systémes Ba — Ru/Mn — Na — O en présence d’un élément pentavalent a permis la
préparation par électrosynthése de quatre nouvelles phases de structure pérovskite hexagonale (couches [BaO;].
et [BaO;],) ou dérivée (introduction de couches [BaQ,). ou [BaO,0].). Ba;Ru,” "NaQs est une pérovskite
hexagonale 6 H de séquence (chc),. La famille BagM,;Na,X,0,7 (M = Ru, Sb, Nb, Ta ; X = V, Mn, As, Cr, P) est
formée de 12 couches (c’cchee),. BasRusNa,Oy4 est constitué de 10 couches (c(cc’)ch),. Deux transitions
structurales ont ét€ caractérisées a basse et haute température modifiant le bloc (cc’). BasMnNa,V,0; résuite
d’un empilement 15 R (ccc’cc);. Les études électriques et magnétiques des échantillons monocristallins ou
pulvérulents préparés par réaction a 1’état solide sont également rapportées.

Enfin, trois monocristaux appartenant aux phases composites de formule Ba,;.,Na’yMn,.,O; (x = 1/3, 2/7
et 5/17) ont été étudiés par diffraction des rayons X. Ces phases hexagonales sont caractérisées par deux sous
réseaux [Na, Mn]O; et [Ba] de paramétres c différents. Les structures sont formées de colonnes paralléles a I’axe
¢ et constituées d’une séquence octaédre [MnOg] / prisme [NaQg] différente selon la valeur de x. Les affinements
structuraux sont réalisés par un traitement classique et confirment les structures déduites du formalisme de super
espace.

MOTS-CLEFS

Electrosynthese Structures composites

Oxydes Ru/ Mn Diffraction des rayons X (monocristal, poudre)

Structures en couches / Pérovskites hexagonales Diffraction électronique

Macles Propriétés électriques et magnétiques
ABSTRACT

By electrosynthesis in molten NaOH, twinned crystals of Ba,NaM,0O4 (M = Ni, Cu) were obtained. The
symmetry is orthorhombic and the structure is formed by hexagonal blocks shifted and separated by barium
atoms. After showing faults by electronic diffraction and high resolution electron microscopy, a 120° rotation
matrix around c axis generated three domains is introduced with success in structural refiner:ents. The twin is a
polysynthetic twinning and the faults are localised at barium layers.

Study of Ba — Rw/Mn — Na — O systems with adding a pentavalent element al’..wed to prepare by
electrosynthesis four new phases with hexagonal perovskite structure ([BaQ;]. and [BaO;]. :»yers) or related to
(introduction of [BaO,], or [BaO,0]. layers). Ba;Ru,”>"NaO, is a 6 H hexagonal perovsiite with sequence
(chc),. The BagM;Na,X,0,7 family (M = Ru, Sb, Nb, Ta; X = V, Mn, As, Cr, P) is “urmed of 12 layers
(c’cchee),. BasRu;Na,Oy4 is made up of 10 layers (c(cc’)ch),. Two structural transitions -~:re characterised at
low et high temperature modifying the (cc’) block. BasMnNa,V,0; results from a 15 R st.cking (ccc’cc)s. The
electronic and magnetic studies of single crystals or powder samples prepared by solid staiz reactions are also
reported.

Finally, three single crystals belonging to composite phases with formula Ba;.«Na’,Mn,; 05 (x = 1/3,
2/7 and 5/17) were studied by X-Ray diffraction. These hexagonal phases are characterised by two subsystems
{Na, Mn]O; and [Ba] with different ¢ parameters. The structures are formed by columns running along ¢ axis and
consist in different sequences {MnQOg] octahedra and [NaOg] prisms depending the value of x. Classic structural
refinements confirmed the structural models deduced from super space formalism.
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Ru / Mn Oxides X-Ray diffraction (single crystal, powder)
Hexagonal Layers Stacking / Perovskites Electronic diffraction
Twins Electric et magnetic properties




