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Introduction générale

L’enjen éconormique hié 2 la producton d’énergie est considérable dans le contexte actuel
préoccupant de dmmunution des stocks pétroliers et de pollution de la planete. La recherche de
solutions hiées 4 I'énergie renouvelable est donc devenue une pnorité scientifique, économique et
politique en ce début de 21%™ siécle. A ce ttre, des systémes Electrochimiques tels que les piles 2
combustible 2 oxyde solide (SOFC) apparaissent comme des solutions alternatives intéressantes.
Parmu les nombreux problemes Liés 2 ces technologies nouvelles, se pose en amont la question
fondamentale de Foptimusation des performances. Cette problématique passe forcément par la
recherche de nouveaux matéraux adéquats, susceptibles de posséder des propnétés électrochimiques
mtrinseques optimales dans un domaine de température le plus bas possible. En effet, les
températures actuelles de fonctionnement (800 - 1000°C) constituent un des obstacles majeurs quant
a la durabilité chimique des systémes mis en jeu et a la tenue mécanique des éléments assemblés.
Ainsi, une voie s’est ouverte sur la recherche et Poptimisation de matériaux d’électrolytes, d’anode et
de cathode mnovants.

Cette thése a été sumulée par cet aspect bilatéral du probléme chimie / électrochimie du
solide. An sein de Péquipe de chimie du solide de I'Unité de Catalyse et de Chimie du Sohde (UCCS,
UMR CNRS 8181), les deux groupes de recherche dMatériaux pour I'énergie » et « oxydes innovants
et phases dénvées» se focalisent conjointement sur la recherche de nouvelles phases-oxydes
susceptibles de présenter les caractéristiques élecrniques et chimiques appropriées. Nous avons donc
mis 2 profit cette bi-compétence en chimme et électrochimie du solide dans la quéte de nouveaux
matéraux ciblés. Les applications visées concernent essentiellernent les maténaux d’électrode d’ou la
nécessité d’une conductivité mixte iono-électronique. Dans ce cadre, les oxydes de métaux de
transition 2 valence mixte apparaissent idéaux puisque souvent caractérisés par une délocalisation
électronique et une non-stcechiométrie en oxygéne qui permet d’allier les 2 types de conduction
souhaitées.

En sus de I'aspect énergétique, les oxydes des métaux de transition 3d ont depuis toujours
préoccupé les chirmistes et les physiciens de Iétat sobide de par I'mmportante diversité structurale
accessible, associée 2 un large éventail de propriétés physico-chimiques. De plus, les ressources
naturelles importantes en font des maténaux stratégiques du point de vue économique. Dans la
plupart des composés, Iexistence de sous-couches d incompletes est responsable de proprétés

électnques et magnétques fascinantes. L’importante diversité structurale accessible explique
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également I'intérér dont ces « oxydes 2 valence mixte » font objet. Les métaux de transition 3d se
conjuguent en effet 1déalement avec divers types structuraux 2 Pongine de comportements divers et
variés.

Comme nous 'avons évoqué, la nature méme du méral de transition est fondamentale.
Récemment, les phases de type cobalute ont centralisé I'attention des chirnistes du solide. Outre le
fait que différentes valences formelles soient accessibles a Pérat solide (Co™/Co™/Co™), la
stabilisation possible de plusieurs configurations de spin pour ces cations offre un degré de liberté
mtéressant. Du pomt de vue structural, les cations du cobalt s’adaptent aussi bien 2 des arrangements
monodimensionnels  (2H-BaCoO, [Taguchi 1977]), hidimensionnels (12H-BaCoO,, [Jacobson
1980]) que tridimensionnels (3C-LaCoO; [Wold 1954]), ouvrant ainsi la vole 2 une large gamme des
types structuraux médits. L'aspect électrochimique des phases de type cobaltite est également trés
mportant, ces maténaux montrant une bonne stabilité/réversibilité dans des environnements
pardculiers. Par exemple, les composés 11, CoO, jouent un réle majeur dans le domaine des
batteries portable au hithium deputs la découverte de leur bonne performance en tant que cathode par
Goodenough [Goodenough 2004] et leur développement commercial par de grands groupes
industriels comme SONY. De la méme mameére, LaCoO,; (LCO) et les phases démvées sont des
matégaux  d’élecrrode performants pour SOFC’s [Ralph 2001). Létendue des applications
potentielles des phases cobaltites et en partculer les bonnes performances élecrrochimiques

justifient donc le choix du systéme chimique de notre érude.

Ce mémoire se découpe en deux parties distinctes. La premiére englobe I'aspect chimie du
solide. II traite de la recherche/synthése de nouvelles phases et de leurs caractérisations. Cette partie

s’articule autour de trois phases inédites Ba,Co,0,,, Ba,Co FO,, et Ba.CoFO,..

Ces composés étant batis sur des empilements divers de couches anioniques, dans le premier
chapitre, nous ferrons un bref rappel de la terminologie propre 4 ce type d’empilement au travers de
la descaption des structures perovskites qui en sont les exemples les plus répandus. Nous finirons

par un « état des lieux » des recherches effectuées sur les cobalttes en chimie du solide.

Le deuxiemne chapitre sera dédié au matémau Ba,Co,O,,. L’étude structurale menée sur ce
composé, nous a pexris de mettre en évidence I'existence de similindes entre sa stucture et celles

des ferntes hexagonales au baryum. Ce composé peut également étre considéré comrme le terme n =
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1 d’une nouvelle famille de composés de formule Ba,,,Co,0,, (CoOy basée sur 'empilerment de
blocs (CogOy) médits [Junlang 2006] et de blocs de type perovskite hexagonale. L’érude des
propnétés magnétiques montre une transiton paramagnénque ~antferromagnétque (AF) 2 T, =
39K, analysée par Paffinement de la structure magnétique 4 partir de données de diffraction des
neutrons. L’étude du comportement a haute température montre un domaine de mobilité aniomque
dans la structure. Elle influe, dans ce domaine sur la résistvité du composé d’ot une conductvité

supposée mixte.

Le troisieme chapitre a été consacré a I'érude des osyfluorures 6H-BaCoFO,, et 10H-
Ba;CoFO,;. Une grande partie de notre analyse 2 été menée par comparaison aux isOtypes
oxychlorés 6H-Ba,Co,ClO,, et 10H-Ba.CoClO,; [Theése Kauffrmann 2007). L’éclatement de certains
atomes d’'oxvgéne semble éme 2 lorgine de la stabilisaion dune configuration de «spin
intermédizire », dans des cobalts tétraédriques. Ici encore, I'analyse des structures magnénques
mndique des comportements particuliers entre les composés antagomstes que nous avons essayé de
corréler aux spécificités structurales de chacune des phases. L’étude du comportement a haute
température des oxyfluorures montre comme dans Ba,Co,O,, une mobilité des atomes d’oxygéne

dans la structure qui influe sur le comportement semi-conducteur observé.

La deuxieme partie du mémoire sera consacrée a "aspect électrochimie de ce travail de these,

plus parnculierement 2 la caractérisanon des composés comme matériau de cathode pour SOFC

Le premier chapitre fera un rappel du principe de foncnonnement des SOFC et des

matériaux les plus couramment utlisés dans cette technologie.

Les deumeme et troisieme chapitres nous ont permis de nous faire la mamn pour nos études
électrochurmiques sur les phases au pyrochlores Bi, M Ru,0;5 M =Pb, Sr) qui font Fobjet de
nombreuses caractérisations pour une application comme matérau de cathode pour SOFC [Mailley
1995, Mailley 1998, Jaiswal 2005...].

Dans le deusieme chapitre, une émude structurale déraillée qui comprend Paffinement des
lacunes en oxygeéne par diffraction des neutrons est menée. La déterminaton des propnétés
physiques montre que la nouvelle solunon solide Bi, SrRu,O.5 conserve le comportement

métallique observé pour les autres constituants de cette famille. La conducnvité électnque élevée de
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ces matériaux permet denvisager leur utlisation comme maténau d’électrode pour SORC
foncnonnant a plas basse température.

Le troisiémne chapitre est consacré a évaluation des performances de ces phases pyrochlores
Bi, MRu,O.5 M =Pb, Sr) en wnt que maténau de cathode pour SOFC par spectroscopie
d'mmpédance. Les composés fatblement substitués au plomb et au swontum ont montré des
performances similaires 2 celle de la phase non substrtuée Bi,Ru,0O, 5 alors que pour les composés
avec un fort taux de substtuton une déténoration des performances au cours du temps est observée.
Ces mauvaises performances sont corrélées avec Iappantion de pics intenses en diffraction des RX
de la pastille et une dégradation de la surface de la cathode idenufiée grace 2 des mesures XPS qui

traduisent un changement de la stcechiométrie de surface pendant les mesures €lectrochimiques.

Enfin, le quatnéme chapitre de cette parte est consacré a Papplication de la méthodologie
acquise lors de Iétude sur les phases précédentes pour une caractérisation comme matérau de
cathode des cobaltites mises en éwidence dans la premuere partie Une opumisation de la
microstructure et des températures « d’accrochage » des cobaltites 2 été menée avant leur

caractérsation par spectroscopie d’impédance.



Partie A : Chimie du solide
Nouvelles cobaltites :
caractérisations structurales et
physiques




Parne A - Chapitre 1 : Choix des diagrammes Ba-Co-O et phases dérivées

Chapitre I: Choix des diagrammes Ba-Co-O et phases

dérivées
1.1 - Introduction

En tenant compte des propriétés et des bonnes performances des phases de type LCO
(Lanthane-cobalt-oxygéne) comme matéraux de cathode pour piles 2 combustible 2 oxvde sohde
(SOFC), et également de notre bonne connatssance des composés formés par un empilement de
couches anioniques (O,, BaO,, BaO, ...), i nous a semblé intéressant d’explorer des diagrammes
chimiques potentiellement niches contenant ces éléments. Notre choix s’est donc porté sur le systéme
chimique Ba-Co-O et sur d’autres systémes dérivés. Par systémes démvés, nous entendons par
exemple des phases contenant un mélange anionique O /F . En effet, une thése réalisée en paraliele
4 la rmenne au laboratoire a2 pu montrer 'existence d’un certain nombre de composés inédits dans les
diagrammes de phases Ba-Co-O-X, ot X est un halogene : CI ou Br. Les antons CI et Br, de rayons
ioniques imporrants (r(C1)=1.81, r(Br)=1.96 A) ayant un role relatvement « structurant», is
s'incorporent volontiers dans des couches anioniques particuliéres comme par exemple les doubles-
couches [Ba,O,Br] dont la cohésion est assurée par la taille de Ianion [Kauffmann 2007a]. Par
contre, dans notre cas, Iutilisation du fluor de rayon ionique (r=1.33 A) comparable 2 celui de
Poxygene nous garantit umiquement un effet sur la valence du métal de transiton. Etant donné les
similitudes entre la chimie (du solide) du cobalt et du fer, ce demnier a également été introduit dans les
mélanges réactionnels quand nécessaire. En effet, les cations de ces deux éléments affichent une
compénton importante entre configuration électromque haut spin et bas spin, entre les
coordinations octaédriques et tétraédriques et montrent des érats d’oxydation comparables M™, M™
et M*". Par exemple, on peur remarquer que la plupart des ferrites hexagonales de baryum produisent
des domaines de solution solide avec le cobalt, exemple : Ba,Co, Fe,,.,O,, [Tachibana 2003), BaCo,.
Fey;,O [Collomb 1986]. Nous avons ainsi pu préparer et caractériser un certain nombre de
composés nédits, ou parfois dérvant de phases connues, potentiellement intéressantes dans le cadre
de Iélectrochime du solide. Au préalable, étant donné le caractére valence mixte de ces phases, il va
de soit que nous nous sommes ntéressés a leurs propriétés électroniques et magnénques régies par
les mteracuons €lectromiques dans les charpentes crstallographiques. L'ensemble des phases

présentées dans ce mémoire étant bates sur un empilement compact de couches anioniques, nous
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allons dans un premier temps rappeler les mécamismes fondamentaux et la termmologie propre 2 ce

type d’empilement.

1.2 - Empilement des couches dans les oxydes

T est impossible de parler d’empilement de couches sans mennonner la structure perovskite
qui en est ’exemple type. En effet, la famille des composés éuquetés « de type perovskite » est la plus
répandue parmi les diverses farmlles minérales. Les possibilités de substituer un ou plusieurs des sites
custallographiques, les conditions de syntheése (température, pression...) avec apparition éventuelle
de lacunes anmiomiques ou cationiques aboutissent 2 une trés grande variété de couches et de
séquences d’empilement possibles. Cette nchesse strucrurale se traduit par une diversité des
propriétés physiques (lectriques, magnétiques, optiques, catalytiques....).

D’un point de vue structural, la structure perovskite de formule ABO, se caractérise par un
empilement de couches aniomques [AO;]. On distingue deux principaux empilements donnant
naissance 2 des composés de structures perovskite cubique ou hexagonale. Patterson ef a/ ont établi,
2 partir d'une descopton basée sur les séquences d’ernpilement des couches une méthodologie qui
régit la formaton des structures perovskites hexagonales et des structures perovskites cubiques

[Patterson 1965].

- perovskite cubique : 51 on considere un empilement de type ABCABC. .., chaque couche [AG,]
est entourée de deux couches ne se projetant pas aux mémes posinons survant Paxe d’empilement z.
Dans ce cas, la couche [AQ,] est dite cubique et notée . Les octaédres de part et d’autre d'une
couche ¢ sont reliés par leurs sommets. La structure de lz perovskite cubique se décrit a parnr de
Pempilement de couches ¢ uniquement, tous les octaédres sont reliés par leurs sommets. Trois

couches sont donc nécessaires pour décrire la maille de perovskite cubique simple idéale notée 3C

(Bgure 11 (a, b)),

10
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(b)

A

Figure I-1 (a): perovskite cubique 3C, séquence ccc (ex:SrTiO;) — (b): Réseau

tridimensionnel d’octaédres BO,, A entouré de 8 octaédres BO,.

- perovskite hexagonale : 51 on considere un empilement simple ABAB.. .., chaque couche [AO,]
est entourée de deux couches se projetant suivant I'axe z sur les mémes positions. La couche [AO,]
est dite hexagonale dans ce cas et notée h. Dans la perovskite hexagonale simple, les octaedres de
part et d’autre de la couche 4 sont rehés par leurs faces et forment des colonnes infinies paralleles a z.
Deusx couches sont nécessaires pour décrire la maille de la perovskite hexagonale simple 1D, elle est
notée 2H (Figure I-2). Les perovskites hexagonales plus complexes seront construées par un
enchainement de polyedres d’octaédres (dimeres, trimeéres, tétrameéres...) reliés par leurs faces et

séparés par une ou plusieurs couches cubiques.

Figure I-2 : Perovskite hexagonale 2H, séquence hh, (ex : BaCoO,;)

La formaton povilégiée des structures perovskites cubiques ou hexagonales est influencée

par un facteur de tolérance géomeétnque appelé le facteur de Goldschmidt.

11
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1.2.1-De la pérovskite cubique a la pérovskite hexagonale: facteur de

Goldschmidt

Le facteur de Goldschrmudrt t est un parametre qui permet d’évaluer la stabilité chimique des
structures perovskite et peut permettre dans certains cas de prédire la structure des phases
perovskites. Si on considere la perovskite cubique idéale, la structure 2 une symétae cubique Pm-3m,
A en position 1a (0, 0,0),Ben 1b (1/2,1/2,1/2) et O en 3c (1/2,1/2, 0) (Voir figure I-1(b)). Tous
les atomes occupant des posinons particulieres, les longueurs des haisons sont liés au parametre 2_de

la maille cubique par les relanons sutvantes :

d,o= (a,*V2)/2 et dyo=2a,/2

Ces relations sont toujours vérfiées dans le cas de la perovskite cubique idéale et
s’accompagnent d’un angle B-O-B trés proche de 180°. Dans certamns cas, il arrive que dA-O = 1A +

rO et dB-O # B+ rO ce qu entraine des déformations structurales. La stabilité de la structure

dépend du facteur de Goldschmmdt t défini par :

t= (tA + rO) / (N2 (B + rO))
e t=1:structure perovskite cubique 1déale.

o 095<1<1:lastrucrure reste cubique. Les octaédres B-O-B sonrt reliés par leurs sommets et

les angles B-O-B sont proches de 180°.

e t<1,le cation A est rop pett pour le site 1b, on observe alors des distorsions du réseau
BO,. Les angles B-O-B se munimisent (< 180°), ce qui entraine un abaissement de symétme

(symétde quadranque, orthorhombique, monoclinique)

® 1t21:lecation B est rop pent pour le site 1a, il est déplacé par rapport a la positon (0, 0, 0)
au centre de I'ocraedre. Les composés adoptent alors une structure perovskite hexagonale, les

octaedres sont dans ce cas reliés par leurs faces et les angles B-O-B sont proches de 90°.

12
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Le tableau I-1 donne des exemnples de perovskite ABO, de symétries différentes selon les valeurs de
T

Tableau I- 1: Exemples de composés de structure perovskite ABO,

Valeur de t Angles B-O-B (°) Composés Groupe d’espace Références
1 180 3C - SrTiO, Pm-3m Mevyer 1878
08531 180 3C -SrCo0; Pm-3m Bezdicka 1993
178.99 3C - LaCo0; Pm-3m Wold 1954
<0.90 158.23 3C (distordu) - Pbnm Alonso 2006
PrCo0;
159.57 3C (distordu) - Pnma Takeda 2000
CaFeO;
>1 78.69 2H - BaCoO; P-6m2 Felser 1999
0.90 2 0.95 170.7 3C (distordu) - P4mm Hewat 1973
KNbO3

I faut cependant noter que les prédictions structurales obtenues grice au facteur de
Goldschmidt fonctonnent essentiellement pour les perovskites simples bites umquement sur
Iempilement de couches [AO,] Dans le cas de perovskites hexagonales plus complexes, les

séquences d’empilement sont régies par des paramétres vanés et difficiles 2 estumer.

Pouvoir prédire la formation rationnelle de types structuraux avec des propmétés recherchées,
4 partr de réactfs de départ et de conditions de synthése prédéfinies, serait un apport mestimable
pour les chimistes du solide. Cependant, dans la réalité, la grande majorité des nouvelles structures et
des propri€tés mtéressantes rencontrées sont le fait de plusieurs parameétres trés difficiles a prévoir.
Dans le cadre de ce travail, nous allons tenter de prévoir certains empilements de couches

anioniques, via par exemple I"utilisation d’anions F.
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1.2.2 - Les cobalttes : « état de Part »

Les phases de type cobaltite ont sub: un regain d’intérér depuis la rmse en évidence de
propriétés thermoélectriques intéressantes des bronzes de formule Na, ,CoO, (0<x<1) [Tzkeda
2003] et de la supraconductvité en dessous de 5K de certamns de ces hydrates [Teraseki 1997).
Rappelons quune bonne efficacité thermoélectrique est assurée conjointement 2 haute température
par un coefficient d’effet Seebeck le plus grand possible et une résisuvité minimale. Ces phases sont
bidimensionnelles, et 'analogie avec les cuprates de cette famille de composés a é1é regardée en détail
suivant un grand nombre d’approches expénmentales et théonques. En outre, les performances
thermoélectniques sédutsantes pour un oxyde ont conduit & Iexamen d'un grand nombre de
cobaltites assez éloignées du bronze onginal Ainsi des propnétés therrnoélectriques attractives
additionnées a des résisuvités faibles ont été mesurées sur d’autres phases 2D assez similaires comme
par exemple les composés mufit formées de lintercroissance de couches [CoO,] de type Cdl, et de
couches taples de type NaCl [M,CoO,] qu conduisent aux phases [M,CoO4][Co0.); ¢ (=Ca;Co,0,)
Miyazaki 2002] ou Pb,5z, ,Co,,O5[Co0,), s [Pelloquin 2002].

A ce niveau des émdes structurales complexes sont 2 noter étant donné le caractére
apériodique de ces phases. Plus proches du caractere 1D ou psendo 1D qui caractérise une partie des
composés qui seront décnts dans ce manuscrit, notons la phase Ca,Co,0, dont la structure est
formée de colonnes dans lesquelles posmes et octaédres CoQ, s’alternent suivant 'axe ¢ hexagonal.
En déprr de leur dimensionnalité structurale différente, les proprmétés thermoéleciriques se sont
égalernent avérées intéressantes suivant la dimension infinie de Pédifice costallin [Iwasaki 2003,
Takahashs 2004]. Ces résultats ouvrent des perspectives par rapport 4 un grand nombre de composés
de la méme famille. En effer Ca;Co,O; est le terme le plus simple (n=1) de la famille homologue de
formule générale A, ..B'B O;, .. dans lesquels les cations prasmatiques B’ et octaédrques B sont tous
deux du cobalt. Elles sont formées de Fintercroissance de couches [A;0,] et [B,B’Oy] et les termes de
n supémeurs correspondent en général a des composés 2 structure modulée de maniére

commensurable ou non. Il s’agit alors de séquences octaédres-prismes plus complexes [Boulahya

1999a.

Les érudes thermoélectriques sur les cobaltites qui transcendent la dimensionnalité de I'édifice

cristallin ont également conduir en aval 4 des émdes plus conventionnelles (magnénques, électriques
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...) cette fois en relation avec Paspect monodimensionnelle de la structure. De tels systémes sont le
siege d'un nombre mmportant de phénomeénes d’orgine quantique tels que la conductvité de type
Tomonga-Lutunger [Nakamura 1994], les mnstabilités de Peierls [Hase 1993), les ondes de densité de
charge [Mortensen 1982, Kagoshima 1976], le Gap de Haldane [Ajiro 1989, la superconductvité
[Jerome 1980]... . Dans la phase Ca;Co.0,, les Co™ HS (S=2) dans les prismes et les Co®™ BS (S=0)
dans les ocraedres s’altement pour former une chaine infime. Les posmes ont une forte anisotropie
créant des situations de type « Ising » et un moment d’orbital géant [Eyert 2004]. Les Co™ HS intra-
chaine sont couplés de mameére ferromagnétque suivant I’axe ¢, alors que les couplages inter-chaine
sont antiferromagnétques (figure I-3(2)). Ces couplages particuliers créent des effets de frustration
tels quils peuvent aboutir 2 un couplage fermmagnénque dans Pensemble de la structure [Aasland
1997). Cependant, lorsqu’un champ est appliqué, les spins s'alignent avec un moment magnétique de
5 uB/fu. 4 saturaton, trés proche du moment attendu lorsqu’on tient compte de la contribution de

Porbital Maignan 2004].

Ces résultats ont conduit 2 leur tour a un grand nombre de travaux dédiés aux phases 1D-
BaCoO; et aux phases 2D-dénvées BaCoO, 5. La premiére phase est une pérovskite de tvpe 2H et est
donc formée de coloanes 1D d’octaédres Co™ O, reliés par les faces (figure I-3(b)). La encore les
phénomenes impliqués apparaissent complexes et encore mal compris. De plus ancune donnée de
diffraction neutromique a basse température n’a été reportée 2 notre connaissance. Le composé est
paramagnétique jusqua 250 K et les valeurs reportées correspondent i des Co™ LS(S= 1/2)
[Yamaura 1999] confirmées plus tard par calculs @b Zmizio [Pardo 2004-2]. De 250 K 2 70 K des
couplages ferromagnétiques prédominent et marquent probablement les couplages intra-chaines. A
plus basse température, les couplages AF prennent le dessus. A ce nivean, les prédictons théorques
et expénimentales se contredisent plus ou momns. En fait, lexpénence montre qu'il s’agirait dun
systéme isolant doté dun faible ferromagnétisme qui découle de couplages inter-chaines
majoritairement AF  mais  des hypothéses assez  diverses telles que lexistence de
superparamagnétisme entre des clusters ferromagnéuques ont été auss: suggérés [Pardo 2004-b,
Pardo 2006). Par rapport aux propriétés électriques, un systeme de charges localisés de type
Anderson est suggéré pour expliquer la faible conductivité dans certe phase et dans les phases dopées
Ba, 12 CoO; [Yamaura 2000].

Les phases 5H er 12 H BaCoQO, 5 se déduisent de la structure de la 2H BaCoO,. Dans ces

composés, des trimeres octaédres reliés par leurs faces sont séparés par des diméres de tétraédres.
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- La structure magnétique 2D décrite pour la SH-BaCo™>°0,¢ [Boulzhya 2005] est ferromagnétique
avec des moments magnétiques de 3.1-3.5 UB et 4.2 uB respectivement pour les cobalts en sites
octaédnque et tétraédrque. Tous les moments forment un angle de 63(2)° par rapport a l'axe ¢
(Agure I-3(c)). Les auteurs ne proposent pas de distrbunon ordonnée des charges méme s1 par
comparaison & des systémes équivalents, 1ls suggérent du Co™ dans les tétraédres. Le faible moment
magnétdque de 1.7 pB/Co a 16 T indiquant une non-saturation du systeme, peut étre dd soit 2
Pinclinaison des moments magnétques de 63° qui crée des domaines difficiles a franchir soir 4 une
forte anisotropie magnétque le long des chaines [Boulahya 2003, Maignan 2006].

- La structure magnétique de la forme 12H-BaCoO, (figure I-3(d)) est plus problématique st on
considére quelle a été établie dans les années 80 [Jacobson 1980]. Elle est décrite a partr dun
couplage ferromagnétique suivant ’axe c avec des moments de ~1 uB et ~3.2 uB dans les cobalts
situés dans les octaédres et les tétraedres respectivement. Cependant, le moment non sataré de 1.2
uB/Co 2 5T mesuré 2 2.5K, est plus faible que le moment effectif attendu [Maignan 2006]. Cela
rappelle Fobservation faite dans la structure de la 5H et un comportement sirmilatre peur étre suggéré
si on tent compte de la grande ressemblance de ces deux structures. De plus, les deux composés ont
montré une magnétisanon réversible 2 2K qui est attribuée 2 des domaines qut forment des barderes

difficile a franchir. [Boulahya 2005, Hébert 2007].
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TAF
Frustration

b)

CoVLS

=
AF vs F

Figure I-3 : Strucrure magnétique de a) Ca;Co,0,, b) : ZH-BaCoO,, c¢) 5H- BaCoO,,, d) 12H-
BaCoO.,,.

La premiere parte de ce rapport sera consacrée a I’émude des nouveaux composés Ba,Co,O,,,
puis a celle des oxvfluorures Ba,CoFO,, et Ba;,Co.;FO,,. Ces phases ont des hens de parentés avec
les oxydes décrts plus-haut, d’ou I'mtérér de ce rappel biblhographique. Les composés ont été
analysés en udbisant différentes méthodes de caractérisatons qui nous ont permus d’érablir leurs
structures nucléaires et magnénques, leurs propmétés physiques: magnénques, élecmaques,

thermiques. ..
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Chapitre II: Etude de Ba,Co,0O,,

Nous avons 1s0lé un nouvean composé de formulation Ba,Co,O,,. Sa structure onginale
est proche de celles des ferntes, mais surtout, 1 constitue le terme n=1 dune nouvelle famille de
composés Ba_,;Co O;,.5(CosOy). L'étude de ses propnétés physiques a aussi été menée. Une
partie des résultats que nous allons vous présenter ont été décrits dans les publications Ehora

2007z et Junliang 2006.
I1.1 - Partie expérimentale

Nous préciserons de maniére détaillée les conditions expémmentales utlisées pour la
synthése et la caractérisation de ce premier composé : Ba,Co,O,,. Dans les chapitres survants, de
nombreus modes opératoires similaires sur d’autres composés feront directement appel a ce

chapitre.
I1.1.1 - Syntheéses

Les monocristaux de BaxCoyOq4 ont été obtenus dans le méme mélange réactonnel que ceux de
BagCosFOa qui sera déenr et caracténsé dans Je chapitre II1 Un mélange de BaO: et CoO dans un flux
BaF»/NaF» selon les proportions 1:2:2:1 est placé dans un tube en or scellé, chauffé 2 900°C pendant
72h et refroidit trés lentement 4 une vitesse 0.3°C/min. Le produit de réacton obtenu contient ces deus
types de monocostaux distinguables de part une morphologle différente. C'est 'analyse structurale des
monocnstaux de Ba:Co¢Oye qui condumra a sa steechiomérre exacte. L’absence de fluor dans les
monocnstaux n'a pu étre védfiée par analyse EDS érant donné Je recouvrement parnel entre les rates Ko
du fluor (E = 0.677¢V) et Lo du cobalt (E = 0.775¢V). Cependant la synthése de la poudre sans

précurseur fluoré amnsi que Jes études magnénques confirme la steechiométnie annoncée.

La poudre de Ba:CoyO14 est synthédsée 4 parnr d'un mélange steechiométique de BaO: et CoO
chauffé 2 900°C pendant 72h (vitesse de chauffe : 2.5°C/min) et ensuite refroidit Jentement 4 température
ambiante (vitesse de refroidissement: 1.5°C/mun). Plusieurs broyages intermédiaires et recuits sont
nécessatres pour abouts 2 la phase pure. Nous avons remarqué que lorsque nous angmentions le temps de
chauffage de la poudre au-delz des 72h, la castallinité de cette derniére est fortement réduite et des raies

d'mmpureté apparaissent sur le diagramme de diffracton des rayons X
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I1.1.2 - Diffraction des rayons X et des neutrons

Les études de diffracoon des RX sur monocdstal ont été effectuées 4 aide d’un diffractomérre
Bruker SMART CCD-1K (radiation Mo Ka). Un total de 3 x 600 photos a été collecté (w scan, 20
secondes par photo). Les imtensités sont ensuite extraites et cormgées du facteur de Lorentz-Polarisation
en uglisant le programme SAINT [SAINT + 1995]. Les corrections d’absorption « empirique » sont
ensuite réahisées a I'aide du programme SADABS [SADABS 1996].
Les études de diffrachon des RX sur poudre est effecruée 2 I'aide d'un diffractometre Bruker D8 pour les
mesures 2 température ambiante et dun diffractoméuwe Bruker D8 équipé d'une chambre haute
température pour Jes thermodiffractogrammes (radiation Cu Ka).
Nous avons également bénéficié de deux jeux de données de diffracion de neutrons. Les
diffractogrammes a haute résolution ont été enregistrés 2 lnstmit Lane-Langevin (ILL) sur le
diffractometre D2B (» = 1.594 A). Les diffractogrammes 3 froid de 45K i 1.5K onr été enregistrés au
Laboratoire Léon-brillowin IIB) sur le diffractométre G41 (. =2.426 A). Les analyses en diffraction
neutronique nécessitent Puthsation d'une quantté de poudre d’environ 5-8¢. Les synthéses de grande
quantité de poudre de Ba2C0oO14 ont montré I'apparition de faibles raies d'mmpureté malgré la répétinon
des étapes de broyages mtermédiaires et de chauffage Les domaines angulaires correspondant aux raies
dimpuretés ont été exclus lors du traitement des données. Les diffractogrammes de RX et de neutrons sur

poudre ont été analysés a I'aide du programme Fullprof 2000 [Fullprof 2000].

I1.1.3 - Microscopie électronique a transmission (MET)

Avant les analyses MET, les poudres sont broyées pendant trente minutes dans un mortier en
agate pour éviter les effets d’une odentation préférentielle dus 2 la possible morphologie parnculiere des
costallites (maille hexagonale). Ces poudres sont ensuite mélangées 2 de Péthanol et dispersées grice 2 un
appareidl 2 ultrason, elles' sont enfin déposées sur un film de carbone troué et posé sur grille de cuivre.Les
analyses MET sont menées 4 I'aide d™un microscope JEOL JEM-3010 opérant a 300KV (C= 0.6 mm,

resolution 1.7 A).

I1.1.4 - Analyses thermiques, mesures électriques et magnétiques

Les mesures ATD / ATG sont effectuées en montée et descente en température (vitesse : 5°C /
min) 2 Paxde d’un analyseur combmé ATD-TG 92-1600 SETARAM

Les mesures de résisuvité électnque a hautes températures ont été réalisées en utilisant une cellule
4-pointes développée au laboratoire (lectrodes équidistantes en platine) et les mesures de résistivité basse
température sont réalisées a I'mde de Pinstrument OXFORD-Maglab EXA-9T. Un barreau cylindnique est

compacté 2 la presse uniaxialle et fritté 2 900°C. La résistivité est estimée a partr de la résistance (R) 2

20



Partie A — Chapijtre 11 ; Erude de BasCooOhy,

Parde de la formule de Laplume : p = (21s/Fu/s)R [Laplume 1955, Le facteur correctf calculé est Fasg =
0.075 ou d représente Je drameérre du barrean (= 0.5cm) et s la distance entre les électrodes (= 0.34cm). Le
domamne de température exploré est de 4K a 923K sous un courant DC imposé. Aux basses températures
le courant imposé est de SuA. A haute température, pour éviter les phénomeénes de polamsaton, les
mesures de potentel sont effecruées a1 = +/-Ip et +/- 2ip avec ip = 1mA.

Les mesures de susceptbilité (H=1T) et de magnénsanon (T=4K, H: 0-5T) ont été effectnées a
Faide de Papparell Maglab EXA-DC par extraction de I'échantllon sous champ continu.

I1.2 - Analyse structurale

11.2.1 - DRX sur monocristal

La recherche prélminaire de la maille cnstallographique condwit aus paraméwes de
maille : 2 = 5.6963(8) A, c = 28.924(6) A associés 2 la symétrie hexagonale de réseau de bravais R.
Les 1653 réflesions collectées sont regroupées en 222 réflemons indépendantes dans le groupe de
Laue R-3m, ce qui conduit a un facteur R, de 4.44% apres correction d’absorption. Les
conditions de ['enregistrement, les paramétres de laffinernent structural et les données
cristallographiques sont regroupées en annexe I (Tableau I-1),

La structure du composé a été affinée 2 Paide du logiciel SHELXTL dans le groupe
d’espace R-3m (les groupes companbles R-3 er R32 sont testés mats éliminés apres affinernent de
la structure magnétque comme nous le verrons plus loin dans ce manuscrit ). La foncuon de
Patterson permet de localiser un atome de baryum en 6¢ (1/3,2/3, ~0.55) et les atomes de cobalt
posinonnés dans cing sites différents : 6¢ (0, 0, ~0.58), 3b (0, 0, 1/2), 6¢ (2/3, 1/3, ~0.56), 9e
(5/6, 1/6, 2/3) et 3a (1/3, 2/3, 2/3). L’affinement des coordonnées atormiques pertinentes
conduit 2 un facteur d’accord R = 45.73%. La synthése de Founer différence permet de Jocaliser
les atomes d’osvgene en 18h (~0.29, ~0.15, ~0.54 et ~0.97, ~0.48, ~0.70) et 6¢ (0, 0, ~0.69).
L’affinement de ces coordonnées permet de batsser le facteur d’accord a 5.12%. Tous les atomes
sont ensuite affectés d’un coefficient d’agitation thermique anisotrope, Ry = 4.86%. L'afhinement
du coefficient d’extincton secondaire permet une meilleure convergence, R;=4.44%.
Lraffinement des taux d’occupation des anions O ne permet pas de conclure en Pexistence de
lacune en oxygene. Ce dernder résultat est 4 relativiser en considérant le faible «poids» de
Poxygeéne vis-a-vis des autres atomes en diffraction des rayons X. Les positions atomiques et les

coefficients d’agitation therrmique sont donnés en annexe I (Tableau I-2). Les distances
gt q
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mnteratormuques et les valeurs de valence de haisons des atomes de cobalt sont rassemblées dans le

tableau I1-1

Tableau II-1: Distances interatomiques (A) et valeurs de bond — valence calculées (Zsy)
du cobalt

d (&) d(4)
Co1-01(x3) 1.823(6) Co1-Co2 2.507(2)
Co1-03(x3) 1.947(6) Co1-Co4(x3) 2.838(1)
Is;=3.18 Co1-Ba1(x2) 3.4603(9)
Co2-01(x6) 1.845(6) Co2-Co1(x2) 2.507(2)
Zs;=3.09 Co2-Ba1(x4) 3.5868(8)
Co3-02 1.92(1) Co3-Ba1({x3) 3.3273(6)
C03-01(x3) 1.934(7) Co3-Bal 3.368(2)
Zs;=2.10
Co4-03(x4) 1.920(4) Co4-Co5(x2) 2.8482(4)
Co4-02(x2) 1.804(5) Co4-Co1(x2) 2.838(1)
Zs;=3.36 Co4-Co4(x2) 2.8482(4)
Co5-03(x6) 2.082(6) Co5-Co4(x6) 2.8481 (4)
Zs;=2.09
Ba1-01(x3) 3.256(6)
Ba1-01(x6) 2 8578(7)
Ba1-03(x3) 2.907(6)

La structure du composé sera décrite ultérieurement, la déterminaton du taux de lacunes
en oxygéne et de la valence du cobalt dans la structure sont des informations nécessaires 2 la

compréhension de la structure.

I1.2.2 - Analyse des lacunes oxygénées

11.2.2.a - Diffraction des RX sur poudre

Les poudres de Ba,Co,O,, sont synthétsées par réaction sohde-solide a partir de la
stoechiométre déduite de Iétude de la structure selon le protocole décrit précédemment. Les
caracténistuques structurales sont vérifiées par un affinement Rietveld sur poudre des données de
DRX (Profil : fonction pseudo-voigt. Paramétres de maille : 2 = 5.6939(2) A, ¢ = 28.9039(9) A
Facteurs d’accord aprés affinement du modéle structural : Ry, = 6.49%, R, = 5.95%, R_=

18.8%, R, = 184% et ¥’ = 2.90) qui confirment la préparation de la phase adéquate.

8}
[\
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I1.2.2.b - Diffraction des neutrons et dosage chimique

Comme nous I'avons déja souligné, les composés a structure en couches sont susceptbles
d’érre lacunaires en oxygenes au nrveau des couches amomques O, et BaO,. Nous avons entrepris
d’évaluer la valence moyenne du cobalt par diffracton des neutrons a haute résoluton. La
structure nucléaire sur poudre 2 température ambiante a éié affinée par la méthode de Rietveld
(foncton de profil de type pseudo-voigr). Quelques raies faibles et non idennfiées sont exclues de
P’affinement. Les parameétres de maille, les coordonnées atomiques, les taux d’occupaton déduit
de la structure sur monocnstal et des facteurs d’agitation thermiques isowopiques sont introduits
et affinés. Les parameérres de maille et la stucture nucléaire aprés affinement restent trés proches
de celle obtenue par DRX sur monocnstal et sur poudre. Les facteurs de confiance finaux sont :
Rpnge = 5:53%, Ry = 347%, R, = 17%, R, = 14.6% et ¥° = 0.23. Les taux d’occupation des
atomes d’oxygene sont ensuite affinés. Les oxygenes O1 et O3 en 18h s’affinent 2 des taux
d’occupation pleins. L'oxygéne O2 en 6c est plus problématique. Il s’affine 2 un taux
d’occupaton d’environ 90% (5.4 au lieu de 6) sans modifé le profil du diffractogramme,
cependant nous notons une augmentation des facteurs de confiance Ry, = 5.97%, R, = 3.82%,
R, =171%, R, = 14.6% et x° = 0.23). De plus, comme nous allons le voir plus tard, oxygene
O2 fait parne de la coordination tétraédnque du cobalt Co3, une vacance au niveau de son site est
improbable. La figure II-1 montre le diffractogramme apres affinement de la structure par

diffracton des neutrons.
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Figure II-1: Diffractogrammes (calculé et observé) apres affinement des donnés D. N.
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Exn conclusion, les diffractions de RX et de neutron sur poudre permettent d’zbounr 2 la
formulation stoechiomérrique Ba,Co,O,, 2 température ambiante, aucune lacune en oxygene n’a
éré muse en évidence. Le degré d’oxydaton du cobalt est donc : +2.66.

La valence du cobalt a été confirmée par le dosage du cobalt 2 partr d'un dosage
d'oxvdoréduction en retour en présence d’ions Fe™ excédentaire. Le protocole expérimental
utilisé est détaillé en annexe III. Ce dosage a permis d’zboutir 4 un degré d’oxydanon moyen du

cobalt de +2.64 proche de la valeur obtenue apres la diffraction des neutrons.

I1.2.3 - Description de la structure

La stucture de Bz,Co,O,, peut éwme décrite de deux maniéres. Tout dabord, la
descoption que nous proposons est basée sur les similitudes existantes entre la structure de ce
compose et celles des ferrites hexagonales. A ce niveau 1 est utile de rappeler les similitades entre

1a chimmue du solide du cobalt et celle du fer déja évoquée dans I'ntroduction.

I1.2.3.a - Comparaison des Blocs T (ferrites hexagonales) et des Blocs T® (Ba,Co,0,,)

Par certans aspects, la structure de Ba,CoyO,, se rapproche de celle des ferrtes
hexagonales de baryurn développées dans les années 50 pour leurs propnétés magnétiques fortes.
De nombreuses fernites ont été décrtes dans la littérature. Elles ont été classées en fonction de
leur type structural. Pour en citer quelques uns, les phases Ba,(Fe,M),,0,, forment la famille de
composés de structure de type M, les composés Ba,(Fe,M);,O,, ont une structure de type W, les
composés Ba,(FeM),;,O,, ont une structure de type X, les phases Ba,(Fe, M),,O,, sont de type Y,
les composés Ba,(Fe,M),O,, forment la famille de composés de type Z.... avec M = Ti"", Zn™,
Co™...[Smith 1959]. La structure de ces composés est complexe. Elle peut étre décrite comme
Pempilement suivant I'axe ¢ d’enttés-blocs différentes nommeés R, S, T,...dans la littérature. Les
diverses séquences d’empilement de ces blocs donnent naissance aux familles citées plus haut.

La figure II -2(a) représente la projection swvant [110] de Ba,Co,O,,. Les figures I1-2 (b)
et II-2(c) représentent la projection suivant la direction {110} des structures de type Y et de type
Z, les blocs R, 8, et T qui consttuent chacune de ces structures sont indiqués. Les composés de
structure de type Y sont basés sur un empilement de type (ST), alors que les composés de
structure de type Z peuvent étre décrit sutvant la séquence d’empiement (STSRS*T*S*R¥), le

svmbole* représente les blocs R, S, et T tourné de 180° par rapport 4 I'ace ¢. Nous remarquons



Parve A — Chapitre I1 - Etude de B2nC0eQ:s— Analvse structurale

une forte similitude entre la structure de Bz,Co,O;, et des blocs T. Ainsi, les blocs dans le

omposé Ba,Co,O;, serons nommeés blocs T par analogie aux blocs T des hexafernres.

1

—» 4

T;

Figure II-2: Représentation des blocs T’ dans Ba,Co,0,, (a) et des blocs T dans les

hexaferrites de baryum de type Y (b) et de type Z (c) dans le plan [110].

Dans le détail, les blocs T et T” contiennent tous les deux des couches d’octaédres reliés

5

par des arétes dans le

7]
S)

lan (2,c) (structure de type Cdl, qu forment une couche octaédrique de
tpe Bruaite). Les couches sont reliées les unes aux autres par des sous unités inéaires d’octaedres
qui partagent leurs faces (Co;O,,). Ces sous unités miménques sont connectées ensemble dans le
plan (a,b) par des tétraedres CoO, avec lesquels ils partagent un sommet.

Survant le plan [110], les blocs T et T présentent de nombreuses similitudes. Cependant,

—

a projection de ces plans dans la direcnon [001] fait apparaitre des différences importantes entre
ces deux blocs.

- En fart la différence entre blocs T et T” réside dans les séquences d’empilement

différentes : (ch’h’c) pour le bloc T et (hh’h’h) pour le bloc T (les couches hexagonales et

cubiques [O,] sont nommeés h et ¢ et les couches hexagonale [BaO,] sont nommeés h’). De ce fait,
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dans les blocs T de Ba,Co,O,,, I'octaedre au sommet de la colonne du tmmeére partage trois coté

7]

avec trois octaedres différents du réseau, nous retrouvons dans ce cas des couches pleines de type
Brucite (Mg(OH),).
- Dans les blocs T des ferrites hexagonales, le résean d’octaédres forment un réseau de

type Aagomé (réseau octaédrique créant des fenétres vides). La colonne tmimenque s’accroche 2 la

verocale des fenétres du résean Aggomzé, Poctaedre du sommet de la colonne du timere partage

donc ses sommets avec six octaedres différents de ce résean. On peut apprécier ces différences

Figure II-3 : Projection dans le plan [001] des blocs T’ (2) et T (b), les unirés trimériques

sont représentés par le symbole t.

-Pour résumer, la structure du castal de Ba,Co,O,, est bate sur I'empilement de couches

BaO; et O,. La séquence d’empilement est (ch’h’c),. Chaque séquence (ch’h’c) consutue un bloc

de type T, la nominaton des blocs a été déduite par analogie aux blocs T présents dans les
J F

fernites hexagonales au baryum. Le composé Ba,Co,O,, peut étre considéré comme ayant une

structure de type T,

I1.2.3.b - Descripton par inter croissance entre blocs

Lors de la soumission pour publicaton de nos travaux sur le composé Ba,Co,O,,, un

143
travail décnvant également Ba,Co,O,, de Junhang Sun e/ 2/ [Junliang 2006] est paru. Dans leur

/

manuscat, les auteurs décrivent deux nouveaux oxydes (dont Ba,Co,O,,) et en déduisent par
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récurrence la  possibilitt  d’une nouvelle famuille de cobaltte de formule générale

Ba,.,Co,0;,.:(CoOg). Le bloc [Co Oy est inédit et est a la base de cette famille. I est présenté

] 3n+

en bleu sur la figure I1.4. I se forme deux types de polvédres au miveau de cette couche : des
octaédres et des tétraédres relhiés entre eux comme déja décnt plus haut. Le bloc complémentaire
Ba,.,;Co,0;,.) est de type pérovskite hesagonale car consttué d'un empilement de n+1 couches

5n-

[BaO,] dont le mode d’empilement est vartable :

- Le composé Ba,Co,O,, correspond au terme n = 1, la séquence d’empilement dans le
bloc Ba,.,Co,0,,.;] est (hh).

- Le composé Ba,Co,,0;; [Junhang 2006} correspond au terme n = 2 de certe famulle et
dans ce composé on retrouve une séquence d’empilement (hch), les deux octacdres du bloc
Ba,.,C0,0;,. sont reliés par leurs sommets.

- De plus, récemment Pelloquin ¢ a/ [Pelloquin 2007] ont identifié la nouvelle phase de
formule Ba,Ga,Co,; O, qui correspond au terme 0 = 5 de cette famille malgré Pexstence de site
muxte Co/Ga. Dans ce composé on retrouve une séquence d’empilernent (hchhch).

- En outre, au laboratoire, des monocristaux de phases inédites de formule Ba,Co,XO,,
X= Cl, Br) omt été récemment identfiées [Kauffmann 2007] Elles ne s’inscrvent pas
directernent dans la formule génénque annoncée plus haut, mais les mémes blocs {CogOy) v sont
présents. Cette approche descriptive est donc particuliérement riche pusquelle conduit a la
synthése ranonnelle de composés probables inédits dans ces systémes chirmques. Les structures

de ces composés sont représentées dans la figure I1-4.

En conclusion, ces deux descriptions sont complémentaires et montrent la possibilité de
décrire de multples fagons un méme édifice castallin. Nous avons également mis en évidence
I'intérét de «tronconner» un composé en blocs structuraux élémentaires. La descrption
structurale est alors basée sur Pempilement de ces blocs. Nous avons pomnté du doigt le lien
existant entre le composé inédit Ba,Co,O,, et les structures des ferrites-hexagonales. Cependant
le deuxiéme type de description ouvre la voix 2 une nouvelle famille de cobaltites, et permet

d’imaginer de nombreux composés mnédits.
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1Cog0

(©)

Figure II-4 : Strucrure de (a) Ba,Co,O,, (b) Ba;Co,,0,, (c¢) Ba;Ga,Co,0,; et (d) Ba,Co,(Br,
o,

I1.2.4 - Tentatives de Substitution du cobalt par le fer

Suite 2 la muse en éwvidence de la nouvelle phase Ba,Co,O,, nous avons essayé de
substtuer le cobalt par le fer, ces deux catons étant souvent compatibles dans des
environnements chimiques idenuques. De plus la sumiliude swucturale avec les ferrtes
hexagonales nous laisse entrevoir un domaine de soluton sohde Ba,Co, Fe,O,, par analogie avec
les phases Ba,Co, Fe,,..O,, [Tachibana 2003], BaCo, Fe,..O., [Collomb 1986]. Le résultat
attendu est une nette augmentation du moment global dune umité formulaire suite 2
Iintroducton de cations d° (S=5/2 en configuration haut spin). Ainsi des poudres de
composinon x=0.3 et x=0.6 ont été synthéusées dans les mémes condinons de syathese que la
phase non substtuée (mélange B2O,, CoO et Fe,O, 2 900°C pendant 72h). Aucun domaine de

solunon solide n’a été mis en évidence et pour x = 0.6, un mélange de Ba,Co,0,, et dimpureté(

non 1dentifiée(s) est observé par DRX. En revanche, pour un taux plus faible (x = 0.3), et de

maniére reproductble nous formons une phase du trpe Ba,_;Co,0;,.;(CoOy) avec n = 2 (voir

figure II-4b). Les parametres affinés sur poudre sont 2 = 5.6908(4)A et ¢ = 35.9

(SN

28
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comparer aus valeurs 2 = 5.6901(#)A et ¢ = 35.937(5)A annoncés pour Ba,Co,,O;,. On remarque
donc une maille quasi-inchangée mais nous supposons que Pintroduction du fer est réalisée
(malgré une non steechiomémie du mélange de départ : Ba,(Co,Fe),O,, 2 B2,(Co,Fe),O,,) car
son absence dans les réactifs de départ conduit 4 Ba,Co,O,,. Nous pensions ensuite pouvoir
mettre plus de fer que la valeur limte x =0.3, mas Panalyse des poudres par DRX montre la
présence d’un mélange de phases. Ainsi nous nous focaliserons par la suite sur Pémade du

composé Ba,Co,O,, non substmié.
I1.3 - Caractérisation physico-chimique du nouvel oxyde Ba,Co,0y,

I1.3.1 - Analyse des valences du cobalt dans Ba,Co,0,,

Le degré d’oxvdation formel du cobalt calculé 4 partir de la formule du composé aboutt a
une valence mixte du cobalt de +2.66 ce qui implique un mélange de cobalt au degré d’oxydation
+2 et +3. Dans le réseau d’ocraédres (couche type Cdl,), les distances Co4-O d’environ 1.914
sont plus courtes que les distances Co5-O de 2.084 (fgure I1.3). Certe différence significative
suggere la présence de cobalt sous deux degrés d’oxydatons différents au sein du résean
d’octaédres. Elle correspond a une mise en ordre Co™/Co™ sur les sites Co4/Co5 en bon accord
avec le calcul des valences de liaisons. Nous notons néanmoins que le calcul des valences de
hiaisons conduit a S., = +3.4 d’otr des contraintes fortes en terme de haisons chimiques. En fait,

Co40, partage quatre cOtés avec d’autres octagdres Co4O,, deux cotés avec un octaédre Co50,

(&
un cbté avec un mmere d’octaédre et enfin un sommet avec un témaédre Co30,.
L’environnement trés compact autour des octaedres Co4QO, entraine donc une « compression »
des distances Co4-O.

Le calcul des valences de liatsons attbue un degré d’oxvdation de +2 au cobalt Co3 dans
les tétraédres. Nous aurions de ce fait les cobalts Co5 en site octaédrique et Co3 en site
tétraédrique a des degrés d’oxydation de +2. Certe hypothése est renforcée par Pétude menée sur
lz phase Co,(PO,), [Forsyth 1988} dans laquelle des cobalts au degré d’oxydanion +2 ont éré
attribués a des sites octaédrques et tétraédnques. Dans ce composé, les distances Co -O

= 2.10-2.20A et Co

ocmédrique

rnddioque ~O = 1.96-2.1A sont trés proches de celles des distances Co4 ocaaédeique ~

O (2.084) et Co3 -O(~1.934) obtenues dans B2,Co,0,,, ce qui valide notre hypothése et

tétraédrique

les résultats des calculs des valences de haisons.
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Les atomes de cobalt Col et Co2 (tnmeres d’octaédres reliés par leurs faces) sont au
degré¢ d’oxydation +3 comme le montre le caleul des valences de lasons. La structure
magnénque (voir paragraphe I1.3.3b) confirmera absence de moments localisés sur ces sites
cnstallographiques. En tenant compte de la multplicité des sites et de Pabsence de lacune
d’oxygéne, les degrés d’oxvdation artabués a chacun des cobalts dans les différents sites

aboutssent 4 électroneutralité de la phase Ba,Co, O,

I1.3.2 - Mise en évidence de défauts d’empilements

L’analyse par diffraction électronique a été menée sur des poudres pures de Ba,Co O,
synthétisées suivant le protocole décrit dans le paragraphe I1.1.3. La pureté des poudres a été
vérifiée par diffracnon des rayons X La diffraction électronique 2 perrmis de corroborer la vahidité
du groupe d’espace R-3m puisque aucunes exnnctons supplémentaires 2 celles engendrées par les
translations de réseau (1/3,2/3,2/3 et 2/3, 1/3, 1/3) n’ont été mises en évidence. Les crstallites
présentent des domaines umques bien définis comme le montre la Higure II-5(a) prise suivant
Faxe de zone [001]. Le calcul de la transformée de Founer (FFT) représenté en insert de la figure
II-5(2) montre un réseau hexagonal R. Cependant, nous avons observé la présence de défauts
importants sur certains costaux (Figure 11-5(b)). Ces défauts correspondent 2 une intercroissance
dans le plan (z,b) créant des trainées diffuses sur le diagramme de diffraction correspondant
(insert figure II-5(b)). Nous avons réussi 2 isoler des monodomaines en bordure de ces zones de
défauts qui montrent une surstructure dans une maile prmitive. La présence de ces zones de
défauts peut s’exphquer de deux fagons :

D’une part, la pureté et la costallinité de lz poudre dépendent trés fortement du nombre
de cvcles de broyages mntermédiaires et de chauffage. Certaines castallites peuvent étre plus ou
moins modifiées conduisant 4 'apparition de zones désordonnées (trainées diffuses).

Drautre part, la plupart des composés pouvant se former parallélement a notre phase, 2
savolr pour la majorité, des composés de structure type ferrite, sont construit sur des couches
amoniques avec une base hexagonale généralement avec a ~5.54 comme Ba,Co,0,,, ce qu

pourrait exphquer U'intercroissance dans le plan (a,b) observée.
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Figure II-5 : Image MET de Ba,Co,0,, montrant (a) des cristallites en domaines uniques
(réseau de Bravais R) et (b) des défaurs dii aux intercroissances. Les régions au niveau

des défauts ont un réseau de Bravais primitif.

En conclusion, I'érude structurale de Ba,Co,O,, a perrms de mettre en évidence une

structure onginale. Cette structure est batie sur de nouveaux blocs nommeées T° par analogie aux

blocs T observés dans les ferrites hexagonales au baryum, elle consdme auss: le terme n = 1

d’une nouvelle famille de cobalute Ba_.,Co,O,

désordonnées de moindre cnstallinité

grains.
&

I1.3.3 - Electrons et magnétisme

I1.3.3.a - Suscepubilité magnétique

Mode opératoire : La susceptbilité magnénque a été mesurée par extracion DC sous un de

champ 1T (systeme Oxford Maglab EXA-9T). Une masse de 0.4123g de poudre de Ba,Co,O;,
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ans une gélule en cellulose. La courbe II-6 représente I’évolution de I'nverse

de la susceptibilité magnétuque ¥~ en fonction de la température. On observe un accident 2 la

transinon, la courbe y~ = {(T)

[oH)
0

température de Néel T, = 39K. Au dessus de cette tempéramure

(V3]
—
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suit une loi de Curie - Weiss avec C = 8.73 emu. K. mol” correspondant au moment effecaf 14

= 836uB/uf et B = -50.9 K. La valeur négative de la constante de Curie - Weiss 6 indique des
couplages anuferromagnénques prédominants en bon accord avec la mise en ordre AF en
dessous de T. La courbe en insert de la figure II-6 représente Pévolution de aimantation en
foncnon du champ 2 3K. On n’observe pas la présence d’un moment magnétique résiduel. Les
érats de spin dans les différents sites cobalt seront discutés apreés affinement de la strucrure

magnétique par diffraction des neutrons.
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Figure II-6 : Evolution de P'inverse de la susceptibilité ¥"en fonction de la température.

En insert ; évolution de Paimantation en fonction du champ a 5K
I1.3.3.b - Structure magnétique

I133b.1- Anakse théorigue

Des diffractogrammes au cours du refroidissement ont été enregistré au Laboratoire Léon
Brillouin sur le diffractomeétre G41 dans le domaine de température de 1.5K a 45K. Le domaine

angulatre exploré est: 5° - 84.9° avec un pas de 0.1°. Lz longueur d’onde du ravonnement

neutronique est de 2426 A,



La figure II-7 représente les diffractogrammes enregistrés aux différentes températures

lors du refroidissement de Ba,Co,O,,.
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Figure II-7: Thermodiffractogrammes de Ba,Co,0,, avec mise en évidence des pics

d’origine magnétiques

En dessous de T, = 39K, des rates satellites apparaissent sur les diffractogrammes de
neutrons. Ces raies peuvent étre indexées dans une muaille qu double le paramétre ¢. Le vecteur
de propagation déduit du réseau de Bravais thomboédnque R) estk = 3/2 ¢* (par convention
dans un systeme R). Une maille thomboédrique peurt étre décnte a parnr d’une maille hexagonale
prmitive 2 laquelle sont associés des vecteurs de translaton (1/3 2/3 2/3) et (2/3 1/3 1/3).
Comme I'ont déja montré Wills et al [Wills 2000] au cours de 'étude de la structure magnétique
du composé AgFe,(SO,), (OH), (méme groupe d’espace que Ba,Co,O,, : R-3m et méme vecteur
de propagation k = 3/2 c¥), le vecteur de propagaton (0 0 3/2) induit un retoumement des
moments magnétiques suivant la translaton (2/3 1/3 1/3) et la conservation des moments

magnétiques swvant la translation (1/3 2/3 2/3).

L'indexanon des pics magnétiques montre la contmibution magnéuque la plus forte pour la

raie 003, les pics hk/ présentent une contibution magnétique movenne, par contre aucun pic s&0

w
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n’est observé. En considérant interaction dipolaire « spin du neutrons/moments magnétiques »
seule la composante de M perpendiculaire au vecteur de diffusion parnape an facteur de

structure magnétique. Ainsi, les moments magnétiques sont alignés dans le plan (a,b).

Les différents arrangements possibles ont été analysés en uthsant la méthode d’analyse
des symétnes de Bertaut [Bertaut 1968]. Les tenants et les aboutissants de ce type de calcul est
détaillée de mameére pédagogique dans divers travaux que nous recornmandons [Rousse 2001]. Le
calcul des représentations wrréductbles et des vecteurs magnétques de base du groupe de vecteur
de propagaton est effectué a 'aide du logiciel SARAH [SARAH 2000].

Nous présenterons unigquement Jes résultats concemnant les atomes de cobalt en site Co3
et Co5 qui sont les deux atomes magnétiques comme nous le verrons plus loin dans I'affinement
de la structure magnétque. Nous remarquons que pour chaque site, la représentanon du groupe

de vecteur de propagation peut étre décomposé en six représentations irréductibles (I'1-6)

Co3: 6(c): O1™ + 1I2% + 113 + 0I'4% + 1159 + 1167

Co5 : 3(2): 0I'1® + 02 + 1I3% + 0T'4® + 1T5® + 0’6
Les exposants * et @ indiquent Pordre de la représentation irréductble
Les coefficients O et 1: indiquent le nombre de fois ou une représentation irréductble est
représentée.

En considérant que les sites Co3 (composés des 2 atomes indépendants Co3 et Co3) et

Co5 (un seul atome indépendant) interagissent ensemble dans Pétat magnétnquement ordonné, la
méme représentation irréductible doit étre invoquée pour les deux sites castallographiques. De ce

o2
]

fait, seules les représenmbons I'3% er T'5% sont possibles. Les configuranons de spias qui

correspondent aux deux représentations sont :
3%y, = S - St Ses
T35y, + " = §% 0 = 8% 1 S

Les exposants r et ¢ indiquent des vecteurs de base réels (représentation wrréductible d’ordre 1) ou
complexes (représentation irreductble d’ordre 2) associés a I'3 et I'5 respectivement. Ici les
parties imaginaires des vecteurs complexes ne sont pas détaillées car ils implhquent des cas trés
partculiers de vecteurs de propagations k et conduisent a des structures magnétques ellipsoidales
type (co)sine... ou autres structures magnétiques modulées.

Comme nous I'avons mentionné précédemment, les moments magnétiques dans la

stucture sont situés dans le plan (ab). Dans la représentation wrréducuble I'3, les spins sont

[P}
N
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couplés de maniére anuferromagnénques entre Co3 et Co3’ mais sont tous (Co3, Co3’ et Co5)
onentés parallelement 2 I'axe ¢, ce qui est contraire a notre observanon. De ce fait, seule la
représentation I'5 ou les spins sont effectivement situés dans le plan (a, b) est possible. Cette
représentation conduit 2 des moments magnénques AF entre Co3 et Co3’. m; est lu aussi dans
le plan (a,b) mais indépendant de m; et mc ;. La structure magnétique est affinée 2 'aide du

programme Fullprof.
11.3.3.b.2 - Affinement de la structure magnétigue

La strucrure nucléaire est affinée dans le groupe d’espace R-3m déterminée lors des
affinements précédents sur monocnstal alors que la structure magnétque est traitée dans le
groupe d’espace R1 a paror du diffractogramme enregistré 2 1.5 K. Les mémes parameétres de
maille et de profil sont atribués aux deux structures. Apres affinement du profil, les positons
atormques déduites de I'afinement de neutrons a température ambiante sont introduites dans la

structure nucléaire et sont optmisés. Les facteurs de confiance aprés affinement de la strucrure

nucléatre sont : Ry,

= 5.01%, R, = 4.31%, R = 14.5%, R, = 12.9% et ¥° = 1.36, pour la phase
magnénque. Les positons atormques des atomes de cobalr sont ensuite introduites dans la phase
magnétique. Co3 et Co3’ ont des moments ant-paralléles de 2.83(3) uB alors que Co5 porte un
moment de 1.71(4) UB qu s’ordonne de mamere ant-paralléle par rapport 2 mc ;. Le tableau II-2

donne les résultats des affinements.

Tableau II-2 : Résultats de I’affinement de la structure magnétique: T = 1.5K, Ry nucl =
4.06%, Ry magn = 6.07%, Chi ° = (.52. Les vecteurs magnétiques sont décrits avec des

coordonnées sphériques.

Positions atomiques de référence Vecteurs magnétiques
Atoms X y Z M (uB) o(°) e(°)
Co(5) 1/3 2/3 2/3 1.71(4) 0 90
Co(3) 2/3 173 0.56643(1) 2.83(3) 180 90
Co(3) 1/3 2/3 0.43357(2) 2.83(3) 0 90

Les moments magnénques au niveau des sites Col, Co2 et Co4 convergent vers zéro et
lorsque des moments (mémes faibles) sont imposés au niveau de ces sites les facteurs de

confiance augmentent de facon significanve. Nous remarquons également que toute rotation de

93}
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Pensemble des moments autour de ¢ conduit aux mémes facteurs de structure et aux mémes

facteurs d’accord. Il o’y a donc pas d’ordentaton povilégiée dans le plan (a,b).

L’approche théonque de la structure magnénque est intéressante car elle exclut toute
possibilité de structure non-colinéaire et de déwianon (canung) hors du plan (,b), dans les Limites
de validié de la théome des groupes magnéuques. La figure II-8 représente la structure

magnénque de Ba,Co,O,, déduite de I'affinement.

Bioc
ferrimagnéfigue

+2/3,113,1

+(113, 213,

Figure II-8 : Structure magnétique de Ba,Co,0,, déduite de affinement. L’odentation

des spins des Co3 et Co5 est indiquée.

On peut des lors tenter d’analyser les résultats de la susceptibilité magnénque: dans le
domaine paramagnénque, nous avons mesuré U = 8.36 Ly/u.f Le calcul théonque (suivant une
approximation de spin seul, W= >nS,(S+1), en considérant du Co™ sur le site Co3
térraédrique (e, tzg3 : § =3/2) et sur Co5 octaédnque (tz; e: :S =3/2) et du Co™ bas spin sur les
autres sites, conduit 2 g = 6.70 pyp/u.f. L'utlisadon de g¢ = 2.5 au Leu de 2 permet de valider le
résultat expérmental. Cette déviation non néghgeable du facteur de Landé implique une

conmmbunon de spin-orbite assez forte, classiquement observée pour les cations du cobalt.
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Les figures II-9 (2) et (b) représentent les diffractogrammes apres affinement de la
structure magnénque et I’évolunon des moments magnétiques mCo3 et mCo5 respectivement. La

saturaton est atteinte dés 20K pour les deux cobalts Co3 et Cob.
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Figure II-9 : (a) Diffractogramme neutrons aprés affinement de la strucrure magnétique,

(b) évolution des moments magnétiques mCo3 et mCo5 en fonction de la température.
I1.3.3.c - Analyse des échanges magnétiques

La structure magnénque de Ba,Co,O,, peut ere décnte comme un empilement de blocs
ferrimagnéunques constitués chacun de trois couches (voir figure I1-8). Les blocs fernmagnénques
se dédusent les uns des autres par les translanons induites par le réseau de Bravais hexagonal-R,
deux blocs successifs étant couplés de maniere antferromagnénque (AF). Etant donné la
distribudon Co™, Co® bas spin (BS), les couplages antferromagnérques s'effecruent 2 partr
d’interacton du type super-super échange (SSE) Co-O-O-Co uniquement. Cette caractéristque,
méme si elle n’est pas unique a notre composé (la spinelle Co,O, s’ordonne de maniere AF en
dessous de T = 34K 2vec uniquement des interactions du type SSE entre les ions Co™ « dilués »
dans un réseau d’ions Co™ bas spin [Fukai 1996]), est suffisamment rare pour mériter une analyse

plus détaillée.
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11.33.c1 - Mise en évidence de triméres de Colll bas spin

Tout d’zbord, il est bon de rentrer dans le détail des timeres Co,0,, qui ne semblent pas
mtervenir dans la connecuvité magnétque. En effet, nous verrons dans P'étude consacrée a des
oxyfluorures de type perovskite hexagonale que des entités similaires sont mphquées dans le
couplage magnétique. Dans Ba,Co,0,,, les distances Co1-O (3 x 1.923(1)A et 3 x 1.947(1)A) er
Co2-O (6 x 1.945(2)A) sont proches, le timeére Col-Co2-Col est de ce fait assez homogene.
L’affinement de la structure magnétique 2 montré des moments magnétques mus. De plus, la
mise en ordre 2 une température assez basse de 39K indiquant un couplage assez faible en
moyenne, tend a confirmer I"absence de couplage dans ces timeéres et Partobution dun état de
spin Co™ BS. Ces caracténstiques parfculibres retrouvées au niveau du timére de Ba,Co,O,,
seront utlisées pour 'interprétation des couplages magnénques dans les oxyfluorures qui seront
présentés plus loin dans le manuscdt ou malgré une atribution Co® BS dans les triméres et
tétrameres d’octaédres des oxyfluorures, ces octagdres semblent mntervenir dans les couplages par

de I'échange direct.
11.33.c.2- Anabyse des interactions de super-super échanges

De nombreuses érudes ont montré que les interactions du type SSE, impliquant des
distances MM longues et des recouvrements orbitalares O2p-O2p, peuvent étre plus fortes
que les mteractions du type super - échange (SE) M-O-M malgré des distances plus courtes. Pour
citer quelques exemples pertinents, dans les vanadates de vanadyle (St, Pb),(VO)(VO,), avec des
chaines S = 4, il a ét¢ montré que les interactions SSE V¥ - V*7 impliquant des groupes VO,
sont deux fois plus fortes que les interactions du type super-échange V-O-V [Menwé 1998,
Mentré 1999, Schoudt 2003]. Dans le composé (VO).P,0O,, le modéle basé sur Palternance de
chaine de spin S = 2 AF décrit parfaiterﬂcnt le systeme et contredit la premiére hypothése émuse
basée sur l'existence d’échelles de spin. Dans ce cas, 1 a pu éwe monté que les chaines
magnétiques sont formées d’interactions de SSE fortes (inter-échelles de V*) alors que les
interactions de super-échanges attendues au sein des échelles sont bien plus faibles. Cependant, a
Pexception de certaines théones comme par exemnple la méthode de « Hiickel étendue », 1 n’exsste
pas de consensus pour estimer le signe et intensité des interactions SSE. Néanmoins, Whangbo
et 4 ont établit importance dans ces échanges, d’une part de distances O---O (qut doivent étre

suffisamment courtes) et d’autre part des parametres géométaques (tels que les angles de
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torsion) qui jouent un role dans le recouvrement entre les orbitales O2p des oxygenes O-O en
contact [Whangbo 2003, Koo 2002].

Le tableau I1-3 donne une histe exhaustive des paramétres géométriques intervenant dans
les interactions antferromagnétques et ferromagnétiques (F) du type SSE entre les cobalts Co3-

Co3, Co5-Co5 et Co3-Cob.

Tableau II-3: Paramétres géométriques associés aux interactions de super-super
échange Co—O~0O-Co. Xx Xy représente le nombre x de chemins équivalents O-O reliant

chaque paire Coa, Cob et y représente le nombre de Cob équivalent autour de Coa.

Entre les atomes Co; (antiferromagnétiques)

interactions SSE CoCo(A) OO(A) ,Co-O"O(deg) <O O-Co (deg.)
(X2 X3) C03-04-04-Co31 5.081 2.936 122.2 122.2
Entre les atomes Co; (ferromagnétigues)
(X1 XB) C03-04-04-Cozll 5.696 2.551 144 .4 144 .4
Entre les atomes Co; et Co; (antiferromagnétiques)
SSE path CoCo(A) O"O(A) sCosO O (deg) O 0O-Cos (deg)
(X2 X8)Co505-04-Co31 4.375 2.879 132.5 86.5
{X1 X8} Cos-0;-0,-Co;] 4,375 2.548 94.9 143.5
(X1 X8) Cos-03-05-Cosll 4.375 2.854 86.4 87.4
Entre les atomes Co; (ferromagnétiques)
SSE path CoCo(A) OO Cos0"0O (deg.) Z£070-Cos(deg.)
(X2 X8) C0;-0;-03-Cos 5.696 2.619 137.5 137.5

- En considérant que les mnteractions SSE devraient rapidement diminuer lorsque les
distances O-O deviennent plus grandes que la somme des rayons de Van Der Walls, 2 savour,
d(0-0) > 2.8 A, seule linteraction la plus courte Co3-03-02-Co3 peut éwe retenue comme
efficaces entre ces deux catons. La figure II-10(2) représente le recouvrement le plus probable
des orbitales des oxygénes. Dans ce cas, I'estimation des orbitales OZ2p des oxygenes se fait en
considérant un recouvrement du type G avec les orbitales t,g des 1ons cobalt les plus proches. Le
tétragdre OCo, autour de O2 suggére une hybridation sp® autour de cet anion. On notera que
chaque cobalt Co5 interagit avec trots Co3 via deux interactions SSE équivalentes. Sur la méme
figure II-10(2) sont représentées les mnteractions SSE ferromagnétiques Co5-O-0-Co5 (six voisins

avec deux interactions SSE pour chacun).
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Figure II-10: (a)Recouvrement possible des atomes d’oxygénes via des interactions SSE

C03-02-03-Co5 et Co5-03-03-Co3, (b) Co3-01-01-Ca3.

- Les mnteracnons SSE Co3-O1-0O1-Co3 sont plus problémanques car elles impliquent des
distances O1-O1 longues de 2.936 A mais apparaissent comme les plus probables. La figure II-
10(b) représente le recouvrement anuferromagnétique entre les orbitales de deux blocs
ferimagnénques disuncts et le recouvrement ferromagnénque des orbitales a I'inténeur dune
méme couche fernmagnéuque. II est utle de savoir que toutes les interacdons SSE
ferromagnénques :mphquent des recouvrements de 120° uniquement. Si on considére les longues
distances des interacnons ferromagnénques Co-Co 5.693A, le chemin ferromagnétique peut érre
vu comme virmel et Parrangement ferromagnéuque dans le plan comme une résultante
géométaque des arrangements 3D antiferromagnénques Co3-Co3 de deux blocs fernmagnénques

différents et Co5-Co3 du méme bloc fernmagnénque.

Le passage d’un comportement paramagnétque 2 une mise en ordre antiferromagnénque
en dessous de la Ty se fait par une transinon wes abrupte sans aucune déviation de la loi de
Cune-Weiss. De plus, chaque Co™™ est entouré de six Co™ qu s’ordonnent de mameére
anuferromagnénque. Ces deux condinons remplies, permettent d’estimer une valeur moyenne des
constantes d’échanges en interaction entre deux Co™ . Ainsi, selon I'approximation du champ
moyen [Kahn 1993], la température de Cunie-Weiss est donnée par la formule 6 = S(S+1)Z]/3K;

2 T

avec S = 3/2 (HS Co™), ] = constante d’échange, et Z = nombre de plus proche voisins
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mmagnétiques autour d’un site central, dans ce cas Z = 6. Avec § = -50.9 K déterminée 4 partr de
la courbe de susceptibilité magnénque, on abount 2 J/K; = -4.8K Cette valeur est relatvement

faible et traduit assez bien les échanges magnénques de type SSE actifs.

11.3.3.¢.3 - Anahse des momenis ef effets de covalence

Les moments locaux sur les sites Co™ sont influencés par plusieurs paramétres dont la
contribudon orbitalaire et les effets de covalence. Dans B2,Co,0,,, 1l est clair que la différence de
moments magnéuques observée eatre Co3, S=3/2, (2.83(3) uB) en site tétraédnque et Cod,
S=3/2, (1.71(4) uB) en site octaédnique est ié au degré de covalence avec les atomes d’oxygénes
environnants. On assiste alors 2 une « diluton » du moment Jocalisé qui dépend du nombre de
voisins et des moments localisés sur les seconds voisins. Le cobalt Co3 2 un moment magnétque
comparable 2 celui des Co™ situés dans les térraedres du spinelle Co,O,. Dans ce composé le
moment magnétique du Co™ affiné par diffraction des neutrons est mCo™ = 3.26 pB [Roth
1964]. Par contre, le cobalt Co5 a un moment magnétque faible mais proche de ceus observés
dans la phase B-CoMoQO, Dans ce composé des toméres d’octaedres 1solés s’ordonnent de
maniére antiferromagnétique en dessous de la T, = 6 K wa des interactions de SSE, les moments
affinées par diffraction des neutrons sont mCo™ = 1.35-1.5 uB [Wiesmann 1995]. Lorsque cette
phase est sourmnise a haute pression, une modification structurale s’opére entrainant la formation
de chaines infinies d’octaédres Co™ O, qui sont reliés par leurs cotés. Dans la phase B-CoMoQ,
haute pression, le couplage anuferromagnétique s’'opére en dessous de Ty, = 68K 2 travers des
interactons SSE aussi. Cependant, les moments magnénques affinés par diffraction des neutrons
sont plus forts mCo™ = 3.7 uB [Ehrenberg 1998]. Le passage d’une structure composée de
tnmeres d’octaedres magnétiques isolés dans une matrice non-magnétique a une autre constituée
de chaines infinies d’octacdres entraine une augmentation du moment magnétique, ce qui est une
nette indication de Pinfluence du rapport SE/SSE dans les arrangements magnétques 3D. Ce fait
est aussi vérfié dans Poxyde CoO dans lequel chaque atome de cobalt partage des cotés avec 18
voisins magnétques, Paffinement des moments magnétques des ions Co™ par diffraction des
neutrons 2 40K 2 aboutit 2 des moments mCo® = 3.98 UB encore plus élevés car « non dilués »

[Jauch 2001].

En conclusion, Pévaluation du comportement magnétique de Ba,Co,O,, nous a permis de

mettre en évidence un couplage antferromagnétique entre les Co™ en site tétraédnque et dans le

4]
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feuillet de type Cdl, alors que les Co* dans le trimére et dans Je feutllet Cdl, sont en configuration
BS (moments nuls au niveau de ces sites). Les couplages entre les cations Co™ magnétiques se
font umquement via des mteractons du type SSE. Aprés Iémude du comporternent 4 basse

température, nous avons étudié le comportement a haute température

I1.3.4 - Etude du comportement en température

I1.3.4.a - Analyse thermique

Nous avons évalué la stabilité de la phase Ba,Co,O,, sous air en montée et en descente en
ternpérature. Des mesures ATD couplée ATG sous air ont été réahisées dans le domaine de
température allant de Pambiante 4 1080°C (figure II-11). Les wvitesses de chauffe et de
refroidissement sont: 5°C/min. En complément de cette étude, des diffractogrammes de RX
également en montée et descente en température sont réalisés pour permettre de caractériser les
changements susceptibles de se produre. Les diffractogrammes ont été enregistrés sous air de la
température ambiante jusqu’a 1025°C swvi d'un retour i température ambiante, la vitesse de
chauffe est de 0.13°C/s, de 15-85°, AT = 25°C. L’affinement des diffractogrammes enregistrés
lors de la montée en température nous 2 permis de tracer les courbes de Iévoluton des
parametres de muaille en foncoon de la température (Figure II-12). Les thermodiffractogrammes

de RX sur poudre sont représentés par la figure I1-13.

- Sur la courbe ATG, on observe dés 200°C une perte de masse qui s’étend jusqu’a 400°C,
immédiatement suivie par un gain de masse jusqu’a 800°C. Ces transitions ne conduisent 2
aucune modification des diagrammes de RX, la structure de Ba,Co,O,, est conservée et aucune
reie supplémentaire n’est observée dans ce domaine de température, voir hgure I1-13. Cependant,
la figure I1-12 montre que entre 300°C et 800°C, les parameétres de maille 2 et plus fortement le
parametre de maille ¢ ont une évolution qui s’écarte de la linéanté attendue lorsque la structure
subit uniquement les effers de la didation thermique. Entre 300°C et 800°C, le composé
Ba,Co,O,, semble subir une réduction partelle survit d’'une ré-oxydaton sous air avec une perte

maximale de 0.2 oxygene.
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Figure II-11 : Courbes ATD/ATG de Ba,Co,0O,,
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Figure II-12 : Evolution des paramétres de maille en fonction de la température
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Figure II-13 : Thermodiffractogramme de Ba,Co,0,, enregistré sous air

- A parar de 800°C, la courbe d’ATG monme qu'on atteint un régime statonnaire qui est
immédiatement suivi 2 900°C par une perte de masse correspondant au départ de 0.1
oxygene/umité formulaire. Cette perte de masse s’accompagne de I'appanddon dun pic
exothermique de faible intensité sur la courbe d’ATD. La perte de masse qui survient a 900°C,
permet 2 la structure de revenir a son état initial, la courbe d’évolunon des parameétres de maille
montre qu’a partir de cette température : 900°C, I'évoluton des parameétres redevient linéaire en
fonction de la température, la structure subit dans cette zone de température uniquement effet
de la dilation therrmique. Le coefficient de dilaton thermique calculé entre 900° et 1000°C est de
25107°°C",

- A 1030°C, la courbe ATG montre une forte perte de masse d’eaviron 1.6 oxygenes/unité
formulaire qui s’accompagne d’un pic esothermique de forte intensité sur la courbe ATD. Certe

modification est liée a la décompositon du composé Ba,Co,O,, en CoO et BaCoO... ,, cubique.

Au cours du refroidissement, la courbe ATD montre un premier pic endothermique a
900°C qui s’accompagne d’un regain en masse de 1.4 oxvgenes/unité formulaire swivi d’un
deuxiéme pic endothermique 2 830°C plus faible relié 2 un gain de masse de 0.4 oxygenes/unité

formulaire. Ces modifications sont parfaitement corrélées avec les diagrammes RX enregistrés au
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cours du refroidissent qui montrent qu’a parur de 900°C, la phase Ba,Co,O,, se reforme et est
conservée jusqu’z la température ambiante. La recompositon de Ba,Co,O,, apres décompositon
est un phénomeéne trés étonnant qui laisse présager la possibiité de synthéuser de nouvelles

phases 2 partr de précurseurs onginaux telles que les phases stables a haute température.

I1.3.4.b - Comportement électrique

Les mesures d’analyses thermiques ont montré des mouvements d’oxygenes au sein de la
structure qu peuvent traduire une mobilité jonique intéressante. En paralléle, nous avons donc
étdié Iévoluton de la résisuvité électrique en foncuon de la température. Rappelons que les
mesures de résistvité sont effectuées sur des barreaux frttés a2 900°C. Comme nous I'avons vu
sur les diffractogrammes 2 haute température, aprés frittage a2 900°C nous conservons la phase
B2,Co,0,, pure. La figure II-14 représente la courbe de I'évolunon de la résistivité en foncnon de

la température de 90K 2 923K,
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Figure II-14: Evolurion de Ia résistivité en fonctrion de la température, en insert est

représentée la courbe d’Arrhenius.
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La résisoviré diminue lorsque la température augmente ce qui est caractéristique d'un
comportement semi-conducteur. Les valeurs de résisuvité varent de 3x10® Qcm 2 90K 2 3x107
Oem 4 900°K. Les courbes d’évolution de résistvité et d’Arrhentus 4 haute température (oo =
£(T) en insert) montrent wes clarrement I'existence de deux dormaines différents séparés par une
zone de transition entre 260° et 340°C. Nous remarquons une forte baisse des valeurs de
résismvité aprés cette zone de transition, condusant 2 des valeurs de conductivité assez élevées,
supéreures 2 100Scm™ dés 500°C. La linéarité des représentations d’Arrhenius permerent de
définir deux domaines hinéaires de part et d’autre de la zone de transiton, les énergies d’activation

sont de 0.09e\" en dessous de 250°C et de 0.27ev au dessus de 380°C.

La zone de transition peut étre corrélée an débur du processus de réduction observé sur
les courbes ATD/ATG. Elle semble délimiter deux domaines avec des valences formelles du
cobalt différentes au sein de la structure (présence de lacunes en oxygéne). Une conductivité
mixte peut étre envisagée dans ce domaine de température faisant de ce composé un bon
candidat pour une utbsation comme matériau d’électrode pour pile 4 combustible.

A plus basse température, la figure II-14 montre un saut de résistivité entre 150K et 170K
qui peut traduire de muluples phénomeénes. Nos données de diffraction de neutrons n’ont
cependant pas permis de mettre en évidence une modification structurale et des érudes
complémentaires sont nécessaires. Il apparait clairement que Ba,Co,O,, tend vers un

comportement isolant dans ce domaine thermgue.

11.4 - Conclusion

Le composé Bz,Co,O,, est tres intéressant 2 plusieurs niveaus. Tout d’abord, sa structure
originale peut étre décrte d’une part a partir de Pempilement de nouveaux blocs T reliés aux
blocs T retrouvés dans les hexaferrites au baryum, et d’autre part la possibilité de « ronconner »
cette structure en différents blocs ouvre la voie 2 une nouvelle famille de composés

Ba,.;C0,0;,.5(CosOy) quil sera intéressant d’explorer. La caracténsation des propnétés physiques
2 montré que les Co™” magnétiques sont couplés via des interactions du type SSE uniquement
alors que les Co™ sont diamagnétiques. L’affinement de la structure magnétique a montré
Pinfluence de la covalence Co-O sur les valeurs des moments magnétiques. De plus, la réducton
partelle swvie dune ré-oxydation qui semble se produire lors du chauffage sous air, rend compte

d’une éventuelle conductivité mixte €lectromuque/ionique au semn de la structure qui sera mis 4
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profil pour une érude électrochimmque de ce composé comme matérizu d’électrode dans les
SOFC (voir partie B). Bien évidemment 'hypothése dune conductivité 1onique dans la structure
devra étre demontrée par des études supplémentaires. Pour finir, ]a décomposition au chauffage
en BaCoO, 5 et CoO suvie d’une reformation de la phase au refroidissement, est une propoété
qu permet d'imaginer la possibilité de synthétiser ce composé a partir dun mélange de

précurseurs onginaux
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Chapitre III:Etude des composés Ba,Co,FO,, - Ba;Co;:FO;

ITI.1 - Stratégie

Une parte des résultats présentés dans ce chapitre peut étre retrouvée dans la publication

Ehora 2007b.

Cette émde est basée sur la comparaison entre les deux structures de la 10H-BaFeO,
[Gomez 2001] de structure perovskite hexagonale (P6,/mmc, 2 = 5.77944(1)A er ¢ =
24.60871(6)A et la 10H-BaFeO,, [Delatre 2004] qui présente une distorsion orthorhombique
(Cmem, a = 5.7615A, b = 9.9792(14)A er ¢ = 24.347(3) A). Les structures de ces composés sont
consttuées d’un enchainement de tmeres d’octaedres reliés par leurs faces. Les blocs de trimeres
sont séparés les uns des autres par un dimére Fe,O, de tétraedres reliés par leurs sommets au
niveau de la couche (h) [BaO,]. La séquence d’empilement de ces composés est (hchch), (Figure

II1-1).

T 0 T OFT T O 0T

Figure III-1 : Strucrure de la 10H BaFeO, ;.

La couche centrale (h) [B20.] contient un anion O isolé entouré de 5 cations Bz™". Le calcul des
valences de lizsons [Bresse 1991] en considérant les distance B2-O pour cetion O abount 2 des
degrés d’oxydation de -0.46 et —0.63 au lieu de -2 respectivement pour BaFeO, ; et BaFeO, ;. Ces
valeurs trés faibles suggerent la présence d'un anion monovalent au niveau de ce site

pentavalent. En effet, BaFeO, ; est synthéusé par décompositon thermique de BaFe[(CN)NO)]
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lui-méme obtenu par échange ionique entre Ag,[Fe(CN);NO] et BaCl, et BaFeO,  est synthétisé
en flux de (Ba(OH),/KOH). Des ions CI” et OH sont donc implqués dans la synthése de ces
phases. Le calcul des valences de liasons en considérant ces 1ons dans une couche (h) [BaOX]
abount a des valeurs de -1.36 pour CI et -0.63 pour OH' plus favorable.

En se basant sur cette observanon, nous avons imaginé une éventuelle modification
structurale dans les phases 5H BaCoQ,; [Parras 1995, Boulahya 2005] et 12H BaCoO.,
Jacobson 1980, Hector 2001] par insertion d’un ion monovalent. Les structures de ces deux
cobalutes sont représentées sur la figure III-3 (c) et (d). Elles sont bities sur 'empiement
hexagonal de couches [BaO,] qu forment respectvement des mméres et des tétrarnéres
d’octaédres reliés par leurs faces. Les blocs d’octaédres sont séparés par des tétraédres 1solés de
part et d’zutre d'une couche cubique [BaQ.] et condusent respectivemnent aux séquences
d’empilement chhee’ et (chhhec’), (W et ¢ désignent les couches BaO,).

En suppesant quun anion monovalent ait une préférence pour les sites pentavalents de
baryum (hypotheése émise pour BaFeO, ), on peut espérer que Pmtroduction dions F dans les
phases BaCoQO, entralnerait la transformanon des couches cubiques [B20O,] en couches
hexagonales [BaOX]. Notons que cette hypothése est renforcée par Pexistence de phases 1sotypes
au CI' [Yamamura 2001, Tancret 2004] largement érudiés dans une thése menée au laboratoire en
parallele de la mienne [These Kauffmann 2007]. Cependant nous nous attendons a ce que la
substution dun ion CI (r =1.81A) volumineus par un ion F plus pedt (r =1.204) soit 2 Porigine
dimportantes modificatons structurales et éventuellement de lappadton de propnétés
phrsiques différentes. Une large partie de la discussion i venir sera basée sur la comparaison avec

les phases oxy-chlorées 1somorphes.

II1.2 - Partie expérimentale

I11.2.1 - Synthéses de Ba,Co ,FO, et Ba,Co,FO,

BasCocFOy Les monocastaux de BagCocFOss ont été obtenus dans le méme mélange
réacnonnel que BaxCosO14 (Je lecteur se reportera au chapitre I1.1.1. Les poudres sont synthétisées a partir
dun mélange stoechométnque de BaO;, BaF: et CosOy4 brové et chauffé 2 900°C a Pair pendant 48h
(vitesse de chauffe : 2°C / min). Plusieurs brovages intermédiaires sont nécessaires pour aboutir 4 la phase
pure.

Ba;CosFOy: Les monocastaux de BasCosFOus ont été préparés 2 partir d'un mélange BaO,,
BaFs et CozO4 dans les proportions 5:1:2 mtroduit dans un tube en or scellé et chauffé (vitesse de

chauffe :1.5°C / mn) a 1030°C pendant 72h (vitesse de refroidissement : 0.34°C / min). Les poudres sont
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obtenues 4 partr d’un mélange stoechiométaque de BaOa et CosO;4 et d'un excés de BaF: introduits en
tube d’or scellé et chauffés 4 1030°C pendant 72h (vitesse de chauffe : 2.5°C / min). Apres la synthése, les

poudres sont rincées avec de I'ean distillée chaude pour enlever Pexces de BaF».

II1.2.2 - Diffraction des rayons X et des neutrons

Les enregistrements de diffractions des RX sur monocnstal et sur poudre ont été menés dans les

mémes conditons que celles de Ba2CooO1y4 (e lecteur se reportera au chapitre 11.1.2).

Les enregistrements de diffractions de neutrons ont éié effectués au LLB. Le diffractométre 3T2 (. =
1.226123 A) est ntilisé pour Ianalvse structurale (20 = 10.62°-121.92). Les diffractogrammes 2 froid sont
enregistrés sur le diffractomére G41 (L =2.426 A) pour Pémnde magnérique. Les poudres de BagCoeFO et
BasCosFO1s sont refroadies respectivement de 1.5K a 150K et de 1.4K 2 180K Les diffractograrnmes de

RX et de nentrons sur poudre ont été analysés 2 I'aide du programme Fullprof 2000.

111.2.3 - Calculs DFT

Les calculs DFT ont été effectués par le Dr Catherine Renard de FUCCS. Quatre modéles dérivant de
BagCoFOy; (tétraédres connectés) et BaCoO- (tétracdres non connectés) ont été simulés en jouant sur la
narure de I'atome central dans les couches [BaOF] et [BaOz]. Les calculs ab smitio ont été réalisés par la
théode de la foncuonnelle de la densité en uthsant le code VASP [Kresse 1994, 19962, b]. La méthode
dite GGA (generalized gradient approximation) a été udlisée pour modéliser les énergies d’échange et de
corrélation dynamique [Perdew 1992). Linfluence des électrons de coeur est prse en compte grice a

Papproche PAW (plane-augmented wave) [Kresse 1999]. Le maillage de 12 zone de Balloun est centré sur

le pointT avec A 6x 6 x 6 K et une énergie de coupure de 500eV est unilisée.

I11.2.4 - Analyses thermiques, mesures électriques et magnétiques

Pour les conditions des mesures ATD / ATG se reporter au chapitre I11.1.4.

Les mesures de résisavité électrique 4 hautes températures et basses tempéramres sont effecruées
en utihsant le méme apparefllage que lors de 'étude de BaxCosOus sur des barreans compactés a la presse
uniaxiale et frttées 2 900°C pour BasCocFOy et 500°C pour BasCosFO1s Le domaine de température
exploré est de 12-1073K pour BasCosFOu et 4-873K pour BasCosFO1s Aux basses températures le
courant imposé est de T001A et 1mA dans les hautes températures pour BasCosFOi et 0.1pA pour
BasCo:FO13
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Les mesures de suscepubilitt (H=1T) et de magnéusation BasCoFO: T=4K, 0-3T;
BasCosFO1; : T=6K, 0-6T ont été effecruées a I'aide du systéme/magnétomerre OXFORD Maglab EXA-
9T.

IT1.3 - Analyse structurale

I11.3.1 - Diffraction des RX sur monocristaux

IIL.3.1.a - Cas de Ba,CoFO,

La préparation des monocnstaux a été déuaillée dans le chapitre II1.2.1. Les crstaux de
BaCoFO,, sont sélectionnés a partr dun mélange réactonnel renfermant des cdstaux
transparents et incolores (BaF.) et des cnstaux opaques et notrs. Un monocristl noir a été
collecté 2 Pade du diffractomere SMART CCD-1K conduisant 2 une maille hexagonale de
paramétres 2 = 5.6683(5)A et ¢ = 14.277(3)A. Aprés correcdon de Pabsorpton, les 2137
réflexions collectées sont regroupées en 410 réflemons mdépendantes dans la classe costalline -
6m2, ce qui conduit a un facteur R, de 3.03%. Les condigons de Penregistrement et les données
castallographiques sont regroupées en annexe II (Tableau II-1).

L’affinement de cette structure a été réalisé dans le groupe P-6m2. Lz foncuon de
Patterson permet de localiser les atomes de baryum et de cobalt. Les atomes de baryum sont
positionnés dans quatre sites différents : 2g (0, 0, ~0.81), 2h (1/3, 2/3, ~0.64), 1e (2/3,1/3,0) et
1b (0, 0, ¥2), les atornes de cobalt sont repartis en trois sites : deux en 21 (2/3, 1/3, ~0.75 et 2/3,
1/3, ~0.58) etun en 2h (1/3,2/3, ~0.87). L’affinement de ces coordonnées atomiques conduit 2
un facteur d’accord de 12.08%. La synthése de Fourer différence permet de localiser les atomes
d’oxvgene en 6n (~0.81, ~0.62, ~0.66 et ~0.50, ~0.49, ~0.83), 3k (~0.96, ~0.48, ¥2) et Ic (1/3,
2/3, 0). L’affinement de ces coordonnées permet de basser le facteur d’accord 2 4.35% Le calcul
de Founer-différence suivant permet d’insérer un dermnier atome dans la structure en positon 1a
(0,0, 0), la diffracton des RX ne permettant pas de séparer le fluor et Poxygéne, ce site serz par la
suite attribué au fluor car il correspond a la position amonique parnculiere X des couches [BaO3XJ
a Porigine de nos essais de synthése avec du fluor (voir chapitre II1.1). L’affinement conduit 4 R,
= 4.09%. Tous les atomes sont ensuite affectés d’un coefficient d’agitation thermique anisotrope
et Paffinement du coefficient d’extinction conduit 2 Ry = 1.69%. En fait 1 apparait clairement sur
les cartes de Fourler-différence smvantes que Poxvgéne de la couche [BaOX] est éclaté sur trois

positions  périphériques 4 sa  positon 1déale  (site  lc:  1/3,  2/3,  0).
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En revanche cette caractéristique n’est pas vérifiée pour Panion F~ de la méme couche, figures I11-
2 (a) et (b). Finalement, Paffinement des lacunes en oxygene sur les différents sites (méme si
« hasardeuse » étant donné le fable facteur de diffusion de I'osvgéne vis-a-vis des photons X)

conduir 2 des sites oxygénés pleins.

Figure III-2: Densité électronique dans Ba,Co,FO,, 4 z = ( sans les couches [BaOF]. (a)
environnement sphérique autour de Panion F er (b) éclatternent des oxygeénes au niveau

de Ia couche

I11.3.1.b - Cas de Ba;Co,FO,,

Un monocastal noir (syathése décate en II1.2.1) est collecté a Yaide du diffractomeétre
SMART CCD-1K. La maille est hexagonale avec 2 = 5.6878(3)A et ¢ = 23.701(5)A. Les 4645
réflexions collectées sont regroupées en 314 réflexions indépendantes dans le groupe de Laue
P6/mmm, ce qui conduit 2 un facteur R, de 4.58%. Les conditons de Penregistrement et les
données cnstallographiques sont regroupées en annexe I1 (Tablean I1-1)

Laffinement de la structure de BayCo.FO,, est réalisée de la méme manitre que
précédemment et ne sera donc pas détailiée. Les cartes de Founer-différence finales montrent
également un éclattement des atomes d’oxygéne de la couche centrale [BaOX] centrale. Un des
sites oxvgénés (O2) s’affine 2 88% de présence sans modificaion des facteurs d’accord (R,
=2.7%), mats pour les mémes raisons que précédemment ce résultat reste trés hypothétique
(faible poads de I'oxygéne / RX) et nous chotsirons la steechiométie Ba,Co,FO, pour des raisons

évoquées plus loin dans ce manuscrit (dosage redox, neutrons).

Pour les deus composés, les coordonnées atommques 2 la fin des affinements sont

présentées dans le tablean II-1 et les coefficients d’agitation thermiques dans les tableaus II-2 et
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II-3 en annexe II (respectvement pour Ba,CoFO,, et Ba;CoFO,;). Les distances interatomiques

sont regroupées dans le tableau ITL1 (a) et (b).

Tableau ITI-1 (a): Distances interatomiques et valeurs des valences de Haisons calculées

pour Ba,Co FO,
d (A) d (A)
Co1-01(x3) 1.9148(5) Co1-Co2(x1) 2.4555(3)
Co1-02(x3) 1.8376(6) Co1-Ba1(x3) 3.3616(4)
Ts;= 3.26 Co1-Ba2(x1) 3.6195(8)
Co1-Ba3(x1) 3.4802(2)
Co02-01(x3) 1.8903(5) Co2-Co1(x1) 2.4555(3)
Co2-03(x3) 1.9002(6) Co2-Co2(x1) 2.4053(3)
Ts;=3.54 Co2-Ba2(x3) 3.3965(5)
Co2-Bad(x1) 3.4866(6)
Co3-02(x3) 1.8105(6) Co03-Ba1(x3) 3.4155(5)
Co3-04(x1) 1.7786(1) Co3-Ba2(x1) 3.2927(2)
Ts;=3.78 Co3-Ba3(x2) 3.7035(7)
Ba1-01(x3) 2.7150(5) Baz2-01(x6) 2.8558(6)
Ba1-02(x6) 2.8593(6) Ba2-02(x3) 3.1826(5)
Ba1-F1(x1) 2.7116(8) Baz-03(x3) 2.7758(5)
Ba1-Co1{x2) 3.3616(4)
Ba3-02(x8) 2.8158(5) Ba4-01(x8) 3.0210(4)
Ba3-04(x3) 3.09(2) Ba4-03(x6) 2.8390(5)

Tableau III-1 (b): Distances interatomiques et valeurs des valences de liaisons calculées

pour Ba,Co,FO,;

d (&) d(A)
Co1-01(x3) 1.9274(86) Co1-Co2 2.4830(2)
Co1-02(x3) 1.9464(5) Co1-Ba2(x3) 3.3729(5)
Is;=3.16 Co1-Ba1(x1) 3.4321(2)
Co1-Ba3(x1) 3.6080(8)
C02-02(x8) 1.8916(5) Co2-Co1(x2) 2.4930(2)
Is;=3.57 Co2-Ba3(x4) 3.4323(4)
Co3-01(x3) 1.8277(6) Co3-Bal(x2) 3.6780(9)
Co3-03(x1) 1.869(1) Co3-Ba2(x3) 3.4344(6)
Ts;=3.42 Co3-Ba3 3.2701(2)
Ba1-0O1(x6) 2.8315(5) Ba2-01(x6) 2.8520(7)
Ba1-03(x3) 2.948(5) Ba2-02(x3) 2.7511(5)
Ba2-F1(x1) 2.6823(1)
Ba2-Cot(x2) 3.3729(5)
Ba3-01(x3) 3.0893(5)
Ba3-02(x6) 2.8572(6)
Ba3-02(x3) 2.8606(5)
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IT1.3.1.c - Descriptions des structures

Les figures III-3 représentent les structures des phases oxvhalogénées Ba CoFO,, et

o3

Ba,Co,FO,; mis en regard des oxydes correspondants 12H BaCoO.,, 5H BaCoO,; Les blocs

communs 5H et 6H sont évidents et seule la connectque entre ces blocs est différente.

(@) () (© (d)
@0, @0

Figure III-3: Structures de (a) Ba,Co,FO,, (b) Ba,Co,FO,, (c) 12ZH Ba2CoO., (d) 5H
BaCoO,,

Les oxyfluorures Ba,Co FO,, et Ba;Co;FO;; sont 1sotypes de phases oxychlorures déja mises
en évidence [Kauffmann 2006, Tancret 2005, Tancret 2004]. Les structures de ces composés
démvent de celles des oxydes 12H -BaCoQ., et 5H-BaCoQO,;. Les édifices sont formés de deux
blocs bans sur Pempilement de couches BaO,. L’empilement de 4 couches (h) dans Ba,Co FO,,
et 12H-BaCoQ, et de 3 couches (h) dans Ba,Co.FO,; et SH-BaCoO.; abount respectuvement 2
l2 formation de tétrameéres Co,O,; et de mmeres Co,0,, d’octaédres CoO, reliés par leurs faces.
Les blocs d’octaédres sont séparés les uns des autres par des dimeres de tétraédres. Dans les
oxydes de cobalt 12H-BaCoO,, et 5SH-BaCoO.,, I'ntroducnon dans la structure d’une couche
lacunaire (c) BaO, (couche cubique entourée de 2 couches BaO, différentes) se traduir par la
formaton de téwmraedres CoO, 1solés de part et d’autre de cette couche. Les séquences
d’empilement sont respectvement: (chhhec’), et (chhec”) avec c¢/h et ¢’ correspondant aux
couches [BaO,] et [BaO,]. Lorsque dans ces couches BaO,, un atome d’oxygene est remplacé par
un znion monovalent comme dans les oxvhalogénures Ba,CoFO,, et Ba;Co,FO,;. on forme des

couches b’ BaOX (couche hexagonale entourée de 2 couches BaO, identques). Il se forme alors

194
W



Parnie A — Chapitre 111 : Fmde de BacCoiFOne - BazCosFO.=— Analvse strucrurale

des dimeres de térraedres Co,O, liés par leurs sommets de part et d’autre de cette couche BaOX.
Les séquences d’empilement sont respecuvement: (chhhch’) et (chhch’), avec c¢/h et K
correspondant aux couches [BaQO,] et [BaOX]. Le mécanisme correspond 2 celu décat en début

de ce chapitre.

IT1.3.2 - Caractéristiques structurales des Oxyfluorures BaCo,FO, et

Ba.Co,FO,;

Les poudres des deux oxyhalogénures ont pu étre préparées pures suivant les protocoles
décrits en II1.2.1. L’affinement des profils des diffractogrammes a permus de confirmer la pureté
et I'isomorphisme avec les structures affinées sur monocristal pour les 2 composés. On obuent
les parametres et facteurs d’accord finaus :

BaCoFOy: 2 = 5.66786(5) A, ¢ = 142727(2) A, " = 240, Ry = 1.15%, R; = 1.52%, R, =
15.6%, R,, = 16.7%.

Ba;Co,FO,;: 2 = 5.6942(3) A, ¢ = 23.735(1) A, * = 0.217, Ry, = 0.263%, Re = 0.317%, R, =
29.5%, R, = 16.3%.

I faut noter que la poudre de Ba,Co.FO,, est difficlle a préparer. D’une part, les essas de
synthese sous air abounssent 2 la formanon dun mélange Ba,Co,FO,, et BaCoO,  dou la
nécessité de réaliser les synthéses en tubes dor scellés, ce qui complique les broyages
mntermédiaires. De plus, le nncage des poudres pour enlever 'exces de BaF, favodse la formaton
de carbonate de baryum BaCO, qui apparait comme impureté trés minontaire dans certains cas.
Les figures ITI-4 représentent les profils observés et calculés des diagrammes de RX sur poudre.

Nous observons un bon accord ente les diffractogrammes observés et calculés.
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Figure ITI-4 : Diffractogramme de RX sur poudre de (a) Ba,Co FO,, et (b) Ba,Co,FO,,
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IT1.3.3 - Split des atomes d’oxygene des couches [BaOX]

L’affinement des swuctures Ba,CoFO,, et Ba,Co,FO,; 2 monté un éclartement de
I'atome d’oxvgene dans la couche [BaOX]. Notons que ce méme effet a été également mus en
évidence dans les phases 1sotypes chlorés dont nous discuterons plus lom. Il n'a pas éré
explicitement mis en évidence sur les sommets terminaux des tétraédres dans les oxydes 5H-
[Parras 1995, Boulahya 2005] et 12H- BaCoQO,3 [Jacobson 1980, Hector 2001], mais les
coefficients d’agitaton thermiques élevés peuvent suggérer un comportement analogue. Les
calculs de la somme des valences de haison répondent parmellement au pourquoi de cette
délocalisation. Lorsque Patome d’oxygéne est fixé au centre, Je calcul de « bond valence » du B2™
de la couche [BaOX] zbount z des valeurs de +1.64 pour Ba,Co FO, et +1.56 pour Ba;Co.FO,;
d’otiun caractére wes peu ié de ce cation. Si on considére une distibution statistuque des ions O™
sur les 3 positons pérphériques, le split des anions O devrait conduire 2 deux distances courtes
et une distance plus longue B2-O dans cemte couche (fgure III-5). Cela conduit 2 des valeurs de
«bond valence » du baryum plus raisonnable de +1.72 pour Ba,CoFO, , et +1.73 pour
Ba,Co.FO,;. Nous verrons également par la suite que ce splitung est responsable de paraculanités

magnénques étonnantes du cobalt tétraédaque.

BagCosFO1s  3.10(4)A (x2)
3.66(3)A (x1)

BasCosFO;;  2.949(0)A (x2)
4.147(0A (x1)

Figure III-5 : Distance Ba-O et mise en évidence de la présence de fluor dans les couches

[B2OF]

Note approche stratégique s’appuie sur la préférence d’un empilement hexagonal des
pp PP P : g

couches [BaOF] par rapport 2 un empilement cubique des couches [BaO.]. Nous avons effectué
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des calculs DFT pour érayer notre hypothese. Cependant, dans les deus composés présentés dans
ce chapitre, 1 faut se montrer prudent. En effet, les faibles différences de facteurs de diffusion de
Poxygene et du fluor ne permettent pas de trancher quant 2 la natare du site X des couches
[BaOX] localisés 2 partr de la DRX sur monocnstal Les ions fluorures peuvent occuper
plusieurs sites dans la structure, comme des lacunes en oxygene par exemple. De plus ils peuvent
se voladliser lors des traitements thermiques. Avant tout, nous nous devions donc de vénfier la

présence de fluor sur le site pressent uniquement.

IT1.3.4 - Dosage du fluor

Le protocole du dosage est détaillé dans Pannexe III-2. I} consiste en la mesure de la
différence de potentiel entre une électrode spécifiques aux ioms fluorure et une électrode de
référence. Les résultats de ce dosage nous donne respectivement 1.0(3) et 0.9(3) F/unité
formulaire pour Ba,Co FO, et Ba,Co.FO,; en bon accord avec les formulations des composés.
De plus, les essais de syntheses de composés adoptant ces structures en 'absence de fluor dans le
milien réactionnel aboutissent systématiquement a la formation des composés BaCoO, de

structures différentes.

I11.3.5 - Calcul DFT

Nous avons relaxé la structure et calculé les émergies de systeme des phases réelles et
hypothéaques dérvant de Ba,Co,FO,, (connecté) et de la forme 12H-BaCoO, 5 (déconnecté) qui
contiennent tous deux des blocs structuraux identiques, différents par leur connecuvité (voir
figure structurale précédente, III-3). Pour chacune des structures nous testons Phypothése
[BaOX] = [BaQ,] et [BaOX] = [BaOF]. Le parametre ¢ de la phase 6H Ba,Co FO, a été doubié
pour avolr le méme volume de muaille pour les quatre modéles. Les positions atomigues
expédmentales et les parametres de maille de Ba,CoFO,, et BaCoO, ont éré utilisés comrme
valeurs d’orgine. Les taus d’occupation des sites oxygénés sont considérés comme plemns. La
stabilité relative des deux modeles d’oxydes d’une part et des deux modeles d’oxvfluorures est
évaluée au travers de leurs énmergies totales. La comparaison des densités d’états DOS est
représentée par la figure I11-6
Pour les deux modeles structuraux de départ, la relasavon de la structure montre que les
parametres de maille sont légérement surestimés de 0.4% pour z et de 1.1 2 1.4% pour ¢ ce qui est

une tendance normale pour la méthode GGA (GGA = Generalized Gradient Approximation : le

58



Parte A = Chapitre IT] - Erude de BagCodFOss - BazCosFOs: — Analvse structurale

potentiel d'échange et corrélation est corngé par un gradient de la densité électronique). Nous
allons présenter les conclusions générales trées des calculs DFT en nous focalisant sur les
résultats pertinents pour notre étude.

Oxydes : L’optimisaton géométnque de la stucture de Phvpothénque phase Ba,Co O,
connectée n’entraine pas de modificatons des parametres de maille. Cependant, le cation Ba™" de
la couche [B20,] se déplace fortement vers Ianion O 1s0lé (2 B2-O courtes de 2.52 A) ce qui
ne correspond phus 4 la réalité de la swucture crstalline affinée. Les diagrammes de Iénergie totale
obtenus par les calculs DFT montrent tés clarement que cette structure est moins stable de
0.58¢V (pour 6 Ba /u.f) que la structure déconnectée reportée dans la littérature. Cette derruére

est stable pendant la relaxaton structurale.

Oxyfluorures : Dans le cas de la structure de BaCo FO, hypothéuque déconnectée, le fluor
remmplace un atome d’oxvgéne au sommet d'un des deux tétracdres CoQ,. La relaxanon de la
structure entraine un large déplacement du fluor qui s’éloigne la base O; du térracdre. Cela
conduit 2 une élongaton sensible du parametre ¢ De ce fait, la longueur de la haison Co-F est
plus longue : 2.38 A e cacul DFT monte que cette structure est moins stable de 1.06eV /uf
que la structure connectée, confirmant ainsi notre modele structural. Nous avons également
envisagé la possibilité de placer le fluor sur le sommet commun aux deus térraedres, mais dans ce
cas, I serait d’autant plus fortement contraint sténquement et la structure n’apparait pas viable.

On peut donc valider les hypothéses structurales émuses et la préférence nette des couches
[BaOF] et [BaO,] pour des empilements (h) et (c) respectivement. Ces résultats ajoutés aux

dosages du fluor vahdent les structures proposées et la nature fluorée de nos phases.

E (eV) BaOF — O;h'jﬂ;b 3( L
= ; 1.0
10 '
0757 Eo%
1.06 — ;
055 , i gg 0.5
0 255 Y. BaOF Ba°2“’§a§" ’ Eo_zs 0.58
- ?'_#_..,,_—.-E o |
o] L ——— e T

Figure III-6 : Analyse des densité d’érar (DOS)
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Par comparaison, nous allons évaluer les conséquences de la muse en commun des
couches [BaOX] qu conduwit dune structure 2D 2 une structure 3D sur les proprétés
électromques de nos phases. Les densités d’états partelles (PDOS) pour les deux modéles réels
Ba,CoFO,, et BaCoO, 5 sont représentées par la figure ITI-7. Sans rentrer dans 'analyse poussée

de ses diagrammes, on peut en urer trois conclusions principales :

- Les deux composés ont des bandes de valence comparable essentellement formée du
recouvrement orbitalaire O,, et Co,,. La représentanion de la densité d’érat suggere que les deus
composés sont métaliques avec un recouvrement de bandes au-dela du niveau de Fermi. Les
mesures de conducnvité détaillée ulténeurement ont montré un comportement semi conducteur,
dans notre cas le niveau de Fermi est trés proche du gap et les erreurs commuises sur les calculs
peuvent conduire 2 une surévaluanion des largeurs de bande et 2 un déplacement du gap. Il est
important de noter la présence d'un gap 0.8¢V pour la structure non connectée BaCoO, ;5 alors

qu’on observe plutdt un pseudo gap avec la bande and-liante dans le cas du modéle connecté

Ba,CoFO,.

- L’élargissement de la bande de valence dans Ba,Co,FO,, est dt 2 la contdbunon des
cobalts en environnement tétraédriques et des oxygenes formant les tétraédres comme le montre
la PDOS. Ce phénomene illustre parfaitement la transformanon de la structure 3D en une

structure plutdt 2D.

- L’orbital 2p du fluor forme une bande 1solée d’environ 0.7V de largeur confirmant ainsi
le caractére ionique du fluor qui est uniquement stabilisé dans la structure par les ions Ba™ qu
Pentourent. Ce dernier n’interviendra donc pas dans les propmétés électriques et dans la

connectivité magnéuque de ces phases.
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Figure III-7 : Analyse des densités d’états pardelle : (a)Ba,Co,FO,; et (b)BaCoO; 5
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I11.3.6 - Détermination de la valence du cobalt

Par analogie aux émdes menées sur les phases BaCoQ, 5, 'influence de la valence du
cobalt sur Pensemble des sites de nos deus composés oxviluorés est fondamentale sur les
phénomenes électroniques et magnéuques de ces phases. Deus techniques d’analyse
complémentaires ont é utilisées : dosage chrmique du redox du cobalt, et diffracton des
neurrons. Nous allons examiner un 4 un les résultats parfors contradictoires. Notre analyse est
également nfluencée par les émudes menées sur les composés oxychlorures équivalents qui sont
regroupés dans plusieurs publications et dans Iz these de Marheu Kauffmann [Kauffmann 2006,
These Kauffmann 2007].

IIL.3.6.a - Dosage chimique

Le dosage est le méme que celu utlisé pour Ba,Co,O,, et est largement déraillé en annexe
TII. Rappelons quil s'agit d'un dosage en rerour du Fe™ excédentaire aprés lz réaction de
réducton du Co™ /Co* en Co”™ suivant le bilan : Co™ + Fe© S Co™™ + Fe™".
Pour nos phases oxyfluorées, la prancipale difficulté est Pétape de dissolution du solide dans une
solution acide concentrée qui est trés lente, et on peut craindre des phénomeénes « parasites »
quant 2 Poxvdation du cobalt En fat, deux schémas peuvent étre déduits des données
bibhiographiques basées sur BaCoO, 5 et sur les oxvchlorures. Dans tous les cas, on considére une
large préférence des sites tétraédriques pour du Co™ . En fait, comme couramment dans ce type
d’oxydes, les calculs de bond-valence (Tableau III-1.3) ne permettent pas de trancher. En effet,
comme nous le verrons la compétton entre valence Co™/Co™ et les configurations Haut spin et
Bas-spin est telle que les sites résultent d’une mixité entre divers états formels. Dans les trimeéres
Co;0, et tétrameres Co,0O;s, 12 valence moyenne dépend de la présence deslacunes oxygénées ou
non. Pour les oxychlorures isotypes, ces mémes analyses ont conduit 2 un ordre parfait Co' tetra

Co™ocra suivant les formules Ba,Co™,Co™ ,ClO,; 5 et Ba,Co™ ,Co™,CIO,,.

155

Le degré d'oxydation formel du cobalt déduit de la formule Ba,CoFO,, est +3.5. Le
dosage du cobalt détaillé n’est pas wes reproductble mais conduit 4 une valeur de 3.36 qui ne
permet de conclure. Pour Ba,Co,FO,;, la valeur attendue est +3.4 mas la valeur moyenne trée
des dosages peu reproductbles conduit 2 +2.99. Dans ce cas nous attribuons la différence a des
mmpuretés hées 2 la difficulté de la synthése décmte plus haut Rappelons que le composé

pulvérulent est préparé dans un exces de BaF, et qu’une étape de lavage est nécessaire.
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II1.3.6.b - Diffraction des neutrons 2 T ambiante

Nous avons utilisé le poids important des ztomes d’oxvgéne vis-2-vis de la diffracnon des
rayons X pour tenter de distnguer la présence de lacune ou non dans les deux phases préparées.
Ces lacunes d’oxygéne peuvent apparaitre aux niveau des couches [BaO,) impligués dans les sites

octaédriques comme dans Pisotype Ba,Co,ClO,;; [Kauffmann 2006], BaCoO., BaCoQ,.,

155
....[Boulahya 2005] ou alors au miveau des couches [BaOF] qu séparent less deux tétraedres
comme annoncé pour la phase Ba,Fe PtClO,; [Leib 1987]. Ce demier résiltat est toutefois

troublant car 1 implique des dimeéres tétraédnques lacunaires au niveau du sommet commun.

(Figure ITI-8)

Figure III-8 : structure et lacunes dans (a) 12-H BaCoO, et (b) BaFe PCIO,, ;

Les poudres de BaCoFO,, et Ba,Co.FO,; pures apres védfication par DRX ont été
enregistrées 4 température ambiante au Laboratoire Léon Brillouin sur le diffretomerre 3T2 (A =
1.226123A) dans le domaine angulaire de 10.62 — 121.92° avec un pas de 0.08. La structure des
composés est affinée a I'aide du programme Fullprof en uthsant une fonctionpsendo-Voigt. Les
parameétres de maille et les coordonnées atomiques de départ sont comparabls 2 ceux obtenus a

partir de Paffinement DRX sur monocristal.

Ba,Co FO, 1a structure est affinée 4 partir du modéle imital structural conm. L’affinement du

profil laisse apparaitre la présence de deux faibles pics dimpureté qui n’éteent pas visible en
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DRX. Les domaines angulaires correspondant sont exclus du diagramme. Les parametres de
maille obtenus sont: 2 = 5.6718 (1) A et ¢ = 142988 (4) A avec des facteurs de confiance finaux
¥y = 2.83, Rpug = 979 %, REf = 9.38,, Rp = 14.2,, et Rwp = 16.0,,. Tous les sites oxygénés
s'affinent 2 100% d’occupanon. En fait, seul le site O4 commun aux deusx témaédres s'affine 4
83%, mais sans modification notable des valeurs de R Cependant comme nous Javons
mennonné lors de Paffinement de la strucrure par DRX sur monocrstaus, Foxygéne O4 est
sphitté, une ambiguité au mvean de son site d’occupaton était prévisible. De plus, les facteurs
d’agitation thermmques des atomes de baryum Ba3, oxygénes O4 et fluor au muveau de la couche

{BaOF] sont anormalernent élevés, confirmant une vibraton anormale au mvean de Pensemble

de la couche « momns compacte ». La formule de ce composé est donc Ba,Co FO,,.

Ba.Co.FO,;: Les zones correspondant 4 3 pics non identfiés sont exclues du diagramme. Les
paramérres de maille aprés affinement sont: 2 = 3.6913 (1) A et ¢ = 23.7186 (5) A et les facteurs
d’accord finaux y2 = 3.73, RBragg = 8.89%, Rf = 7.16%, Rp = 15.9%, et Rwp = 14.3%. Aucune
ambigliité n'est remarquée pour cet zffinement dans lequel tous les anions O s’affinent
spontanément 2 100%. La formule retenve Ba,Co.FO,; ne conment pas de lacune en oxygene.
Comme dans BaCo Oy, le split des atomes d’oxygénes au niveau de la couche [BaOF]

s’accompagne de valeurs d’agitations thermiques 1sotropiques plus élevées que la normale.

Bilan

- Dans Ba,CoFO,, les tétragdres étant considérés comme témavalents, Iélectroneurralité du

composé impose une distribution aléatoire Co™™ / Co™ dans le téramére d’octatdres, le degré
d’oxvdaton formel du cobalt dans le témamére d’octaédre est Co™™® (25%Co" / 75%Co’™), le
calcul de BV ne contredir pas cette observation. Il est 2 noter que dans les phases SH et 12H-
BaCoO, s, on observe ce méme type de distnbunon des charges dans les octaédres. En fait on 2
une réelle délocalisation électronique via des échanges directs Co-Co (dCo-Co = 2.406(0)A) dans
ces unités. Re-précisons que la diffraction de neutrons sur Ba,Co,ClO, 5 conduit 2 & = 0.5. Le

degré d’oxvdation du cobalt dans Ba;Co,FO,; est de +3.4. Elle imphque une mise en ordre de

charge Co”, Co" . idéale. Ce méme résultat est identique a lanalyse de Ba,Co.ClO,..
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ITL.4 - Propriétés et structures magnétiques

La répartinon des charges sugpérées implique des comportements électroniques et
magnénques complexes qu'il nous a semblé important de caractériser et de comprendre. Encore
une fos, le cas des composés BaCoO, 5 trés similaires et les phases oxychlorures 1sotypes nous
serviront de références quand a lattributon des états magnétiques propres 2 chaque site

crastallographique et 2 la compréhension des mécanismes en interacton.

II1.4.1- Ba,Co FO,

La courbe III-9 (2) représente évolunion de la suscepubilité magnénque et I'inverse de
la suscepibilité magnétique % en fonction de la température. On observe un accident en dessous
de T = 126 K, qui correspond 2 une température de Néel. Au dessus de cette température de
transition, la courbe %7 = £(T) suit une loi de Curie-Weiss y(T) = C/(T-8) avec C = 5.81 emu. K.
mol” (moment effectif P, = \/ BC) =~ (8/ P) out p est la pente de la droite 7 = f(T)) et 6 = -
278 K. La valeur négauve élevée de la constante de Curie - Wetss O mndique des couplages
antiferromagnénques prédomnants. Le moment effectf calculé a partir de la pente dans le
domaine paramagnénque est de 6.82 uB/unité formulaire (u.f). Enfin, la courbe d’aimantation 2
4K de 0 2 3T montre la présence d’un moment magnétique résiduel quasi-nul, d’ou des couplages
AF compensés dans I'ensemble du systéme solide (hgure II1-9 (b)). On peut dés lors également

exclure la possibilité de structure non-colinéaire « sprm-can#ing » qui conduirait 2 un moment net.

b)
0,018 —_—
0,046 /
A7
i
3 ,,;"‘
E 0,014+ 7,;’ .
g ol
=0,012 *
" ././ ]
/"'/
0,010 _
! ~
"
8,008 , . , . . : 50 S i .
¢ 50 1p0 150 200 250 30D 350 3 .2 4 I 1 2 3
T{K) =M

Figure III-9 : (a) Evoludon de la susceptibilité ¥ et de I'inverse de la susceptibilité ¥7 en

fonction de la rempérature. (b) Evolution de I'aimantarion en fonction du champ.
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I11.4.2 - Ba,Co,FO,,

La courbe III-10 (2) représente I'évolution de la suscepubilité magnétique y, et averse de la
susceptibilité magnétque ¥~ en foncuon de la température. Dans le cas de Ba,Co.FO,; on
observe également une transition paramagnétque - antiferromagnétique 2 une tempéramre T
= 122K, C = 6.72 emu. K. mol?, 8 = -311K et P, = 6.97uB /u.f. Ces valeurs sont déduites du
domaine haute température, la courbe de I'inverse de y étant Jégérement concave. De la méme
mariere, la transimon magnétique est visuellement moins nette mas sera confirmée par I'érude
par diffraction des neutrons 2 venir. L'allure de Iz courbe %* = £(T) au passage de T suggére une
transiton plus « progressive » de ['état paramagnétique vers Pétat antferromagnétique stable 2

Pétat fondamental.
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Figure III-10 : (a) Evolution de la susceptibilité ¥ et de I'inverse de la susceptibilité ¥’ en

fonction de la tempérarure, (b) Evolution de Paimantation en fonction du champ.

Les courbes d’aimantation en foncton du champ a 100K et 6K sont représentées par la
figure III-10 (b). Alors qu’a 100K, la courbe ne montre pas de moment magnétque résiduel
(normal dans Pérat paramegnénque), 2 6K, on distingue un moment magnénque wes faible
résiduel Ms = 0.02uB/uf 1 est aruibué a la présence dimpuretés dans Iéchanullon, Pobienton
de Ba;CoFO,, ngoureusement pur étant toujours problématique (svathése en tube scellé
mélange non steechiométrique .. .etc). Dans leur étude de Poxychlorure 1sotype Ba;CosClO;;,
Yamaura ef @/ [Yamaura 2001] et Mathieu Kauffrann [Thése Kauffmann 2007] ont observé un

comporternent similaire, avec un moment résiduel faible mats vanable d’un échantillon a Pautre.

Pour cet oxychlorure (également obtenu en condition non stechiomémaque), Pouverture dune
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hystérésis tres faible peut ére interprétée par la présence dune infime quanuté dimpureté
magnénque. Rappelons que les phases concurrenuelles BaCoO; et BaCoO, s sont toutes
ferromagnétques [Pardo 2004-b, Boulahya 2005, Jacobson 1980)]

II1.4.3 - Interprétation

Les valeurs des moments effectnfs urées des courbes de susceptibilité magnétque en
foncoon de la température nous permettent, en théorie, de trouver les configuratons de spin
portées par chacun des atomes de cobalt. Il faut cependant relatviser notre interprétation en
raison du couplage spin-orbite important (mais difficilement accessible) actif pour les cations du
cobalt. Comme nous P'zvons déja évoqué, Paurre particulanité de Co™, Co™, Co*" ... réside dans
la possibilité de stabiliser, en plus des configuranons de spin « classiques » Hawr Spir (HS) et Bas
Spin (BS), une configuratnon de spin supplémentaire appelée Spin Intermédiaire (SI) [Korotin 1996,
Fauth 2002]. Aussy, plusieurs configuranons de spin sont a considérer, en foncton du degré
d’oxydztion des atomes de cobalt (Co™ 3d* ou Co™ 3d") et de leur environnement oxvgéné

octaédnque ou tétraédngue dans nos phases) [Radaell 2002, Hu 20041, Le tableau I11-2 présente
g q P P

les différentes configurations de spin possibles.

Tableau III-2 : Configurations de spin possibles des atomes Co™" et Co** en environnement

oxygeéné octagdrique ou tétraédrique

Environnement octaédrique Environnement tétraédrique
HS th €5 1 S=2 ety : S=
Co™ IS the” & 1 S=1 /
BS tae € 1 S=0 e tog 1 S=1
HS th g 1 S=5/2 e te : S=5/2
Co*" 1S th' ;' 1 S=3/2 et S=3/2
BS toe €, 1 S=172 e tag 1 S=172

Notre interprémation est effectuée sur la base d'un modéle de charges ordonnées et
Jocalisées avec les espéces Co™ en sites octaédriques et Co™ en sites tétraédsiques. Rappelons que
dans le cas de Ba,Co,FO,, il faut considérer un quart des atomes octaédriques comme tétravalent

d’apres la diffraction de neutrons. En fait, dans ce cas, nous considérons une délocalisation
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électroruque au sein des tétrameres Co,Oy; et nous envisageons ces tétraméres comme des entités
Co™,0,; dopés par un trou (mobile sur les 4 sites).
Le calcul du moment effectf théorique est réalisé, dans le cas général, par la formule

Mo = &~/ J(J +1) 0a ] est le moment total J=L+5) et g; est le facteur de Landé défini par 12

JUJ+D-LL+D+S(S+1)

formule g, =1+ NS

. Dans le cas des métaux de transiton, ce calcul

subit approximation du moment orbital nul (ou blogué par le champ crstallin). Dans ce cas, la

formule permettant de calculer le moment effectf théongque se simphfie et

devient ft,, = _.\/ZZ ni.Si(Si+1). Cependant, 1 est difficle d’atibuer de facon certaine une

configuration de spin a chaque atome de cobalt étant donné certains effets non pns en compte
par la formule approchée du moment effecnf. On peut notamment citer d'une part, les effets de
covalence des hatsons Co-O, qui peuvent réduire considérablement la valeur du moment effectif,
et qui ne sont pas pris en compte. D’autre part, le moment orbital {qui mnflue a Vinverse sur Y g
des atomes des catons du cobalt n’est jamais négligeable.

En fat pour Tatmbution des configuradons électromques sur chaque site
crstallographique, nous allons utiliser (en antcipant) les résultats des structures magnénques
présentés plus tard dans la secton IIL4.4. Dans nos phases, (ainsi que dans Pensemble des
oxychlorures correspondants} les moments localisés sur les sites téraédnques, dans les domaines
magnétiquement ordonnés, sont comprs entre 2 et 3 uB. Is sont artrdbués 2 du Co™ spir
intermédiaire (e;tzgg’ S =3/2). Cette hypothése sera justifiée ulténeurement (voir chapitre I11.4.4.¢).
Ainsi les valeurs de i gexpérimentales sont le moeux expliquées par :

Ba,CoFO, ; Holexp) = 6.82 ug/uf ;2 Co™ ., SL (S=3/2) + 4Co™ ,, BS. (S=0) ; Hgltheo) =

octa?

5.47 ug/uf 2> g =2.5

Ba,Co.FO,; texp) = 6.72 Ly/uf ;2 Co™ ., S.L ($=3/2) + 4Co” ., B.S. (§=0) ; Hg{theo) =

547 pg/uf > g =245
Ici Iz valeur de g ~ 2.45-2.5 correspond au facteur de Landé idéal 2 utihser pour faire coincider
parfaitement p{theo) et [ {exp). Cette valeur est assez classique pour les cations du cobalt et sa

déviation de 2.0023 (g de Pélectron seul) traduit la contrbution de couplage spin-orbite dans le

moment effecnf.
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II1.4.4 - Structures magnétiques

II1.4.4.a - Principe expérimental

Pour établir Jes structures magnétiques des composés, des diffractogrammes de neutrons au
refroidissement ont été enregistrés au Laboratoire Léon Brllouin. Les mesures sont effectuées
sur diffractomeérre G41 en utilisant les mémes poudres qui ont servi pour la détermination des
lacunes en oxygéne par diffraction des neutrons. Les gammes de température explorée sont:
B2,CoFO,: 1.5 2 150K dans un domaine de 26 = 6°- 85.9° avec un pas de 0.1° et Ba,CoFO,;:
1.4 2 150K dans un dormaine de 20 = 4° - 83.9° avec un pas de 0.1°. Lz longueur d’onde du
rayonnement neutronique est : 2.4260A.

De maniere générale, deux phases sont affinées, 'une correspondant 4 la phase/stucmre
nucléaire et Paurre 2 la phase/structure magnénque. Les structures magnétiques des 2 composés
sont affinées dans le G.S. P1 qu nous permet de considérer chaque atome mndépendamment.
Bien str les normes des morments magnéntques sur les positions équivalentes sont contraintes

égales. On attrbue les mémes parametres de rmaille et de profils aux deux phases.

111.4.4.b - Affinement des structures magnétiques

» Ba,Co,FO,,

La figure IT1-11 représente les diffractogrammes enregistrés a différentes températures lors du
refroidissement de BaCoFO,. En dessous de la température de transiton T, = 126K
détermminée lors de la mesure de suscepubilité magnétique, on voit apparaitre des pics satellites
d’ongine magnénque. La structure magnéuque de BaCoFO, a éré affinée en gardant en
mémoire celle de I'isotype au chlore Ba Co ClO ; ; déterminée en parallele de mon traval de thése
[Kauffmann 2006]. Toutes Jes raies magnétiques ont pu étre indexées dans une maille qui double
le parameétre ¢ Le vecteur de propagation est donc (0, 0, %2). La structure magnénque a été affinée
a I'mde de programme Fuliprof.

Le vecteur de propagation (0 0, Y2) attmbué 2 la phase magnénque implique un
dédoublement de la pérniodiaté magnétique associé 2 un retoumement des moments suivant la
translation associée. Aprés Paffinement du profil, les positions atomiques déduites de la
détermination structurale sur monocristal sont mtrodwtes dans la phase nucléaire. Ces positions

atomiques sont affinées dans la limte du raisonnable, en considérant la faible fenéwre angulaire

disponible.
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La seconde partie de T'affinement consiste 2 mtroduire dans la phase magnénque les
atomes potentellement magnétiques, notamment dans le cas de Ba,CoFO,, les atomes de
cobalt. Les dewx atomes de cobalt Col et Co2 en 2i et Patome Co3 en 2h ont chacun deux
positons équivalentes (%, T, z) et (%, 7, -z). Six positions atomiques sont donc entrées dans la
maille magnérique. L’absence de pics magnénques (0, 0, ) implique que les moments magnéniques
sont paralléles 2 'axe ¢. Notons qu'au méme ttre que la théore des groupes a permis de valider la
structure magnétique de Ba,Co,O,, (section I1.3.3.b), des calculs identques ont été réalisés pour
la phase isotrpe Bz CoClOy;; (méme groupe d’espace, méme vectewr k, mémes sites
crstallographiques des atomes magnénques) et valident Porientation possible des moments
sutvant ¢ et la structure finale [These Kauffmann 2007]. En considérant les deux positons Co et
Co’ dans Tunité asymétrique, dédvant de chagque site Co de la structure, les configuratnons de

spins possibles pour chaque site sont paralléles Co P Co’™ ou anti-paralieles Cot Co’V, tous

les spins étant ahgnés selon I'axe c.
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Figure III-11: Thermodiffractogrammes de Bay,Co/FO,, avec Pindexation des pics

satellites magnétiques
1 apparait trés clarement que les Co3 dans les sites 2h tétraédriques sont couplés de

maniére antiferromagnétiques au niveau des dimeres de tétraédre avec un moment magnétique M

=2.50 (4) uB / Co3. La valeur des moments magnéuques dans les octaédres occupés par les Col
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et Co2 est plus problématque. Ils s'affinent 2 des moments magnéuques wes faibles mais la
considération de ces moments augmente les valeurs de R, Le tableau I1I-3 résume les positons
atormuques des atomes de cobalt, les moments magnénques et les facteurs de confiance lorsque les
Col et Co2 ont un moment magnétique nul et la tableau III-4 lorsqu’on insére un moment
magnénque de = 0.5 pour le Col et de = 0.6 pour le Co2. C'est le premier modele qui est retenu

comme valable, en bon accord avec la configuraton Bar Spen suggérée pour Col et Co2.

Tableau III-3 Résulrats de I’affinement de la structure magnétique avec un moment nul

dans les tétrameéres d’octaédre

Atomes X Y y 4 M (nB)
Co3 2/3 1/3 0.12434(0) 2.50(4)
Co3’ 213 1/3 0.87566(0 2.50(4)

%= 241, Rogge ua = 5.26%, R, = 11.7%

Tableau III-4 Résultats de Iaffinement de la structure magnétique avec un moment dans

les tétrameéres d’octaédre

Atomes X 4 V4 M (nB)
Co3 2/3 1/3 0.12434(0) 2.47(3)
Col 1/3 2/3 0.23763(0) 0.44(8)
Co2 1/3 2/3 0.41205(0) 057 (9)
Co2’ 1/3 2/3 0.58795(0) 0.57(9)
Col’ 1/3 213 0.76237(0) 0.44(8)
Co3’ 2/3 143 0.87566(0) 2.47(5)

X = 243, Rprge e = 5.65%0, R = 13.8%

La fgure I1I-12 (2) représente le diffactogramme obtenu aprés affinement de la structure
magnénque et (b) 'évoluton en fonction de la température des moments dans les térraedres. Le

moment apparait en dessous de T et la saturaton est atteinte dés 75K.
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Figure III-12: (a) Diagramme de diffraction neutrons de Ba,Co/FO, a 1.5K aprées
affinement de sa structure magnétique (b) : évolurion des moments magnétiques M(Co3)

dans les tétraédres en fonction de la rempérature.

» Ba.Co.FO,;

La figure ITI-13 représente les diffractogrammes enregistés aux différentes températures lors
du refroidissement de Ba;Co,FO,,. Comme on peut le voir sur cette figure en dessous de la
température de Néel, T, = 122K, les satellites magnéuques apparaissent. Contrairement 2
Foxyfluorure B2,Co,FO,, la maille nucléaire et la maille magnétique de Ba,Co,FO,; sont les
mémes mais certains pics magnénques « violent » les extincnons du groupe d’espace nucléaire
P6,/mmc. Dans ce cas, le vecteur de propaganon est (0, 0, 0) ce qu est normal en considérant
que les 4 catons témraédnques qui interviennent dans la pénodicité magnénque (Cf. cas
précédent) sont déja inclus dans la maille nucléaire. Par contre, I''ndexation des pics magnédques
montre la présence de pics (0, 0, I) et I'absence de pics (h, k ,0), ce qu implique que dans
Ba,Co;FO,, contrairement aux trois oxvhalogénures 1sotypes (tétramére F et Cl et timere Cl), les
moments magnénques s’alignent dans le plan (ab) et non pas swvant « Ce résultat est
parnculierement surprenant a ce stade de notre étude, et mérte un approfondissement de notre

interprétanon de ces phénomenes.

71



Parne A — Chapitre 177 : Erude de BasCoFOs¢ - Ba:CosFO--— Propméteés et structure

13000

nétigue

e ]

s J

1000 F o _

Lo* - il

s

L ¥ = ]

9000 UA’ % * :
< r %\J oy 1.4K

S r b ]
% 7000 :V'.... f‘ 1 AA 5 o

£ L !’i ) ]
: "A\-_...o et Al 50K

so00 - o ?1 -

] & i
?'\—-" Wuw-——-(l 190K
3000 :\\jf hw E 120K
?"\-——’1 A 3 130K

1000 ) L I £ 1 L L L o
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44

Figure III-13 : Thermodiffractogramme de Ba,Co.FO,; avec indexation des pics d’origine
magnétique.

Tous les spins étant dans le plan (2,b), nous avons testé les modeles les plus simples avec
les spins paralléles et and-paralléles dans les dimeres Co,O, (moments // 2 I'axe 4). Encore une
fois méme s1 le calcul n’est pas présenté icy, la vahdité du modéle magnéuque final (alignement et
sens des moments en interaction) a été validée par le calcul de théone des groupes, mats 1mphque
cette fois des solutions complexes qui se rapprochent fortement des résultats déja reportés pour
Ba,Co,0,, (section I1.3.3.b). La figure III-14 représente les diffractogrammes expérimentausx et
calculés obtenus apres affinement de la structure magnéuque avec indexaton des pics

magnengues.
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Figure III-14 : Diffractogramme de neutrons aprés affinement de la structure magnétique

2 1.5K, les pics magnériques sont indexés.
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- II apparait clarement que les Co3 dans les sites tétraédnques sont couplés de maniére
antparalléle dans un méme dimere avec des moments locaus M, = £ 1.94(4) uB / Co3.

- De plus, Co2 (au centre du tmmeére d’octaédre) s’affine 2 un moment magnénque de M, = £
0.24(4) uB / Co2 avec R, = 4.44%. Cette valeur, bien que faible est significative car s1 M;Co2
est contraint nul, le facteur de confiance magnénque augmente trés fortement jusquz R, =
16.43%.

- Enfin, Col (en pédphére des triméres d’octaédres) s’affine a M, = £ 0.057. uB / Col. Imposer
son moment magnénque nul n’a pas d’inadence sur le profdl du diffractogramme et sur la valeur
du facteur de confiance magnénque. Ce dernier est donc nul. Le tableau III-5 résume les résulrats

de I'affinement.

Tableau III-5: Positions atromiques des atomes de cobalt et les moments magnétiques

obtenus pour les Co2 et Co3 2 1.4K

Atomes X Y z M (uB)
Co2a 0 0 0 0.24(4)
Co2b 0 0 12 -0.24(4)
Co3a 13 2/3 0.81215(0) 1.94(4)
Co3b 13 2/3 0.68785(0) -1.94(4)
Co3c 2/3 1/3 0.31215(0) -1.94(4)
Co3d 2/3 1/3 0.18785(0) 1.94(4)
X = 4.76, Rapge ma = 34090, Ry muen = $:40%

La fgure III-15 nous donne la vananon des moments magnétiques des cobalts
magnétques Co2 et Co3 en fonction de la température. En fait on remarque que le moment
faible localisé au centre des mimeéres Co,O,, apparait dans une étape ulténeure 2 la mise en ordre
magnétque tdimensionnelle des tétraédres les uns avec les autres. Cetre redistibution apparente
est probablement 4 I'origine de la courbe partculiére de la susceptibilité inverse et de la signature
particuliere au passage de T,. Dans tous les cas, comme nous le verrons plus tard, malgré
I’absence de moments localisés et ordonnés (décelables par diffracton de neutrons), le role de
connecteurs magnénques des sous unités tomenques et ramengues est évident. Il faut donc en
conclure un magnétusme diffus, itinérant, ou désordonné en leur sein qui est validé par ce
moment résiduel sur Co2. Par comparaison aux autwes phases de la famille, I'exaltanon de ce

moment est probablement due 2 Ponentaton parnculiere des moments dans le plan (2,b).
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Figure III-15: Evolution des moments magnétiqgues des cobalts magnétiques Co3

tétraedrique et Co2 octaédrique.

Les structures magnéuques déduites de laffinement de Ba,Co,FO,, et Ba,Co,FO,; sont

représentées dans les figures I1I-16 (2) et (b) respecuvement.

Co3 -

Figure ITI-16 : Structure magnétique de (a) Ba,Co FO, et (b) Ba,Co.FO,;
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IT1.4.4.c - RMN du”F : une sonde pour le magnétisme environnant

Etant donné T'excellente sensibilité de la résonnance magnénque nucléaire (RMN) par
rapport 2 : i) le noyau F et 1) le paramagnénsme environnant le noyau sondé, nous avons tenté
de metre en éwvidence cette nuance entre les deus composés fluorés via cette technique.
Rappelons que pour ces deux phases le fluor des couches [BaOF] est dans un environnement
local presque-idennque, en considérant la structure moyenne des deus composés et en néghgeant

les effers de distances discutés plus tard.

» Protocole expérimental

Les échantllons ont été analysés par spectroscopie de Résonance Magnétnque Nucléaire du
novau PF. Les expérences ont été réalisées sur un spectrométre Bruker Avance 400 2 9.4 T
(fréquence de Larmor du F = 376.3 MHz) en utilisant une sonde MAS-2.5mm qui autorise des
vitesses de rotaton importantes (jusqu’a 35 kHz). Les spectres ont été enregistrés grace a une
séquence d’écho de spin (90°-1-180°-1). Un champs radiofréquence de 75 kHz a été utilisé pour
les pulses 90 et 180°; le temps d’écho 7 2 été synchronisé sur la vitesse de rotaton (30 kHz) et
fixé a 267 ps. Les spectres ont été enregistrés avec un nombre d’accumulatons compns entre
5120 et 10240, séparées par un délai de relaxaton de 2s. Les déplacements chimiques sont
référencés par rapport au composé CaF, (0

=-108 ppm).

150

» Résultats

Nous nous contenterons d’analyser les spectres de maniére sommaire afin d’en dégager
les caractéristnques prncipales. Du fait des moments locaus comparables portés sur les six atomes
Co3 entourant chaque F' (moments effecufs idennques 2 haute température et moments locaux
affinés 2 2.5 uB et 1.94 UB pour respectivement Ba,Co FO, et Ba,Co,;FO,, 2 basse température)
et les moments nuls portés par les Col apicaus aux F, on s’attend a des déplacements chirmques
comparables pour les deux composés. En fait, Podentation des moments magnénques (Lée aux
orbitales occupées) nous apparait comme le facteur le plus important pouvant influer sur ce shift.
Les spectres obtenus pour les deus composés et pour BaF, sont présentés sur la figure I11.17. Les
bandes de rotation sont disunguées par une astérisque et nous devons nous focaliser seulement

sur la résonnance isotrope.
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- Tout d’zbord I'mtensité des bandes de rotation et la largeur des résonances sont
caracténsnques d'une interaction dipolare F—M_ .
- Le caractére umque de la résonnance prncipale pour les 2 composés confirme nos

émdes structurales et la localisanon du fluor uniquement dans les couches [BaOF].

- Les parametres de la résonnance 1sotrope de ces phases (déplacement chimque, largeur
i mi-hauteur, ...) sont trés différents ente Ba,Co,FO,; (-10 ppm tés semblable 2 BaF,) et
Ba,CoFO, (-190 ppm), ce qui traduit la nature différente de I'interaction magnétique en termes
d’orentation des spins. Des études complémentaires (calcul DFT en foncnon de 'onentation des

moments magnénques locanx sont envisagées).

Ba,CoFO,¢

BaF,

T T T T T T T T T T

400 300 200 100 O __-100 -200 -300 -400 -500
(ppm

Figure ITI-17 : Spectres RMN *¥F de Ba,Co,FO,, Ba,Co,FO et BaF,

I11.4.4.d - Les points particuliers du magnétisme des fluoro-cobaltites ; comparaison avec

les oxychlorures
Le tableau III-6 résume les particulartés magnénques (domame paramagnénque et

domzine ordonné) des composés oxychlorures et oxyfluorures qui seront comparées dans cette

discussion. Rappelons que ces études ont été menées en parallele au laboratoire. Pour bien
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comprendre les données de ce tableau, précisons également que dans le cas des oxychlorures les
sous-unités linéaires (trimeéres ou tétrameres) sont associ¢es i des moments faibles, d’apres les
données de neutrons. Cependant, négliger ces moments locaus ne conduit pas a des changements
significanfs sur la qualité des affinements, d’ot les gammes de moments annoncées pour ces sites

custallographiques.

Tableau III-6 : Données extraites du domaine paramagnétiques et caractéristiques des

structures magnértiques des différentes halogéno-cobaltites comparées.

Données extraites du domaine paramagnétique Caractéristigues des structures

magnétignes
Composé a (A) -c (_5;) Pt Interprétation Tx Vecteur Moments affinés
S.G. (mB/uL) (K) Kk (1B)
8¢ (K)
10H-BasCosFO;;  5.689(1) - 23,700(2) 6,97 2Co(3"IS(8=32) 122 [000] Co(3) =2 1.94(4)
P6/mmc -311 2 Co(1Y™* BS (5=0) Co(1): 0
1 Co(2)" BS (5=0) Co) 2 024(4)
6H-BasCoFOy  5.668(1)- 14,227(2) 6.82 2Co(3)* 1S (S=3/2) 126  [001/2] Co(3): 1! 2.50(4)
P-6m2 278 2 Co(1¥"BS (5=0) Co(1): 0
2 Co(2)y"* BS (S8=0) Co(2): 0
10H-Ba:Co:CI0y;  5.698(1) - 24,465(3) 921 2Co(B3Y IS (S=3/2) 110 [000]  Co(3): 1) 2.21(7)
P6y/mme 766 2 Co(1y HS ($=2) Co(1): 11 0~ 0,61(7)
1 Co(2Y" BS (S=0) Co(2): 1] 0-0.35(8)
6H-BagCo;Cl0ys:  5,671(1)- 14.456(3) 1126 2Co@3JIS(S=372) 135  [001/2] Co(3): 1/ 2.85(7)
P-6m2 -983 2 Co(17°* HS (5=2) Co(1): 14 60— 0.53(9)

2 Co(2)™ BS (8=0)

Co(2): 11 0 — 0,54(9)

14441 -

BaCos(CLLF )0,

Confirmation de la confignration Bas Spin des Co™ octaédrigues : étude de la sobution solide

Pour les deus composés oxviluorés, Pattributnon du Co™ B.S. en site octaédrique est basée
v * 1

sur la valeur des moments effectifs dans le domaine paramagnéuque (U= 6.7 - 6.8 uB/uf). De
plus, ces configuratons électroniques sont compatibles avec les moments faibles ou auls afhnés
dans ces sites 2 partir de la diffraction des neutrons. Cependant, ces deux composés différent du
cas des oxychlorures dans lesquels les cations Col pémphériques des sous-unités tétrameres et
trimeéres ont été attribués 2 du Co™ H.8 pour justfier les moments effecdfs forts (Ba,CoClO

15.5%
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Pe=1126 uB/uf. et Ba,Co,ClO,,, K.=9.21 uB/uf ). Pour ces deux composés chlorés, on
considére zlors une redistribunion électronique en dessous de T, étant donné les structures
magnétques affinées, cf. valeurs des M, dans le Tablean III.6. La préparaton et étude des
composés de la solunon sohde BaCoi(Cl, F)O, s peut donc nous apporter certaines
mformations concernant Pétat de spin dans les tétrarnéres Co,Oy;.

Svnthése : Commencons par donner briévement la méthode de synthése et quelques
caractéristiques structurales de la soluton solide Ba,Coy(Cl, F)O, s Les différents termes ont
été préparés pour x=0,25, 0,5 et 0,75 en mélangeant Ba,Co,ClO,;; et Ba,CoFO,, en quanutés
steechiométrques, soit: 1-x : x. Les mélanges ont été finement broyés dans un mortier en agate
puis portés 2 900°C en creuset d’alumine.

L’évoluton des paramétres de maille affinés sur poudre en foncnon de la valeur de x est
présentée figure I11-18. Le parameétre de maille # est quasiment inchangé quelque soit la valeur de
x tandis que le parameétre de maille ¢ diminue quand x augrente. Ce résultat est en bon accord
avec le remplacement progressif de « gros » amions chlore par de petits amons fluors 2u sein des
couches [BaOX]. Encore une fois, la RMN du noyan “F permer de valider ’hypothése stwucrarale
selon laquelle le fluor (et le chiore) n’occupe quun site umgue de maniére désordonnée
(occupanon statistique CL/F). Les spectres de la solution solide sont présentés sur la figure ITL19

et ne montrent qu'une résonnance 1SOTope.

5.70 - : : . 14.55
{c)
5 65 \ L 14.50
o A
T“\: a— 4 4445
_ 5.6B- . I
2 ] L1440 2
m P
5.54 - - ~
* +14.35
562 -14.30
5.80 - , , . ‘ , 4 }14.25
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Figure III-18 : Evolution des paramétres de maille a et ¢ en fonction de x pour Jes

mermnbres de la solution solide Ba,Co/(Cl, .F )0, s.

78



La figure I1I-20 (a) présente I'évoluton de la susceptibilité magnénhque en foncton de la
température pour les composigons x=0, 0,25, 0,5, 0,75 et 1 de la solution solide Ba,Co,(Cl,.
JFoO s Pour chacun des composés, le passage du domaine paramagnéuque au domamne
antiferomagnétque 2 T, est clarement marqué et se sime dans une zone de température

comprise entre 145 et 125 K.

BaF.

T T T T T T Tt T T T T 1
100 0 -100  -200 -300 -400 -500
19F Chernical shift / ppm

Figure ITL19 : spectres de RMN du noyau *’F de la solution solide BasCosF:Cl15016

I n’existe pas, 4 premmere vue, de relanon claire entre Pévolution therrmque de la susceptibilité
magnétique et Je rapport F/Cl dans ces matéraux. Cependant, si nous détenminons la pente de la
courbe % =f(T) dans le domaine paramagnénque (linéaire), et que nous comparons la valeur de
ces pentes pour chaque compositon, nous pouvons en déduire que la pente augmente
continiment avec la valeur de x (figure I11-20 (b)). En d’autres termes, la substtution des atomes
de chlore par des atomes de fluor entraine une dirmnution progressive du moment effectf dans le
domaine paramagnétque. Il semble donc possible de « controler » I'état de spin des atomes de

cobalt octaédriques dans les témrameres Co,O,; par substitunon F/CL

79



Parde 4 — Chapitre IT] : Erude de BacCoFOs - BasCosFO:— Propnétés et structure magnéngue
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Figure III-20: La solution solide Ba,Coy(CL_ F,)O,; ; (a) évolution thermique de Ia

suscepribilité magnétique et (b) représentation de la pente de la courbe ¥’=f(T) déduire

du domaine paramagnétique

En considérant une modification de la configuration des Co™ périphériques des sous-
unités linéaires suivant la présence de F (2 Co™ BS) ou CI(>Co™ HS) dans leurs
environnement local, nous pouvons résumer ’état de spin des atomes magnétques dans la
solution solide par la formule générale : B2y(Co* 19).(Co* 5e)a(Co” 1e)na(Co* 5o, CLy F. O, Elle
traduit bien le passage de x Co™ HS en x Co™ BS par substitution de x atomes de chlore par x
atomes de fluor.

Il est donc possible de calculer, pour chaque terme de la solunon sohde, la valeur de
moment effectif théorique engendré par les états de spin proposés pour les atomes de cobalt.
Pour le calcul du moment effectf correspondant nous utilisons g = 2.5, valeur qui rend compte

«idéalement » de la contribution de spin-orbite pour les deux composés oxyfluorés. Amnsi ona:

. 3 5 . =
Mg =2.5x \/2 B (2-2x)x2x3. Notons que la valeur de g=2.5 que nous avons

déterminé est en bon accord avec des valeurs de g dans d’autres phases cobaltites. Par exemple, i
a é calculé que g =228 dans le maténau LaCoO, [Zobel 2002]. Le tableau 3.5 présente les
moments effecufs expénmentaux et calculés par la formule approchée comgée pour chacun des
membres de lz soluton sohde Bz,Co,(Cl, .F,)O,.s Le bon accord entre moments effectfs
théoriques et expérimentaux est remarquable et valide ’hypothése de la transformation HS = BS

de I’érat de spin de Co(1) par subsututon des atomes de chlore par des atomes de fluor.
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Tableau III-6 : Moments effectifs expérimentaux et théoriques de chaque membre de la
solution solide BasCos(Cl; .F.)O;s s

BagCos(CLi<Fx)O155 [err expérimental (uB/u.f.) pg théorigue (UB/u.f.)

x=0 11.26 11,04
x=0,25 10,58 10,15
x=0,5 9,35 9,18
x=0,75 8,54 8.10
x=1 6,82 6.82

111.4.4.d.2-  Effer de « Pression chimigue » indwuite par lhalogéne

Au vu des résultats précédents, la nature de Phalogene semble jouer un role important sur
la configuration de spin du cobalt octaédnque terminal Co(l). Les composés oxychlorure et
osyfluorure différent princpalement par la valeur du parametre de maille c. Les paramétres de
maille affinés sur poudre sont 2=5,670(1)A, c=14,516(1)A et V=404,1(1)A" pour B2,Co,ClO,;; et
2=5,6683(3)4, c=14,277(3)A et V=397,25(9)A° pour Ba,Co,FO,,. La substitution des atomes de
chlore par des atomes de fluor entraine donc une compression du parametre ¢ d’environ 2%. Par
analogie avec des travaux récents sur linfluence de la pression hydrostatque sur I'état de spin
dans des matériaux 2 base de cobalt, nous pouvons deés lors suggérer un effet de type « pression
chimique » pour expliquer la transformaton HS = BS de Pétat de spin de Co(1). En effet, il 2 été

montré pour des composés de formulation La Sry CoO, [Vanko 2006, Lengsdorf 2007] qu'en

augmentant la pression (Jusqu'a 14 GPa), on pouvait induire une transition continue de spin d'un
état Haut Spin vers un état Bas Spin. On peut dans notre cas imaginer un effet symilaire mais au
heu de la pression esterne, on mndutt, par substmtion du chlore par le fluor, une pression interne.

L'mnfluence des haisons chimiques semble ainsi jouer un role important quant aux
configuratons de spin adoptées par les atomes de cobalt octaédnques comme cela 2 déja été
rapporté [Demazeau 1992-a, Demazean 1992-b]. Un mécanisme plausible permertant d’expliquer
ce changement de configuraion de spin fait intervenir I'atome de baryum qui partcipe aux
couches [BaOF] et [BaOCl]. En effet, cet atome de baryum est situé 4 la verticale de I"atome de
cobalt terrminal des unités trimeres et tétraméres (atome apical) et influe donc directernent sur
atome Co(1). Dans le cas des composés osyfluorures, les distances Ba-Co(1) sont de 3,432(2) A

et 3,450(2) A pour Ba;Co,FO,, et BaCo FO,, respectivemnent tandis qu’elles sont plus longues
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% i " . . va enmaay 1 B ST P
dans le cas des composés oxychlorures (3,600(2) A et 3,58(2) A pour Ba.Co.,ClO,; et

B2,CoClO:..):

6

Ainsy, le remplacement de chlore par du fluor induit un déplacement de l'atome
de baryum apical, atome de baryum qui va appliquer une « pression chimique » sur l'atome de
cobalt Co(1) (bgure III-21). Cet effer de compression inite I'état de spin de Co(1), le faisant

passer d’'un érat HS 2 un état BS par augmentanon de la pression mnterne.

X=F-(1.334) | CH(1.81A)
c=14.22A |1445A

LS.Co" | H.s.Cov

Figure III-21: Représentation schématique du mécanisme de pression interne induite
par les atomes de baryum sur les atomes de cobalt Co(1) via Ieffet de Phalogéne sur

Pespace inter-blocs.
N1.4.4.d3-  Stabilisation de lo configuration Co™* Spin Intermédiaire en environnement tétraédrigue
B . . : 4+ > o By o e 5 753 5

Lattribution de la configuraton Co"" Spin Intermédiaire (S=3/2 = 3 électrons célibataires
= 3 UB/Co) s’est faite sur la base des valeurs des moments magnétques déterminées 2 partir des
données de diffracton des neutrons a basse température dans les composés oxychlorures (~ 1.94
uB/Co(3) dans Ba,Co FO,, et ~ 2,50 uB/Co(3) dans Ba,Co,FO,,). En effet considérer des
configurations Co"" Bas Spin (S=1/2 = 1 uB/Co) ou Co® Haut Spin (S=5/2 = 5 pB/Co) dans
ces composés impliquerait soit une contribunon orbitale géante, soit une dilunon du moment

local trop importante par des effets de type covalence des liaisons Co-O, par rapport aux valeurs
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affinées expénmentalement sur les sites tétraédnques. L'assignanon d™un état électromque Spin
Intermédiaire pour un atome Co" en environnement tétraédrique pose cependant quelques
problémes au vu de récents calculs théonques effectués sur des métaux de transition 3d qu
démontrent quune telle configuration n’est pas stable pour un térraedre parfait [Pouchard 2001,
Pouchard 2003].

En fat, 1 ne faut pas oublier que dans Iensemble des composés de ce type, la
cristallographie a clairement montré le sphit du sommet apical des térraedres sur 3 positions
pérphériques. Ce split est important car i peut dévier Poxygene 2 plus de 0.8 A de sa positon
idéale (selon le composé considéré). Ainsi, nous tenons pour responsable de la stabilisaton de
cette configuration S.1,, la modification du champ crstallin et la levée de dégénérescence qui s’en
swit. La figure I11-22 (a) présente Podentaton des orbitales 1, d'un atome en eavironnement
tétraédrique. Dans le tétraédre 1déal, chaque orbitale est a égale distance du sommet oxygéné et
les niveaux électromques correspondant sont représentés par les cases quannques (figure T11-22

(b)) : 2) deux cases quanuques correspondant aux orbitales e, (les plus Eloignées de Poxygene de

~

poimnte) avec Iénergie la plus basse (Ez-%) b) trois cases quantques correspondant aux

orbitales 1,, (les plus proches de I'oxygene de pomte) avec Iénergie la plus haute (E =2—<A-) A

partir de cette répartiton des niveaus énergétiques, les configurations Bas Spin (¢, t,,') et Haut
Spin (¢ t,,) dépendent du champ cdstallin et correspondent aux deux cas extrémes de
remplissage des cases quantiques . Sur la figure III-22 (2) est représenté le déplacement de
Poxygene délocalisé de sa posinon centrale idéale : 1l se rapproche clairement de lorbitale t,, 5 qui
est de ce fait défavonsée par rapport zux orbitales T, ; €t 1, .. 1l en résulte un éclatement des
niveaux énergétiques des niveaux t,, (Agure I1-22 (b-c)) avec deux cases quantiques favorsées
d’énergie plus basse (1, et T, ,) €f une case quannque défavonsée de haute énergie (t,, ;). Le

remplissage qui découle de notre diagramme énergétique est donc e’ 'tzg2 (S =3/2).
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S t29 3

TTT 25/3
Tl b i""-...:1af3 11 t
291, 2

3A15— TT eg l eg
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Figure III-22 : (a) orientation des orbirales t,, d’'un atome en environnement tétraédrique,

(b) remplissage des cases quantiques en configuration Haut Spin et (c) remplissage des

cases quantiques en configuration Spin Intermédiaire

111.4.4.d4 - Blocs élémentaires ferromagneétiques.

Comme le montrent les figures II1-23 (2) et (b), en dépit de 'odentation différente des
moments d'un oxvfluorure a I'autre, la structure magnéuque peut étre décnte sur la base de blocs
élémentaires ferromagnénques, le couplage nter-bloc AF étant localisée 2 I'interface qui sépare
les dimeres Co,O, en deus. Ces couplages ferromagnéuques intra-bloc sont également observés

o

& re Ianiny

.

Figure III-23 : Représentation des blocs élémentaires ferromagnétiques dans la structure
magnétique de (2) Ba,Co,FO,, (b) Ba,Co,FO,, (c) 5H-BaCoO,,, (d) Hypothétique 12H-
BaCoO,,
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En effet pour Voxyde 5H, 2 basse température, le composé adopte une structure
entérement ferromagnéuque avec des moments affinés de 3,1 a2 3,5 UB sur les atomes
octaédriques et de 4,2 pB sur les atomes térraédriques (fgure III-23 (¢)). Tous les moments
dévient de Paxe ¢ via un angle de « cansing » de 63°, cet angle étant 4 prior responsable du faible
moment 4 saturaion observé 2 4 K avec un champ de 16 teslas (1,7 pB/Co). Aussi 1 a été
suggéré, dans ce cas, la création de domaines qu annulent la composante coplanaire des

moments rnais ce n’est quune hypothese [Boulahya 2005, Maignan 2006].

La 12H-BaCoQ,, est formé d'unités tétrameéres Co, O, connectées a leurs extrémités a
des tétragédres isolés CoO, (bloc élémentaire 6H). Les auteurs rapportent une structure
entiérement ferromagnétique le long de Paxe ¢, avec des moments de 1 UB et 3,2 pB dans les
sites octaédriques et tétraédnques respecuvement [Jacobson 1980]. Cependant, Iétude de la
structure magnétque do composé est trés peu détaillée et certans points sont contestables. En
outre, en considérant les caractéristiques similaires des courbes d’aimantaton de la forme 5H et
de lz forme 12H, 1l a également été supposé une structure ferromagnénque inchnée de ¢ swvant
un angle proche de 63° [Maignan 2006] et 'extstence de domaines compte tenu du faible moment
2 saturation mesuré (1.2 uB/Co sous un champ de 5 teslas [Hébert 2007]). La figure II1-23 (d)

représente cette structure magnétique hypothétique de 12H-BaCoO, .

111.44.45 - Réles des sous-umités Enéasres : conmectenrs ferromagnétigues

Dans les unités timéres Co®,0,, ou térraméres Co™ Oy, les moments magnétiques tels
qu’ils ont été affinés 2 parur des données de diffraction des neutrons 2 basse température sont
faibles voire nuls, en bon accord avec les moments effectifs déterminés wa les mesures de
susceptibilité magnétique. Ce caractére Bas Spin (S=0) des atomes Co™ explique assez mal les
couplages magnétiques tridimensionnels qui apparaissent 2 des températures de Néel assez
élevées. Ces quelques points paruculiers indiquent des phénomenes magnétiques relativernent
complexes au sein des oligoméres hnéaires. Dans les phases cobaltites et halogéno-cobaltites
comparées 1ci, les unités mimeres Co,0y; et tétrameres Co,O,;, alignées le long de I'axe ¢, sont en
étroite relation avec le caractére rmonodimensionnel de la perovskite 2H-BaCoO, malgré une
valence différente des atomes de cobalt. Dans de telles enttés formées d’octaédres joints par les
faces, le recouvrement orbitalaire peut se faire de deux fagons différentes : par liaison directe
méral — métal via les orbirales t,, ce qui donne lieu 2 des recouvrements de type O-1,, ou Il-t,, ou

par super échange M-O-M a 90°. Etant donné les distances Co-Co relativement courtes dans ces

o0
th
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unités Co,0;, ou Co,Oy;, le couplage direct métal — méral est vraisemblablement prédominant.

Pour nos composés ot I’ensemble des atomes Co™™ sont associés 2 une configuranon Bas Spin,

nous devons envisager le role de connecteurs hnéaire ferromagnétques via un mécanisme de
E ; : - i w 2p e =

transfert de charge, s’apparentant 2 du ferromagnéusme 1unérant créé au sein de la bande de

conducton électronique.

111.4.4.d.6 -  Orientation des moments : rile de [interface inter-blocs

Dans les deux oxychlorures et dans loxyfluorure 6H-Ba,CoFO,,, 'analvse des données
de diffraction des neurrons a2 montré que les moments portés par les atomes magnétques sont
alignés selon I'axe c. Ce n’est pas le cas dans loxyfluorure 10H-Ba;Co,FO,; dans lequel les
moments sont alignés dans le plan (a,b). Dans ce cas, un rapprochement important des deux
cations tétraédriques Co™” et une distorsion importante des diméres tétraédniques est 2 noter avec
des parameétres géométriques considérablement modifiés (Ba,CoFO,, : distance Co-Co ~ 3,47 A,
Co-O ~1,78 A, et angle Co-O-Co ~ 155° Ba,Co,FO,, : distance Co-Co ~ 3,31 A, Co-O ~1,87 A,
et angle Co-O-Co ~ 123° fgure III-24 (2) et (b)). Cette distorsion importante modifie
vraisemblablement Porientation des orbitales 1, imphquées dans le recouvrement. On peut aussi
supposer une modificaton du diagramme énergétque orbitalaire qui conduirait 2 des varnatons
dans Poccupation des t,, et 2 une importante composante dans le plan (2,b) des orbirales
magnénques. La Figure II1-24 (c) permet d’envisager la complexité du recouvrement orbitalaire

au niveau de I'interface Co-O-Co inter-blocs.

a)

[Baoxrﬁo.
Co-Co=34TA
c:—o°-1.78.&

Co-0-Co =155

b) m=2.50 pB
/o ! =
Li

Co-Co= 3.3}.&
Co-0= 1.87
Co-0-Co= 125°

Figure III-24 : Distances interatomiques et moments dans le dimére Co,0, (a)
Ba,Co,FOy et (b) Ba,Co,FO,, (c) recouvrement orbitalaire au niveau de I'interface Co-O-

Co inter-blocs dans Ba.Co,FO;
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Ce résultat nous semble parnculierement important car il montre une onentation
perpendiculaire des moments dans des phases de méme structure, et met donc en évidence la
« sensibilité orbitalaire » de l'mterface Co-O-Co. En outre, la possibilité d’une omentanon
intermédiaire des moments dans les composés oxvdes 5H et 12H-BaCoO, 5 (angle de cannng de

63° par rapport 2 I’axe c), rouve maintenant un fondement scientfique.

IT1.4.4.e - Propriétés électriques a basse température

Parallelement aux mesures de susceptbilité magnénque des mesures de résistvité électique
ont été effectuées sur des barreaux frttés a partr de la poudre de Ba,Co,FO,, et Ba,Co.FO,,, de
12 2 285K, sous divers courants imposés. La figure ITI-25 représente la courbe d’évolunon de la
résisuvité en foncnon de la température. On observe pour les deus maténaus un comportement
de type semi-conducteur :

BaCoFO,,;0.11 Qem > 545 Qem , T 1 (=1 mA)

A1y

Ba.Co.FO,.;0.71 Q.em 2 3410° Qem, T 1 (= 0.1 pA)
Pour le composé tnmeénque on remarque une résisuvité de plusieurs ordres de grandeur
supéneure a celle du composé térameénque. Pour ce dermer, nous pouvons 1nvoquer la présence

de Co™ dans les sous-unités linéaires susceptble d’améliorer nettement le transfert électromque.

10° 3
10° 3
.
e
d ]
o 10':
10° 5
§ ]
10" ] . ' w,JE‘ iTN . Blag;C:oGFo16
50 100 150 200 250
T (K)

Figure III-25 : Evolution de la résistivité des oxyfluorures dans le domaine de 12-285K
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On remarque pour Ba,Co FO,, un accident a la température de Néel Ty, = 135 K, d’on
mfluence du couplage magnétique sur le processus de conduction (en msert de III-25). Ce
phénoméne est moins évident dans le cas de Ba,Co,FO,;, méme si une nette augmentation de la
résistvité au refroidissement s’amorce dans une plage assez large incluant Ty (= 122 K). Dans
tous les cas, la muse en ordre magnénque se comporte comme un obstacle 4 la conductvité, en
effer les porteurs ne pouvant modifier leur spin pendant le saut électromque, leur mobilité est

« contrainte » dans un état magnéuquement ordonné.

Pour différencier les mécanismes de part et d’autre de Ty, nous avons érudié 'évolution
de la résistivité en fonction des puissances de la température T et T

La lnéariié de ces courbes dans les domames de température explorés, implique un
transport régl par des mécanismes de type « Vanable Range Hopping » (noté VRH), c'est-a-dire
que la dimensionnalité du systéme peut érre mis en évidence par la linéarité d’une courbe log
p=£(T7) [Hill 1976, Mansfield 1991].
La linéarité de log(p) = f(T7) implique une conductivité thermiquement activée de tvpe

— Ea
Arthens = A.e
us p Xp T

. En revanche la linéarité de log(p) = £f(T™*) implique un phénoméne

pouvant étre di 2 une conductvité monodimensionnelle. Bien entendu, les résultats obtenus sont
a relativiser par le caractére pulvérulent de I'échantilion et par la qualité du barreau Des émdes
sirmilaires ont été menées sur des phases apparentées aux notre : entre autres, 2H-BaCoO,
[Yamaura 1999], 5H BaCoQ,, [Boulayzh 2005], et Ba,Co,ClO,; ; [Thése Kauffmann. 2007). Pour
BaCoO, aucune loi linéaire n'a été muse en évidence, malgré sa structure quasi-1D. En fart, les
auteurs argumentent une probable anisotropie électronique en relation avec les fortes interactions
anisotropes magnéuques présentes dans cette structure, d’ou le caractére guasi-1D. Dans le cas
du composé 5H-BaCoO.,, la linéarité parfaite de log(p) = £f(T) de 5 2 400 K est caractéristique

d’un systéme locahsé 1D de type Anderson. Enfin dans Ba,Co(ClO,;;; qui se rapproche tres

155

fortement de nos phases, une loi ’Arrthemus est observée pour T>Ty et un modele locahse 1D

our T,.<T. Les domaines linéaires en fonction de T ou T sont reportés sur la figure IT1-26.
p ! P gur

En fait, les deux composés semblent se comporter comme Poxychlorure Ba,Co ClO;s 5 :

a) Pour T>T,;: Pévolution de la résistivité en fonction de la température suit une loi de type
Arrhenius 2u vu de la inéarité de la courbe log p=£(T™). De cette loi peut étre déduite Pénergie
d’actvanon E,=0.02eV et 0.03eV pour Ba,Co FO,, et Ba;Co.FO,; respectvement. Dans ces

domaines de température, on peut suggérer une contribution non négligeable de la conductvité
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dans le plan (a,b), vraisemblablement aidé par les centres #étraédnques, diffuseurs élecrromique

dans les 3 directons de Pespace. Notons que pour Ba,Co,FO,, la vahdité de ce modéle ne s’étend

pas jusqu’a Ty, (=122 K), mats jusqu’a ~ 105 K.
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Figure ITI-26 : Evolution de la résistivité en fonction de T” er T

b) Pour T<T\ =135 K: dans cette gamnme de température, la résistivité du matériau

augmente brusquement au fur et 2 mesure que la température dirmnue. L’évolution de log p=f(T"

3 montre une linéarité qui est généralement observée, soit pour des mécanismes de type VRH
q ? p J Y

dans le cas de « Hopping 1D » entre états localisés (Jocalisation de type Anderson [Anderson

1958]), soit dans le cas dun gap de type Coulomb avec de fortes interactions électrons —

électrons indépendantes de la dimensionnalité du systéme (modeéle de type Efros-Shklovski

[Efros 1975]). Compte tenu de la qualité de nos données expénmentales, le modele type Efros-

Shklovskil ne peut pas émre totalement exclu. Néanmoins, nous pouvons supposer qu'en dessous

de Ty, I'alignement des spins, dd 2 la mise en place de couplages magnétques dans le matédau,

favorise un chermn de conducpon le long de Paxe c. De ce fait, le mécanisrne de type
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« Hopping 1D » semble 'hypothese la plus plausible avec une conducuwité électromque le long
de 'zxe ¢ dans les chaines de polyédres 4 base de cobalt Cependant, n'oublions pas que les
mesures de résisuvité ont éré réahsées sur des échantllons
pulvérulents, et que, par conséquent, le caractére monodimensionnel du chemin de conduction

peut étre largement atténué par des effets de joints de grains.
IIL.5 - Comportement thermique et électrique -

Sute 2 la caractémsation électro/magnétque de nos phases dans les basses températures (état
s’approchant de I’état fondamental), nous avons entrepris de mener Pétude de Jeur comportement
au chauffage, avec en amére-pensée la volonté d’érablir les caractéristques intéressantes par
rapport a Paspect électrochimuque. Nous verrons que le chauffage sous atmosphére ambiante
peut indutre des modifications de teneur en oxygene. Outre les transitions structurales observées
a trés hautes températures, ces variations sont susceptbles d'induire une conductivité mixte qui

nous intéresse particuliérement.
I1L.5.1 - Mise en évidence d’une réduction partielle
Ii1.5.1.a - Ba,Co,FO,

Lanalyse ATD couplée ATG a été effectuée dans le domaine de température allant de
Pambiante 2 1200°C au chauffage sous air Fagure III-27). La courbe ATD présente 3 pics
exothermmques reliés aux pertes de masses observés en ATG. Les variations au cours de I’analyse
thermique peuvent étre corrélées aux modifications observées sur les diffractogrammes de rayons
X en foncton de la température enregistrés sous la méme atmosphére de 25°C 4 1000°C (25 ~

900°C, AT = 25°C et 900 — 1000°C, .AT = 20°C) (Figure III-28).
O15121-  _Auchaufiage

Sur la courbe ATD, un premier phénomene exothermique faible et tés large est observé
deés 400°C. 11 se traduit sur la courbe ATG par une perte de masse de 0.22% entre 510° et 800°C.
Dans ce domaine thermique, le composé reste monophasé (DRX) mais la courbe d’évolution des
parametres de maille en foncton de la température obtenue aprés affinement des parametres de

maille sur poudre (figure III-29) montre une évolution inhabituelle des parameéres 2 et ¢ dans le
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domaine de 200°C a 800°C. Nous observons une diminuton des parameétres qui vient se
superposer 2 la dilanon de la structure atendue au chauffage. Comme dans le cas du composé
B2,Co,0;, (chapitre IT), nous devons alors considérer que la fluctuation de la higne I’ATG est
réelle. Elle correspond 2 une réducton partelle via le départ de ~0.2 oxygene/u.f.

A paror de 800°C, les paramétres suivent 2 nouveau une progression linéaire en
conunuité avec la dilatanon minale se tradwsant sur la courbe ATG par un régime « statonnaire »

entre 800° et 900°C.
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Figure III-27 : Courbe ATD/ATG au cours du chauffage de Ba,Co/FO,;

Ce régime est perturbé dés 910°C (jusqu’a 1000°C) par 'appantion progressive de la
phase BaCo™* O, (x ~0.8) de type perovskite cubique (2 ~ 4.14A, Pm-3m). L’apparition de
cette phase trés réduite se traduit sur PATG par une perte de masse de 1.18%. Parallélement,
entre 940°C et 960°C les DRX montrent un mélange de Ba,CoFO, 5 (1) et de BaCoO, ; cubique
(2) (Figure ITI-28). La perte de masse observée correspondrait donc 2 un départ d’oxvgéne et de

fluor.
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Figure III-28 : Thermo-diffractogramme enregistré au cours du chauffage de Ba,Co FO,,
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Aucun pic d’ATD n’est observable a "appaninon de cette phase. Cependant, la réducnon
est exacerbée entre 1000 2 1040°C (perte de masse de 0.43%). Cette demiére modification est
attribuée a la décomposinon de la majorité de oxyfluorure (1) restant, en phase (2) observée en
DRX de 980°C 2 1000°C. Le processus de réduction en BaCoO, cubique s’accentue jusqu’z la

fusion qui survient aux alentours de 1080°C.
II1.5.1.22- A refroidessement

La courbe d’ATD au refroidissement montre tros pics endothermiques : un premier pic
de recostallisanon de la phase a 1078°C, les deux demiers pics 2 940°C et 2 845°C (faible)
respectvement correspondent a des transitions de phase (fBgure III-30). Ces pics s’accompagnent
de regains en masse. Les diagrammes de RX représentant I'évoluton du composé au cours du
refroidissement n’ont pas été collectés, cependant le diagramme DRX enregistré au retour 2
température ambiante, montre un mélange d’une phase proche de la 12H-B2CoO,, et du
composé inital minontaire. Au refroidissement, les prises de masse observée en ATG permettent
de jusufier la valence mixte Co3/4+ des deus phases finales présentes. On peut également
supposer que la réversibilité parnelle de la formanon de Ba ,Co FO, est due a I'’évaporation d’une

partie majoritaire du fluor dans les hautes températures.
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Figure ITI-30 : Courbe ATD/ATG au cours du refroidissement de Ba,CoFO,,
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111.5.1.2.3 - Influence de la réductibilité sur la conductivite elecirigue

Les analyses thermiques sont en faveur de mouvements d’1ons O dans la strucrure dés
400°C. De la méme maniére quil a été possible de corréler le comportement électnque et
thermique de Ba,Co,O,,, nous avons réalisé le sutvi de 'évolution de la résisuvité en fonction de
la température de 298K 2 1073K (Agure III-31) pour Ba,Co FO, 5. Elle 2 été mesurée par la
méthode des quatre pomntes suivant le protocole décrit dans le chapitre IL.1.4. La résisuvié

diminue au chauffage pour atteindre un second régime plus stable vers 850°K. Le composé

B2,Co,FO,, est semi-conducteur avec une valeur de conductvité ~ 40 S cm™ 2 873K.
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Figure III-31: Evolurion de la résistivité en fonction de la rempérarure, la courbe

d’Arrhénius est donnée en insert

Deus régimes sont observés, ce qui se traduit par un changement de énergie d’activanon
des phénomeénes de type Arrhénius mis en évidence sur la figure III-31. De 298°K 2 423°K,
Pénergie d’activaton est de 0.023 eV, on observe ensuite une zone de transition et dans la parte
hautes températures, de 773°K a 1073°K, on a une deumiéme énergie d’activation de 0.051 eV.
Sur la courbe d’évolution des parametres de maille, la zone de tansiton observée de 473° a
673°K (200° a 400°C) correspond « 2 peu prés», au domaine de réducmon partelle de
Ba,CoFO,, et au domaine de transition des conductvités. Dans ce domaine de température, la
mobilité des atomes d’oxvgéne dans la stucture entraine une modificaton des propoétés

physiques. Cette réducton apparait donc comme un atout puisque malgré une netie
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augmentaton de lénergie d’activaton, la conducuvité de la phase partiellement rédute est
supénieure. De plus les lacunes oxygénées prédites dotvent ndwire de la conductivié mixte

iono/ électromgue, comme attendu.

IIL5.1b - Ba,Co,FO,,

TUne émde similaire a été menée sur le composé analogue aux enttés trimériques. Nous nous
contenterons dans certe secion de donner les résultats les plus marquants, le diagnosdque

saentfique érant effectué comme précédemment.

15101 - A chauffage

Les courbes &° ATD couplée ATG de Fambiante 2 1100°C sous air, sont présentées sur la
Figure TII-32. La courbe ATD présente 2 pics exothermiques trés larges reliés aus pertes de
masses observés en ATG. Les thermodiffractogrammes de rayons X enregistrés sous la méme
atmosphére de 25°C 2 1050°C (AT = 50°C) sont présentés sur la Figure II1-33.

En ATG, la prermere perte de masse de 0.36% correspondrait 2 une réduction partelle de
la phase (0.3 ox /uf. ) qui se wraduit par une diminution anormale des paramétres de la maille
hesagonale (figure II1-34). Elle est immédiaternent survie par une reprise de masse de 0.93% (=
0.36% (300°- 420°) + 0.57% (420°-500%)) de 300°C 2 500°C qui est problématique :

En effet, les parametres de maille affinés 2 température ambiante étavés par DRX sur
monocristal et par diffracton de neutrons, confirment que Pon est bien en présence du composé
steechiométrique Ba,Co.FO,,.

Dans ce cas, 1 est difficile d’envisager un excés d’oxvgene (0.4 ox /uf lll), pour la raison
simple que le sous-résean anionique est saturé. II faut se rappeler que cette phase est obtenue
pure en présence d’un excés de BaF, qui est ensuite lavé. Nous en concluons que malgré le
lavage, du baryum excédentaire reste présent dans Péchantillon sous forme BaF,, BaO, Ba(OH),
... pas ou mal crstallisé. Le gamn mesuré correspondrait alors 2 la carbonatadon de ces espéces
résiduelles, pour donner du BaCO,. Le gain de masse attendu pendant ce type de réaction, a partir
de BaO notamment, est tel qu™un faible ratio d’impureté est suffisant pour justifier les 0.57% de
gain de masse excédentaire.

Nous supposons que ce phénomene vient s'ajouter 2 la ré-oxydation progressive de
Ba,CoFO,,.

Le composé reste ensuite stable sur une large gamme d’environ 200°C.
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Figure ITI-32: Courbe ATD/ATG au cours du chauffage de Ba.Co5FO,;

Sur la courbe ATG, la zone statonnare est suivie d'une deusiéme perte de masse de
0.57% entre 700°C et 900°C. Cette modification se traduit en DRX par apparition d'un mélange

de Ba,Co.FO,, (3) et Ba,Co FO,, (1) entre 800°C et 950°C.

La woisiéme perte de masse observée 2 partir de 900°C, est attribuée 2 la transformation
des oxyfluorures Ba,Co.FO,; (3) et Ba,Co FO,, (1) en oxyde BaCoO,. cubique (2), comme le
monrtre le diagramme DRX 2 1050°C.

On remarquera la présence d’un domaine intermédiaire 2 1000°C qui correspond au

mélange des 3 phases.
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Figure II1-33 : Thermo-diffractogramme de Ba,.Co.FO,; au chauffage
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U1.5.1.b.2-  Au refroidissement

Au cours du refroidissement, les courbes ATD/ATG ne montrent aucun pic thermique.
Cependant, I’analyse des diagrammes de RX de 1050°C a 26°C (AT = 50°C), montre que lorsque

Pon refroidit on stabilise oxvfluorure B2 Co FO,, (1) 2 partr de 850°C, que on conserve

jusqu’a 'ambiante (figure I11-35)
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Figure ITI-35 : Thermo-diffractogramme au cours du refroidissement de Ba,Co,FO,;

111.5.1.5.3 - Bilan des transitions thermigues

En résumé la phase Ba,Co,FO,; semble étre la moins stable des deux oxyfluorures. Au
cours du chauffage, elle se transforme en Ba,Co FO,, a partr de 800°C, avant de se décomposer
en BaCoQO,_, cubique (2). Au refroidissement, apres une séne de transiton, la phase Ba,CoFO,,
est stabilisée 2 partr de 850°C. D’un pont de vue structural, la transformaton de Ba,Co.FO,, en
B2,CoFO,, signifie que nous avons une transiton dune structure consttuée de trimeéres 2 une
autre consutuée de térameres. A ce stade, 1 est important de rappeler que la phase Ba;Co,FO,,
n’est obtenue pure que en tube d’or scellé, les essais de synthese a Iair ayant aboud 2 la formaton
de mélanges Ba,Co,FO,, et BaCoO, . Les diagrammes DRX ayant été enregistrés sous air, il n’est
de ce fait pas étonnant que la phase se transforme en son 1sotype plus stable sous air. De plus, les
températures de transition au chauffage (800°C) et au refroidissement (850°C) sont proches de la

température de syathese de Ba,CoFO,,. Le comportement haute température des oxyfluorures
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est différent de celu observé pour les oxychlorures. Dans le cas des composés au chlore, le
phénomeéne inverse est observé, la phase téraménque Ba,Co,ClO,;; transite 2 haute température

pour donner la phase tmménque Ba;Co;ClO,,.

II1.5.1.b4 - Conductiviré électrigue

Les mesures ayant été effectuées sur un barreau préalablement faté a 500°C, le
diagramme DRX enregistré apres frittage montre la présence de deus 1sotypes de Ba;Co.FO,,. Le
deusiéme isotype présentant une wes légére varanon de parametre de maille par rapport 2
Poxvfluorure Ba;Co.FO,; iunal, nous avons attrbué certe vamaton 2 un taux de lacunes

d’oxvgene légérement différent ente les deux phases.
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Figure II1-36 : Evolution de la résistivité en fonction de la tempérarure, la courbe
d’Arrhénius correspondante est donnée en insert.

L’évolution de la résistvité en foncton de la température de 298° 2 873°K est représentée sur la
figure II1-36. La résisuvité dirminue quand la température augmente. L'oxyfluorure Ba;Co.FO,,
est semi-conducteur avec une valeur de conductvité ~11.75 S cm™ a 873°K plus faible que celle

de B2,Co,FO,, (~ 40 S cm™).
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Comme Bz,CoFO,, la courbe &’Arrhenius montre un changement de pente révélant
deux phénomeénes régissant activation thermigque de la conducuvité électngue. De 298°K a
423°K, Pénergie d’activaton est de 0.03 eV, on observe ensuite une petite zone de wansitomn,
suivie dans la parte haute température de 523° 2 873°K, d’une deuxieme énergie d’actvanon de
0.12 eV. Le domaine de température étudié correspond 2 la premmére parue de la courbe
ATD/ATG BaCo.FO,; On remarque que les transitions observées en ATD/ATG
s'accompagnent dun effet sur les valeurs des conductvités, les domaines de changement de
pente et de perte et gain de masse étant concordants et pouvant érre 2ssociés 3 une mobilité des
ions oxydes. Cette zone de température s’avere donc trés mtéressante, le composé érant

également certainerent conducteur muste dans ce domaine.

IIL.5.1.c - Correlation analyses thermiques - structures Ba,Co,FO,, ~ Ba,Co,FO,,

Les analyses du comportement des oxyfluorures ont montré des phénomenes de perte et
de gain de masse en fonction de la température qui ont été associés a une mobilité de Poxygene
au sein de la structure. Par comparaison avec les autres composés existant du systeme Ba-Co,
nous savons que les couches BaO, sont susceptibles de devenir lacunaires en oxygene au cours
du trartement thermuque. Nous avons essayé de caractémser Peffet de la ternpérature sur les

structures de nos composés par diffraction X sur monocastal 2 haute température.

II1.5.1.c.l - Procédé Espérimental

Un monocnstal de Poxyfluorure Ba,Co;FO,; a été collecté sur le diffractomemre SMART
CCD-1K muni d’une téte gomométrigue NONIUS chauffante. Le cristal testé est introduit dans
un capillaire et les températures de collecte sont choisies en foncnon des évolutions observées sur
la courbe ATG: 230°C (inclue dans la zone de la premiére perte de masse) et 550°C (regain en

masse observé en ATG).
1115.1.c2-  Effef de ta température sur la conmection inter-blocs

Les affinements des structures 2 230°C et 350°C n’ont pas montré de différences
significatives par rapport 2 la stucture affinée 4 tempéramure ambiante. Quelgue sort la

ternpérature d’étmde, les taux d’occupations des oxvgeénes affinés sont les mémes que ceux 2

I’ambiante et aucune lacune est muse en évidence.
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Ce résultat est en soit décevant, mais n’oublions pas que le monocnstal est confiné dans
un captllaire, et donc 1solé de Patmosphére ambiante. De ce fait, dans ces conditions
d’enregistrement, 'atmosphére n’est pas ngoureusement identique a celle des DRX sur poudre
Fair. De plus, la surface d’échange sur poudre étant plus importante que sur monocdstal, la
anéuque de wansfert jomique est accélérée. Tout ceci est suscepuble d'mnfluencer le
comportement des lacunes d’oxygene dans le monocnstal par rapport a ce qui peut e observé
sur poudre.

Cependant, analyse des distances inter-atormques s’est révélée beaucoup plus
mtéressante (figure I11-37), les distances mnteratomiques a 230°C et 550°C sont donnés en annexe
II (tablean I1-4 et II-5 respecuvernent).

En farr, trois effets dorvent étre distungués en fonction des sous-unités structurales
considérées :

- Au miveau des blocs 5H indépendamment les uns des autres, la structure subit un léger
effet de dilatation thermigue mais les distances Co-Co ne sont que faiblement modifides. On peut
noter que la distance Co-Co au sein des timéres passe de 249 4 3252 A,

- En fat 1z dilatation thermique du parametre ¢ est majordtairernent causée par une
élongation notable de Pespace inter-blocs (4.69 = 4.75 A). Ainsi les atomes de cobalt dans les
dimeéres de tétratdres s'écartent fortement l'un de I'autre avec la température (3.31 = 3.39 A).
Rappelons que les propriétés magnétiques parocuhéres de ce composé (moment dans le plan
{2,b)) par rapport 2 ceus des phases de la méme famille (moment //c) ont été jusufiées par la
faible distance Co-Co 2 ce miveau 2 basse température. L’espace inter-blocs est donc
particulirement sensible pour ce composé.

- L’effet le plus frappant de Paugmentaton de la température se produit au niveau de la
couche BaOF : les oxvgénes sphittés se rapprochent weés nertement de leur centre idéal au cours
du chauffage (OL-Oig = 0.87A 4 25°C, 0.824 4 230°C, 0.684 2 550°C). Ce phénoméne se
traduit par des distances Coy, - O, qui dimmuent lorsque la température augmente malgré
Pélongation de ¢ (1.87A > 1.82 A). Bien entendu, Peffet inverse est observé sur les distances
Ba-O dans le plan. Cet effet est vraisemblablement 2 la base de Iévolution particuliére du

parametre a en fonction de la température (voir figure IT1-34).
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T=25°C | 230°C 550°C
2=558785) | a=5.899(1) | a=5710(1)
c=23701() |c=23799(5)| c=2392(1)
R1=272% | R1=333% | R1=308%
WR2=544% |WR2=637%| wR2=625%

2.49 2.50 2.52

3.73 3.73 3.74

Y460 | 472 | 475

\ 331 335 | 3.39

187 | 186 | 1.82
T 294 | 295 | 3.01

Figure ITI-37 : Comparaison des distance inter-atomigues aprés DRX sur monocristal 2

T=25°C, 230°C et 550°C.

En conclusion, la DRX en température sur monocnstal ne nous a pas perrmis de conclure
sur la présence de lacune en oxygene dans notre structure. Cependant, I’analyse des structures
obtenues 2 230 et 550°C montre trés nettement un effet qui s’ajoute 2 la dilation normale de la
structure avec la température. La contracton observée au niveau de la couche BaOF permet de
justfier I'évoluton parnculiere des parametres de maille affinés sur poudre en foncton de la
température, il en résulte une diminuton du split de Poxygeéne dans ce plan. Les expémences de
diffraction haute température sur monocnstal n’ont pas été menées sur la phase Ba,Co FO,, mais
cet effet devrait étre de moindre amplitude érant donné les caracténsuques du split oxygéné

moindre pour ce composé (Cf. propriétés magnénques).
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111.6 - Conclusion

- L’étude structurale des phases isotypes Ba Co FO,, et Ba;Co,FO,; nous a permas de mettre en
évidence grace aux calculs DFT, au dosage du fluor et 2 la RMN, la substtunon sélectve d’un
atome d’oxygene par un atome de fluor au ruveau des couches [BaOX]. L'introducton du fluor
dans ces structures a abount 2 des modificatons des propnétés physico-chimiques par

comparaison aux phases analogues aux chlores et oxydes BaCoO, .

- D’un pomnt de vue des propriérés magnétiques, le changement le plus marquant a été observé
pour le composé Ba,Co;FO,, qui a montré des moments de spins orientés dans le plan (a,b)
contrairement aux autres composés avec les moments suvant Paxe ¢ Cette onentaton
particubiere a été attribuée a la présence d’une distorsion prononcée des diméres de térraedres.
Enfin, Pétude de la solunon sohde BaCo,Cl, F,O,.5 2 perous d’émblir lz formule générale
Ba(Co™19),(Co™ 5)2(Co” e)on(Co™ 5o CLF, Oy qui waduit Pérar de spin des atomes
magnétiques dans la solunon sohde. Elle montre Peffet de « pression churmque » exercée sur le

Co(1) au sommet des tétrameres lors de la substitution du chlore par le fluor qui se traduit par un

passage de I'état Co®” HS—~Co®BS.

- Lérude de la zésisuvité a montré un comportement semu-conducteur et Pétude du
comportement thermmique 2 montré une possible mobilité aniomque au sein de la structure ce qu

laisse présager d’une conducuvité mixte 1000 / électronique.
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Chapitre I: Introduction — Bibliographie
I.1 - Les piles a2 combustible

1.1.1 - Introducton

La pile 2 combustible est un converusseur d’énergie qui permet la transformation de
Pénergie chimique d’une réaction en énergie électrique, en chaleur et en eau. La réaction mise en
jeu dans le cas d’une pile hydrogéne /oxygéne correspond 4 la combusdon de Ihydrogéne par

Poxygene :
1/20,+ H, 2 H,O  avec AG' = -237K]/mol H, 2 25°C.

La premiére pie 2 combustible fur découverte en 1839 par Sir William Grove qui fabrique une
batterie consttuée de 50 cellules élémentaires capable de décomposer 'eau en hydrogéne et en
oxygene. Ces travaux suscitent peu d’intérét, la puissance de la battenie obtenue étant top faible.
C'est 2 partir de 1930 que les piles a combustibles devinrent crédibles grace aux travaux de
I'ngémeur anglats Franas T. Bacon. Ces travaux condusent 4 la réalisaton en 1953 d’un premier
prototype dune pile hydrogéne /oxygéne de puissance notable, ce sera le début de Pengouement
pour les piles 2 combustible. De nombreux groupes de recherche aux Etats-Unis, en Europe au
Japon se lancent dans la course au développement avec la mise en ceuvre de différentes
technologies.

Depuis leur mvennon, les piles a combustble ont subi un développement cyclique.
Aujourd’hu, face 2 Paugmentation constnte de la consommation énergétique mondiale et 4 la
prise de conscience de la limitation des réserves en énergies fossiles, les avantages
environnementaux des piles a combustible : trés faible émission de gaz toxiques, de gaz 2 effet de
serre, faible nuisance sonore, production localisée, sont des atouts qui sont devenus indéniables
pour notre société. Grace aux efforts de grands groupes industriels et de constructeurs
automobiles, certains types de piles sont maintenant commercialisés. Cependant de nombreux
efforts restent encore 2 réaliser pour réellement diminuer le cott des mvestissements et permettre

leur vulgarisation.

104



Partie B — Chapirre 1 - Introduction - Bibliographie

L’avantage essennel d’une pile 2 combustible pour la producton d’énergie électrique, par
rapport 2 un wmoteur thermique, réside dans le fait que son rendement de conversion est tres
éleve. En effer, Le rendement théonque maximal d’une machine thermique est donné par le

théoréme de Camot :

F casnot 1_(T2/T1)

avec T, et T, : températures maximales entre lesquelles fonctionnent la machine.

Ce rendement est généralement trés bas, ne dépassant pas 40%. Si on le compare au rendement
d’une pile & combustible qui est défirg par le rapport entre la quantité d’énergie « récupérable »
sous forme de travail: (AG") et la quaotté totale d’énergie théodquement disponible par le

systéme (AH") par rapport 2 une combustion directe nous zvons :
Rdt = AG" / AH"

Le rendement de la réaction globale n’est pas de 100%, une parte de enthalpie libre de la
réaction étant libérée sous forme de chaleur. Dans les piles dites de « hautes tempérarures », cet
escédent de chaleur peut étre récupéré pour le chauffage pour une application cogénération c'est-
a-dire production d’électncité et de chaleur, ou alors cette chaleur peut entrainer une turbine qui
procduira de Iélectiaté a son tour. De ce fait, pour une pile 2 hydrogeéne par exemple, ce
rendement peut attemndre 78% a 1000k, ce qui est trés nettement supérieur a celw de la machine

thermique.
L.1.2 - Les caractéristiques thermodynamiques

La pile 2 combustible est prinaipalement constituée d’un électrolyte et deux électrodes : la
cathode et 'anode qui sont le siége de deux 1/2 réactions électrochimiques d’oxydo-réduction

appelées réactions d’électrode. Dans une pile H,/O,nous avons:

{(a) 2la cathode (pble positf) : la réduction de 'oxvgene suivant la réaction
1/20, + 2¢- =2 OF

(b) alanode (pdle négatif) : 'oxvdation de Phydrogene survant la réaction
H,+ 0" 9 H,0 + 2
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La réacnon chimique globale associée a ces deux Y2 réactions électrochimiques est la

combuston de Phydrogene dans Foxygéne selon la réaction dtée précédemment :

1/20,+ Hy o 2 H,O,  avec AG® = -237K]/mol H, 4 25°C.
1l existe une différence de potentel entre les deux comparaments cathodique et anodique,
La force électromotrice (E.) de la pile est égale a la différence des potentiels d’élecrrode 2
Pinterface électrode /électrolyte, entre la cathode (¢) et I'anode (2). Elle est directement hiée 2 la
pression partelle en oxygéne dans ces deux compartuments et déterminée par la loi de Nernst,

501t

E.=E -E =@RT /4 *InP. /P)

P_ = pression partielle d’oxvgene 4 la cathode

P, = pression partelle d’oxygene a I’anode

Lorsque la pile est en fonctionnement, cette différence de pression partielle en oxvgene
est 2 lorigine du courant électrique : les jons qui diffusent sont consommés par le gaz réductenr

provoquant une circulation des électrons de 'anode vers la cathode 4 travers le arcuit exténeur.

Lorsque la pile fonctonne (I # 0), la force électromotrice réelle de la pile E(T) s’écarte de
la valeur théonque 1ssue de I"équation de Nernst E_, soit

EM=E -E /<E.

Ce phénomene résulte de la présence de surtensions 7 défimes comme P'écart des potentiels

d’électrode a leurs valeurs théorque :

nc(D = Ec‘@ - Ec+d1
nﬁ (I): Ea‘@ - Ea.th
E:Erc\"—rl + nc(D_na<I>

r = résistance interne de la pile avec r = R, + R, = R, (R, = résistance de électrolyte, R, =

résistance de la cathode et R, = résistance de ’anode)

M, = surtensions cathodique (< 0, réducton du comburant O,)
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T, = surtensions anodique (> 0, oxydaton du carburant H,)

Ces surtensions sont reliées aux phénomenes de transfert de charges, aux vitesses de réaction aux
électrodes, a la vitesse de diffusion des especes. Plus I | est faible pour I donnée, plus la réacuon
électrochirmque est rapide. Des courbes caracténsnques appelées courbes intensité-potennel
permettent de visualiser la tension aux bomes des piles en foncnonnement (Agure I-1). Pour
diminuer les surtensions, i faut diminuer au maximum J’étape limitante. Au miveau de 'anode la
vitesse de réacton de ’hydrogene est grande, I'étape limitante sera surtour liée 2 la dissocianon de
H, et 2 la mgranon des especes. Par conte 2 la cathode I’étape lente est la vitesse de réducnon de
Poxygéne, pour diminuer Inl 4 faut donc augmenter fortement la vitesse de réactdon
électrochirmque en modifiant les propmétés catalynques du maténau de cathode vis-a-vis de cette

réacnon.

Potentiel (V) Cinétique controlée par letransfert de charge
. aux electrodes {en particulier lent a la cahode)
12 _
1 ( Région 1
08 Point de fonctionnement
0.6 Région 2

chute chmigue
0,4

02 Cinétigue controlée par le
" |transport de matiére par diffusion

0.0

Densité de courant j

Figure I-1: Caractéristigues densité de courant-potentiel d’une pile 2 combustible

I.1.3 - Les différentes technologies

Il existe plusieurs types de piles 2 combusubles qui différent par la nawre de I’électrolyte et
des électrodes, la température de travail, la puissance générée et les applications visées,

répertonées dans le tableau ci-joint :
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Tableau I-1: Les technologies de pile 2 combustible

Types de piles & o Rendement Electrolyte/ Combustibie/| Applications
’ de fet
combustible Total Elecrrode Comburant
AFC KOH concentré lig H, pur Spatial
60-90°C ~35%
Alkaline Fuel Cell carbone dopé Pr, Ag Air ou O, pur| Transport
PEMFC Portable
Nafiop® solide H, pur
Polymer Electrolyte| 50-90°C ~35% Transport
Electrodes dopées Pt Air ou O, pur
Membrane Fuel Cell Stationnaire
PAFC H.. CH,
H:PO, concentré
Phosphoric Acid | 160-220°C ~40% CH;OH Stationnaire
Electrodes dopées Pt
Fuel Cell Air
MCEC .
Sels fondus, Li,CO3/ N2,CO;| H,. CHa.
Molten Carbonate | 580-660°C ~50% Stationnaire
Electrodes en nickel Air
Fuel Cell
SOFC ~55% Céramigue oxyde solide H., CH,, Stationnaire
Solid Oxide 1800-1000°C| et 70% en Electrodes en nickel et CH;OH Portable
Fuel Cell cogénération céramigue oxyde solide Air

Les fiheres les plus prometteuses sont celles utlisant un électrolyte sohde : les PEMFC et les

SOFC. Ces deus technologies ont atteint le niveau de prototype avancé et on observe un débur
de commercialisanon des PEMFC. Les SOFC, tres intéressantes du fait de leur rendement
électrique élevé, sont aujourd’hui trés proches de la commercialisanon grace 2 de nombreux
efforts essentellement réalisés dans la recherche et le développement de nouveaux matériaus
d’électrode et d’électrolytes plus performants. C’est dans ce cadre que nous nous sommes plus

partculierement mntéressé a ces derméres.

1.1.4 - La pile 2 combustible a oxyde solide (Solid Oxide Fuel cell : SOFC)

La pile SOFC est un systtme électrochumique mulncouches de céramiques udlisant un

comburant et un combustble gazeux et fonctonnant aux alentours de 1000°C. La cellule

¢lémentaire correspondante est composée de matémaux oxydes solides: électrolyte, cathode,
anode. La figure I-2 représente le schéma d’une pile SOFC avec les réactons d’électrodes se

produisant au niveau de la cathode et de "anode.
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Figure I-2 : Principe de fonctionnement d’une pile SOFC ((c) : cathode, (e) : électrolyte,
(a) : anode)

Les molécules d’osygéne en phase gazeuse sont réduites 2 la cathode pour former des
ions oxygene OF, ces ions sont acheminés par I'électrolyte conducteur ionique jusqu’a 'anode ol
se produat Poxydation électrochirmque du combustible, cedl conduit 4 la production d’électricité,

de chaleur et d’eaun

Les caractéristiques de fonctionnement des SOFC leur conférent de nombreux avantages
par rapport aux autres générateurs électrochimmaques :

- La température de fonctonnement élevée permet, comme précisé précédemment,
d’atteindre des rendements de 70% par cogénération, de plus elle permet d’utlliser une grande
variété de gaz combusubles : dihydrogéne, gaz namrel, méthanol, biogaz... Cec est un atout
majeur face aux difficultés rencontrées pour le stockage de ’hyvdrogene pur.

- La production de NOsx, SOz CO... est mimmale en comparaison des aurres

technologies de production d’énergle utlisant les mémes combustbles.

Le ponapal inconvénient des SOFC est leur température de foncuonnement élevée, Elle
entraine un vieillissement prématuré des cellules élémentaires et des colts de fabrication
prohibitifs du far du cout élevé des maténaus actuellement utilisés. Le rapport
performances/cotit insuffisant comparé aux sources d’énergle «classiques » retarde leur
commercialisation.

Depuis quelques années, les recherches s’omentent vers la fabricanon de SOFC
fonctionnant a des températures plus basses (intermediates temperamures SOFC, IT-SOFC:

T°=500°C -800°C). Bien évidemment cette baisse de température de fonctuonnement permet
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d’allonger la durée de vie des composants et de dirmunuer le cout de fabncation, les matéraux
utlisés ne devant plus résister aux hautes températures. Cependant, cette diminuton de
température entraine 'appannon de nouveaux problémes : la chute chmique de I'électrolyte et les

surtensions aux électrodes augmentent, conduisant 2 une basse des performances.

1.1.5 - Les matériaux mis en oeuvre

L.1.5.a - L’électrolyte

Son réle est d’acherminer les ions O de la cathode vers Panode et de bloguer le passage
des électrons pour éviter des phénomenes de court-circust. Le cahier de charges admis pour le
matériau d’électrolyte est le survant :

- Avoir une conductivité purement ionique par les ions O de Pordre 0.1Sem™ 2 900°C ex
un trés faible nombre de transport £ < 107

- Etre dense pour séparer les gaz combustible et comburant.

- Etant en contact avec les deux atmospheéres, 4 dort étre stable sous une large gamme de
pressions partelles d’oxygene : 107 < pO, < 0.212tm.

- Erre stable churmiquement par rapport aux autres constituant de la pile.

- Etre compatible en terme de coefficient de dilaton themmque avec les autres
constituants

- Posséder de propnétés thermiques et une bonne résistance mécanique (400MPa)

Les matéraux les plus utlisés actuellement sont présentés ci-dessous

¢ La zircone stabilisée 4 PYrrium : YSZ

La zircone stabilisée 2 IYtmum ((ZrO,),; (Y.O,);, avec 0.08< x<0.1) est le matérau
d*élecrrolyte le plus courant. La conductvité la plus élevée dans cette solution solide, est observée
pour le composé 8%4YSZ (o = 3x107 3 900°C), cependant elle diminue fortement lorsqu’on
baisse la température [Herle 1994]. Pour faire face 2 ce probléeme de nombreuses équipes de
recherche ont envisagé la mise en ceuvre de couches trés minces d’électrolyte (10-30pm) pour
fabrnquer des cellules anode-support ce qu permet de diminuer la chute ohmique de la YSZ
[Haile 2003]. Paraliclement, de nombreuses études sont menées pour développer et mettre en
ceuvre de nouveaux matériaux possédant une meilleure conductivité 10mque dans un domane de
plus basses températures T=500-700°C, c’est le cas de la cérine dopée au gadolinium (CGO), de
la cénne dopée a Pyremium (YDG) et du gallate de lanthane (LSGM).
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%+ La cérine dopée au gadolinium / yttrium : CGO et YDC

CGO et YDG sont de meilleurs conducteurs 1omques que YSZ [Jaiswal 2005]. Cependant,
ces matériaux sont hirmités 4 des températures de travail comprises entre 500 et 550°C. Au dela de
600°C, on observe une réduction partelle du Ce*" en Ce™ qui engendre une conductvité
électromique et provoque un court circuit dans la cellule. Pour des tempéramres mféneures 2
500°C, la conductvité jonmique est trop faible et la chute ohmuque trop importante [Steele 1996,

Herle 1996] pour une application technologique.

% Le gallare de lanthane : LSGM

Le gallate de lanthane possede également une meilleure conductivité iomique que YSZ
[Ishihara 2002]. Cependant la faible dispomibilité et donc le cotlit élevé du gallium, sa température
de synthése élevée, mas aussi la réactvité non négligeable de ce maténau vis-a-vis des matériaux

d’électrodes rendent son utilisation difficile.

< Les apatites

De nombreuse étmades sont actuellement entreprises pour I'utlhsanon des phases oxy-apatites
A MO YOz (A - terre rare, alcaling alcalino-terreux ou métal de transition et M : silicium ou
germamum) comme électrolyte dans les SOFC. Les meilleurs résultats de conducton amiomique
sont obtenus pour les apatites silicatées et germanatées 2 base de cation lanthanide. Cependant,
les apatites 2 bases de germanium soat trés peu émdiées du fait du colt élevé du germanium.
Méme si les érudes se concentrent sur les apatites silicatées leur température de synthese élevée

reste un inconvénient majeur [Celener 2005].
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Figure I-3 : Conductivité électrique des électrolytes les plus couramment urilisés

D’autres émudes ont aussi ét€ menées sur les électrolytes de type LaMox (La.Mo,Oy), les
BiMeVOx (B, V., .MenO,;5), composés a base de bismuth tel que Bi,V,O;; dopé, les
brownmillerite Ba,In,O;....qui possedent des conducuvités 1oniques importantes. Cependant, ces
maténaux se réduisent dans la gamme de température et de pO, nécessaire 2 leur udlisation

comme électrolyte, ce qui Jes rend inexploitables.
1.1.5.b - L’anode

L’anode est le siége de la réacnon d’oxydanon de I’hydrogene qui se déroule en général 2
Iinterface entre le gaz, I'électrolyte et le maténaux d’électrode qui sert de catalyseur, que l'on
appelle point wmple (TPB pour Tmple Phase Boundary). Sa mise en forme doit permetwe de
favonser la présence de ces points triples
Elle doit remplir le cahier de charge survant :

- Présenter une conducuvité électronique élevée, 10 2 100 S.cm’

- Présenter une bonne acuvité catalvuque vis-a-vis de la réaction d’oxydanon de H,

- Doir érre stable chimiquement jusqu’z des pressions d’oxygéne de 107 atm

- Etre poreuse pour acheminer le combustble et pour évacuer 'eau formée sous forme de
vapeur

- Avolr un coefficient de dilatanon therrmque compauble avec ceux des autres composés

de la pile.
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Des métaux tels que le mickel, platine, fer, ruthémum, cobalt, manganese, ont été testés
comme matérau d’anode. Le nickel présente la meilleure acuvité catalyuque vis-a-vis de
Poxvdation de Phydrogéne, cependant entre 800 et 1000°C, le nickel pur présente une grande
mobilité de surface, ce qui entraine un frttage et un grossissement des grains en agglomérats. Le
maténau présente alors une baisse de ses performances par perte de porosité. Il en résulte un
coefficient de dilanon thermique élevé qui empeéche son utlisation directe sur YSZ, mais la
concepton dun cermet Ni/YSZ (40% Ni) a permis d’ajuster son coefficient de dilation
thermique 2 cehu de J'électrolvte. De plus, dans la stucture du composite, les parncules de nickel
grossissent jusqu’a ce que le réseau des gramns dYSZ les confine et blogque ainsi Jeur évolution en
agplomeérats. Ce cermet connait tout de méme des limites : lors de Jutilisation de combusubles
autres que I’hydrogene, la formaton et le dépot de carbone ou Pempoisonnement par le soufre lui

sont trés néfastes [Mogensen 2000 et 2002].

Drautres maténaux d’anode sont auss: testés comme des cermets CGO-métal, lorsque
CGO est utilisé comme électrolyte. Ou encore les phases perovskites conducteurs muxtes telles
SrT10, dopés aux lanthane (Sr; La T10,), les LSCM (Lag+5Sr)53)005Crg sMng ;O 5, ou les titanates
de type perovskite (La,5r, 11,05, Lag ,Cay Cry - 1160, 5. . .) qui font Iobjet de nombreuses érudes

et dont les performances sont encourageantes [Liou 1989].

L.1.5.c - Les matériaux interconnecteurs

IIs permettent d’assembler les cellules élémentaires, d’assurer le bon écoulement des
charges électriques et leur mmse en forme doit permettre la distibunion des gaz. Ils doivent
remplir le cahier de charges sutvant :

- Etre stable en milieu oxydant et réductenr

- Posséder une bonne conducuvité électronique

- Avoir un coefficent de conduction thermmique élevé pour permettre Pévacuation de la

chaleur.

Les matériaux classiquement utilisés 2 hautes ternpératures sont les chromites de lanthane
12CrO; (o (1000°C) = 1Sem™). La substitation du site lanthane par du strontium ou du calcium
ou du site chrome par du galllum , du fer, du ttane ou du magnésium permet d’augmenter la
conductvité électromique (Lag,Sry,CrO, o (1000°C) = 14 Sem”, La,Ca,.CrO, o (1000°C) = 35

Sem?, LaCr, Mg, ,0, o (1000°C) = 3 Scm™. De nombreuses émdes sont actuellement menées
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pour la mise en ceuvre de maténaux interconnectenrs tels que des aciers réfractaires (ferdtes) qui

foncuonnent a plus basse température (700-800°C) et sont moins cotiteus.

1.1.5.d - La cathode

La cathode est le siege de la réacnon de réduction de Poxygene qui, comme pour I'anode,
se situe au niveau du point triple. A Pheure actuelle, une grande majorité des études sur les SOFC
se focalisent sur la cathode du fait que la réacton de réduction de Poxvgene est la plus difficile 2
activer et est responsable de la plus forte chute ohrmique dans le ceeur de la pile. Les chercheurs
ont essayé de comprendre cette réacton d’électrode en explorant la microstructure des matériaux
de cathode et en essayant d’établir des relefions structure / propriétés / performances. Ils ont
cherché 2 comprendre pourquoi les performances de ces matédaux étaient différentes en
foncton des conditons expérimentales de fzbrication et de mesure, en foncnon des cvcles

thermiques, au cours du temps. ...

Au cours de cette érude, nous avons tenté d’apporter notre contribution 2 la recherche de
nouveaus matériaux de cathode pour IT-SOFC. Aprés un rappel des caractémstiques des
maténaux unlisés aujourd’hu comme matéraux de cathode, nous présenterons les résultats de
Pétude des nouvelles phases pyrochlores a base de ruthénmum synthéusés dans cette optque au
laboratoire, ansi que les résultats des érudes électrochimiques entreprises sur nos composés

nédits 4 base de cobalt présentés dans la premiére partie.

1.2 - Les matériaux de cathode

Comme les autres comnposants de la pile, la cathode doit auss: respecter un cahier de
charge :

- Etre bon conducteur électronique, ¢ entre 10 et 100 Scm™ et 51 possible avoir une bonne
conductivité ionique par ions O

- Avoir de bonnes propnétés catalytiques wis-a-vis de la réduction de Poxygene

- Etre stable sous condinons oxydantes

- Etre poreux pour faciliter le passage de Poxygene

- Avoir une bonne compaubilité mécanique (coefficient d’expansion thermiques) et

chimique avec les autres constituants de la pie.

114



Parpe B — Chapatre ] : Introduction - Bi

Sa muse en ceuvre doit permettre de favorser la muluplicanon des pomts traples ou se dérouleront

les réacnons de réducnon de Poxygene.

1.2.1 - La réaction de réduction de Poxygéne au point triple

La réacnon d’électrode de réducnon de 'oxygene a heu au niveau des points tples (TPB)
qui sont les points de contact entre I’électrolyte, le maténau de cathode et la phase gaz : I'air. Les
différents mécamismes qui gouvernent cette réacnon d’électrode sont plus ou moins bien

qu g P

idenufiés selon les types de maténaus et les processus mis en jeus (fgure 1-4)

Interface cathode — électrolyte

®)

S N

5 v

@)

Figure I-4 : Représentation de la réaction d’électrode au niveau de la cathode

(1) : diffusion des molécules gazeuses O,

(2) : dans le cas ou le maténau est conducteur mixte : adsorpuon, dissociation et réduction
de O, dans le volume du matériau de cathode

(3) : Dans le cas d'un maténau essennellement électronique : adsorpuon et réducton

partdelle des oxygenes a la surface du maténau de cathode.

(4) : migraton des oxygeénes adsorbés a la surface du matérau et/ou migraton des ions

O dans le maténau de cathode
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(5): (2) combinaison des oxygénes adsorbés et des électrons 4 linterface électrode /

électrolyte et (b) transfert des ions O de lz cathode 4 Iélectrolyte 2u nivean du TPB.

Les performances des piles sont tres mfluencées par la taille des pomts taples. En effet,
plus le point est gros, meilleur est le transfert électrode / électrolyte. Pour augmenter la taille de
ces points trples, la microstructure des matériaux d’électrode est tres importante d’ou la nécessité
de travailler avec des électrodes poreuses et des talles de gramns fines. D’auwe part une
conductvité ionique dans les matériaux permet de ne plus avoir le point wiple umquement
locahsé a linterface matérian d’électrode - électrolvte, mais de le déplacer dans la totalité du
volumme du maténan d’¢lectrode et de dimnuer amnsi Peffet de étape imitante du passage des

especes 1oniques de I'électrode vers I'électrolyte.

1.2.2 - Les matériaux de cathode les plus courants

Les prermers tests effectués sur les SOFC udlisaient des métaus nobles : platine, argent ou or
comme matériau de cathode. Le cout prohibiif de ces métaux a obhgé les chercheurs 2
s‘mtéresser 2 d’autres matériaux qui pourraient présenter des propzétés de conductvité
électronique élevée et une bonne activité catalynque vis-a-vis de la réacnon de réducton de
Poxygene. Les oxydes de structure perovskite cubique ABO, ; apparaissent dés 1965 comme trés

prometreurs pour cette utlisation.

1.2.2.a - Matériaux de cathode de structure perovskite ABO, ;

Comme décnt précédemment, lz structure perovskite cubique peut étre décrte par un
réseau d’octacdres BO, reliés par leurs sommets. Les sites B sont occupés par des métaux de
transitdons : manganese, cobalt, fer, cuivre, mickel... L’élément A qui se situe au centre de la
structure est en coordinence cuboctaédnique (entouré de 12 atomes d’oxygene). Le site A est

occupé par des catons de grande taille : des terres rares ou des alcalino-terreux.

L’environnement octaéddque dans lequel se trouvent les catons B permet par un
recouvrement de bandes du métal de transition et des bandes O, des oxygénes, ou par la
présence de valence miste d’induire un comportement métallique ou sermu conducteur avec des

valeurs de conductivité électronique élevée.
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Par un jeu de substwmton judicieux des sites A et B, on peut mntrodure des lacunes
catomques ou un large taux de vacance en Oxygeéne, permettant ainsi d'intoduire une
conducuvité ionique dans le bulk de la structure. La figure I-5 représente la structure perovskite

cubique et le chemin de conducton i1omque associé.

lacune
en

oxygene

Figure I-5: Structure de la perovskite cubique ABO,;, avec représentation de la

conduction ionique en oxygéne dans le bulk par saut via les lacunes d’oxygéne.

La flexibilité de la structure perovskite est un réel atout permertant dintroduire une
conducuvité mixte ou alors d’adapter les coeficient d’expansion therrmique (TEC) des composés
en foncnon de I'électrolyte choisi. Les familles de composés les plus utlisés comme maténiau de

cathode sont les suivantes.
< Les LSM

Les manganites de lanthane dopés au stontum La, St MnO, semblent les plus
prometteurs pour le développement technologique des SOFC.

I est important de soulignér que d’un point de vue structural on observe des transitons
structurales en foncton du taux de substmton en strontium. Plusieurs études ont montré que les
phases LSM ont une symétre orthorhombique (Pnma) lorsque x < 0.175, la symétrie transite en
rhomboédnque (R-3¢, R3m) pour 0.175 < x £ 4 [Kharton 1995, Belous 2003, Urushibara 1995,

Yamada 1996]. Lorsque x = 0.5, la symétie est cubique (Pm-3m) [Paiva-Santos 2002]. Cependant
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on trouve des contradictions dans la hittérature, par exemple Hashimoto, annonce une syméme
monoclimque pour un composé x = 0.2 [Hashimoto 1987], d’autres auteurs trouvent des
parametres de maille tres différents pour la méme compositon synthéusée.... En fait, les
déformations structurales observées dans les phases LSM sont reliés au degré d’oxydation formel
du manganese et donc du taux de lacunes d’oxygéne. Il n’est donc pas éronnant d’abounr 2 des
distorsions structurales tant le taus de lacune en oxygene est lié 2 la méthode de synthese. Tous
les composés conservent cependant la structure de base de la perovskite cubique avec les
octaedres reliés par leurs sommerts plus ou moins distordus.

Les conducuvités électriques et les performances électrochimiques de ces composés
augmentent avec le taus de substtution de La*" par Sr° [Kharton 1995). Les compositons 0.2 <
x £ 0.4 présentent les meilleures performances comme maténau de cathode. En plus de leur
bonne conductvité élecromique et de leur cott relativernent bas, lenrs TEC (coefficient
d’expansion thermique) de 11.31 4 11.89.10°° K" sont trés proches de celui de YSZ (10 2 12.10°
K7). Enfin le Manganése est beaucoup moins réductible que les autres métaus de transition
[Alder 2004] ce qui leur assure une bonne stabilité.

Par contre ces composés présentent une conductivité ionique trés fable entre 107 et 10°
Sem” [Yasuda 1996 et leur réactivité avec vis-3-vis de YSZ 2 hautes températures entraine la
formation des phases LaZr,O. et S:ZrO,. Ces derniéres sont 1solantes et diminuent forternent les
performances des LSM comme matérau de cathode Cependant des pistes pour éviter la
formation de ces phases parasites sont envisagées : une sur-stoehiométrie au niveau du site B
[Mogensen 2000] semble diminuer la réactvité entre les LSM et YSZ. D’autre part, Uintercalation
entre les phases LSM et YSZ d’un « tampon » conducteur 1omque et chimiquement merte 2 été
envisagé : le composé (CeO,) (SmO,;),, [Techniques de Imgénieur D3 340] a été proposé.
Enfin les composés dans lesquels le lanthane est substmé par d’antres terres rares
(Pr/Nd)5510,5MnO, présentent une conductvité électromque élevée et ne réagissent pas avec
YSZ [Aruna 1999].

Pour augmenter la conducavité ionique des matérmaux de cathode et ainsi permetre de
baisser la température de fonctionnent des piles, des composites LSM/YSZ sont testés et
présentent de bonnes performances (0,12 Qcm® 2 850°C), cependant le probléme de réactvité
entre ces deux phases demeure quand on dépasse 900°C [Mogensen 2000].

Pour travailler 2 plus basses températures d’autres matémaux de cathode présentant une

conductvité mixte ont €t envisages
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< Les cobaltites : Ln, Sr,Co, M, O (Ln = La, Sm, Pr, Gd— M = Fe, Ni, Cu, Ga)

Ces composés ont une symétne orthorhombique (Pbnm). Les cobalttes Ln, Sr CoO,,
présentent généralement une meilleure conductivité électronique que les LSM et possédent, en
plus, de bonnes propnétés de conduction omque [Chiba 1999, Qiu 2003, Mizuraki 1989,
Yamamoto 1987]. L’oxyde de Lanthane La, Sr.CoO, est le plus érudié car i présente les
meilleures performances. Le prncipal probléme de ces phases est leur réactivité 4 hautes
températures avec YSZ pour former des phases isolantes Ln,Zr,O, et S:ZrO, [Takeda 1996,
Philips 1999). De plus lewr TEC est trop élevé (22.10° K™) [Chiba 1999, Mizuraki 1989, Shuk
1991] par rapport 2 celu de YSZ (10-12.10°K™). Des émdes ont cependant montré quen
substruant le cobalt par du manganeése, du fer, du mickel, du cutvre, ou du gallium dans le site B
de la perovskite, on armvait 4 baisser le TEC, mais en contre partie la conductivité électromque
diminue auss: [Chiba 1999, Yasumoto 2002]. Il faut donc optimuser le taux de cation pour
préserver une conductivité électronique acceptable (= 100 Sem™) tout en diminuant la TEC.

Les cobaltites semblent cependant érre plus compatibles chimiquement avec CGO, is ne
réagissent pas avec cet électrolyte méme si les problémes de TEC persistent [Qiu 2003). Leur
conducuvité électrique augmente avec le taux de substtution en strontium ce qui peut permertre
de compenser la baisse de conductvité éectrique dans le domamne de température de

fonctonnement de CGO (500°C -600°C).

< Les ferrites : LaNi, Fe O, ,, La, St Ni, Fe, 05, (v ~ 0.2)

Les composés la, Sr.FeO, (LSF) sont conducteurs muxtes. Les tests de réactivités n’ont pas
montré "appanton de phases 1solantes mais plutdt une dissolution de la zircone qui s’insére dans
la structure du matériau de cathode en entrainant une basse des performances. Pour éviter ce
phénomene, une couche de SDC (CeSz,,0, ;) peut étre mntercalée entre YSZ et le marénau de
cathode LSF [Simner 2003]. Le dopage des phases par du mickel dans le site B de la perovskite
permet d’augmenter les conducuwités élecromaque et jonique [Coffret 2004]. Les coefficients
d’expansion thermiques : (~11.5 2 12.4 K7 entre 700°C et 900°C) sont proches de cehu de YSZ
[Basu 2004]. Par contre les résultats concernant les tests de réactvité ne sont pas mentonnés

dans les publications citées.
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¢ Les cuprates : La, ,Sr, ;Cu0O,,, La, Sr,Cu, M O, (M = Fe, Co)

B

Les phases La, Sr,.CuO, ; sont orthorhombiques pour x < 0.15 et présentent une symétrie
tétragonale pour 0.15 < x < 0.3. Ce sont des conducteurs rnixtes. La substtution de La"" par 5™
augmente la conducuvité 1omque. Ceci se traduit par une baisse de la résistance a la polansanon
du matédau de cathode, de 0.85Qcm” 2 0.25 Qem® 2 800°C, lorsque le taux de substmution passe
de 20% 2 30%. Le composé Lag,Sr,CuQ,; présente les meilleures performances comme
maténau de cathode. Ce composé ne réagit pas avec YSZ a des températures inféreures a 800°C,
cependant on note la formanon de S1ZrO; 2 900°C. De plus le TEC plus élevé que celui de YSZ
(1.79.10° 2 800°C) pose aussi un probléme [Yu 2004]. Les phases La, Sr,Cu; Fe O, présentent
une conductivité électromique supéreure 2 100 Scm™ [Coffret 2004], alors que les phases La,
S1,Cuy Co O, montrent une conductvité électrique plus fatble que celles des cobalares.
Cependant la conductvité 10nique plus élevée de ces phases serait a Forgine des performances
électrochimiques meilleures que celles des cobaltites [Yasumoto 2002]. Les cuprates présentent
des TEC élevés par rapport 2 celui de YSZ et présentent une réacuvité avec YSZ qui se traduit

par la formation de 5:ZrO; ou la précipitaton de ZrO, [Simner 2004].
<+ Les Nickelates : LaNi;, M O, , (M = Cr, Mn, Ga, Al)

Le composé LaNiO, posseéde une conductivité électronique trés élevée mais a2 850°C il se
décomposé en La.N10O, et N1O qui sont moins bons conducteurs électroniques. La substitation
du nickel par le chrome, le manganese, le gallium ou "alurminmim conduit a des composés n’ayant
pas une conductvité électronique suffisante pour &me envisagés comme matériaux de cathode

pour SOFC [Chiba 1999].

En conclusion, les études menées sur les phases perovskites montrent énorme potentel de
ces composés pour une utilisaton comme maténau de cathode pour SOFC. Les problémes
pancipaux de ces composés restent leur réactvité et les différences de TEC vis-2-vis des autres
maténiaux de la pile et notamment Iélectrolyte. L'utilisanon de composites matériau d’électrode /
électrolyte semble de plus en plus envisagé, ce qu permet de rédure les problémes dis aux
difféerences de TEC. D’autre part Pintercalation de couches «tampons» entre maténau
d’électrode et électrolyte pourrait permettre de réduire la formaton de produits de réacnons

isolants électnques. Par ailleurs des études d’opnrmusation de la microstucture par utlisation de
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méthodes de synthese diverses (réactions solide - solide, sol-gel, combusnon glycne nitrate..) ou
de techmques de dépot des couches vanées (peinture, spin-coatng, séngraphie...) sont aussi
menées dans le but d’une opumisanon des performances des piles.

Cependant, la nécessité de travailler 2 des températures plus faibles, a aussi conduit la
recherche 2 s’ondenter vers I'étude de nouveaux maténaux de cathode ayant une conductvité

10mque plus élevée que celle des perovskites.

1.2.2.b - Autres matériaux de cathode

< Les matériaux de cathode de structure A,BO,.,

Des études sont menées ces dermeres années sur les composés de la famille A.BO,._, (A =
caton de grande taille: lanthamide: lanthane, néodyme, praséodyme ou alcalino-terreux :
strontum, calcium, B = méual de transinon : nickel, cobalt, cuivre, fer, manganese. Ces phases
adoptent une structure tvpe K, NiF,. Cette structure est constituée de plans d’octaédres de type
perovskite ABO, décalés les uns par rapport aux autres par une translagon (%2, %2, %2). Les plans
sont séparés les uns des autres par des couches AO [Flem 1982). La figure I-6 représente la
structure K.NiF, idéale. Les octaédres subissent une légere élongation a cause de I'éloignement de
Poxygene apical du plan équatonal.

Comme dans les structures perovskites, le facteur de Goldschrmudt permet 2 partir des
rayons iomiques et des distances interatormques d’évaluer la stabilité de la structure [These Lalane
2005]

- Lorsque le caton A est gros, (0.87 < t < 1), la structure subit une déformation
importante et devient orthorhombique Bmab.

- Lorsque le rayon du camon A diminue (t < 0.87), on observe un déplacement des

oxygenes, le métal de transition se retrouve en coordinanon plan-carré.

Certe structure admert des lacunes d’oxvgene mais peut aussi contenir une sur-stoechiométrie
en oxygeéne avec appanton d’oxyvgenes intersttiels en fonction des méthodes de syathése des
composés employés (température, pression...) [Sknner 2003, Kilner 2002, Kinner 2000].
L'inserton d’oxygene dans la structure s’accompagne d'une déformation structurale avec passage
d'une symétrde quadranque I4/mmm ou orthorhombique Bmab 2 une déformation
orthorhombique Fmmm. Ce sont ces derniers composés A,BO,.;, excédentaires en oxygenes, qui

sont les plus intéressants pour une utlisaton comme matérau de cathode pour SOFC. Les
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oxygenes interstutiels sont trés mobiles dans la strucrure et donnent hieu 2 une conductvité mixte
électronuque et iomique. Il est important de noter que les transitons structurales en foncton de la
température, observées pour ses composés, n’entrainent pas de modificanons notables du volume

de maille, ce qui est un réel avantage pour la stabilité mécanique des piles [These Lalane 2005].

Figure I-6 : Structure de composés A,BO, de symétrie quadratique (I4/mmm).

D’une mameére générale, la conducnvité électromique des composés A.BO,.; est plus
faible que celle des phases perovskite ABO,, (€ 100 Scm” 2 800°C [Daroukh 2003]), mais leur
conducuvité jonique est meilleure et leur TEC plus faible. De plus, les tests de réactvité chimique

montrent une plus grande stabilité de ces composés vis a vis de YSZ [Daroukh 2003, Nie 2006].

Le composé le plus prometteur semble étre La,NiO,_;. Aux alentours de 350°C, on observe
une transition structurale entre la phase orthorhombique excédentaire en oxygéne et la phase
quadratique avec une perte progressive d’oxygene jusqua 700°C ou on 2 & = 0 [Jorgensen 1989].
Sa conductvité électronique est d’environ 100 Scm™ 2 800°C, sa conductvité ionique 1.6.107
Scm™ 2 700°C [Theése Lalane 2005] et son TEC de 11,9 K7 enwe 30 et 1000°C, est tes proche de
celu de YSZ [Daroukh 2003].
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< Les phases pyrochlores A,B,O,

Les composés A.B,O,; ont montré des valeurs de conductvité électronique tres élevées a
des températures moyennes et la présence de lacunes en oxygéne dans leur structure permet
d’envisager une conductivité jonique [Tachibana 2006, Kennedy 1996..]. En vue de leur udlisaton
comme muaténau de cathode pour IT-SOFC, de nombreuses études ont été menées sur ces
phases. La plupart portent plus paruculierement sur les pyrochlores 2 base de ruthénium, choisies
pour leurs bonnes propnérés catalytiques vis-a-vis de la réaction de dissociation de oxvgene. Les
résultats présentés sont tres encourageants.

Cest dans ce cadre nous nous sommes intéressés aux phases pyrochlores Bi, M Ru,O.
(M = Pb, Sz). Le chapitre sutvant sera donc consacré a la présentation de nos travaux sur ces

phases.
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Chapitre II: Pyrochlores au ruthénium Bi, M, Ru,0,; (M =
Pb, Sr)

I1.1 - Introducton

La structure pyrochlore a été découverte en 1930 par Gaertner [Gaertner 1930]. Les
phases prrochlore sont de formule générale: A,B,O,O’ et la structure est caracténsée par un
~ ¥ o5 r e .
enchainement d’octaedres BO, reliés par les sommets pour former un ensemble (B.Oy), (Figure

II-1).

Figure II-1: (a) la structure de type pyrochlore (formule : (Bi,M),B,0. ) projetée suivant
Ia direction <101>. — (b) : La projection suivant la direction <111> permet de visualiser les

tétraédres O(Bi/M), autour de O".

Cet enchainement laisse apparaitre des tunnels hexagonaux a 'intéreur desquels viennent
se placer les atomes A. Ces tunnels sont de taille suffisante pour y insérer une grande vanété de
cations A : bismuth, calcium plomb, lanthane. .., mais rendre aussi possible la subsutunon de ces
cations par un autre cation dans le site A.

Les atomes A sont dans un environnement cubique trés déformé. Ils forment une cage
tétraédrique au centre de laquelle wient se loger I'atome d'oxygene O’ qui se trouve donc

également localisé dans les tunnels (Figure I1.1-b). L’occupation du site des oxygenes O’ peur érre
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mcomplete, de ce fait la structure pyrochlore admet une large sous-stoechiométrie au niveau de
ce site [Kennedy 1996, Faeld 2000].

Les phases pyrochlores au ruthénium sont parmy les phases les plus érudiées. En effet le
ruthénium de configuration électronique [Kr] 44 55 peut présenter des états de valence allant de
II 2 VIII, en général dans les oxydes il est au degre III, IV, V et plus rarement V1. Cette grande
vanété d’érats possibles permet d’obtenir des degrés mixtes avec des électrons plus ou moins
mobiles dans la structure. Cecl se manifeste par I'appanton de conduction électronique et de
couplages magnétiques. Ces phases présentent donc un fort potentiel technologique comme
catalyseurs de réduction de Poxygene et comme matériau de cathode pour IT-SOFC.

Les propnétés électroniques et magnétques des phases pyrochlores A,Ru,O., (A = By,
Pb, TL Y, Ln (Iu, Yb, Er)) varient en fonction du cation A. Les composés Bi,Ru,O, et Pb.Ru,O, 5
sont métalliques et ont un comportement type paramagnétismne de Pauli [Tachibana 2006]. Une
transition métal / semi-conducteur est observée 4 120K dans la phase T1,Ru,0, ; [Kennedy 1996)
et dans les phases Y.Ru,O,; et Lo, Ru,O,; on observe un couplage antiferromagnétique et un

comportement de semi-conducteur.

Nous nous sommes intéressés plus particulierement aux pyrochlores métalliques
Bi.Ru,O.; et Pb,Ru,O, ;. Certe partie, est consacrée 2 Iétude de la solution solide déja connue
B1, . Pb Ru,O. ; ains1 qu'a celle d’une nouvelle solution solide Bi, Sr,Ru,0,; que nous avons s

en évidence.

I1.2 - Synthéses et caractérisations

11.2.1 - Syntheéses

Les phases Bi, MRu,O,, M = (Pb, Sr) ont été syathétisées sous forme de poudre par
voie solide, a partir d'un mélange stoechiométrique des précurseurs sous forme pulvérulente. Les
poudres de Bi,O, (Aldrch, 99.9%), PbO (Riedel de Haén, 99%) ou SrO, (Aldnch) et RuO, (Alfa
Aeser, Ru: 54%) mélangées et broyées dans un morter en agate, sont chauffées a2 1000°C sous
air, pendant 48h pour la composinon Bi,Ru,O,; et 72h pour les autres compositions. Plusieurs
broyages intermédiaires sont nécessaires pour aboutr aux phases pures. La phase sillenite
B1,RuO,,; est parfois présente en mmpureté associée aux phases Bi.Ru,O,; et Bi, St Ru, O, les
poudres sont alors nncées par une solution d'acide mimique HNO, dduée qui permet de

Péhmuner. La pureté des composés obtenus est vérifiée par DRX sur poudre.
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I1.2.2 - Caractérisations

I1.2.2.a - Diffraction des RX et des neutrons sur poudre

Pour détenminer la pureté des composés des diffractogrammes de RX (20 = 4-100°, pas =
0.005°, enregistrement rapide vitesse = 0.3°/mmun), sont emregistrés sur le diffractometre
HUBERT (radiztion Cu Ko et sont comparés a ceux des phases B,Ru,O; et Pb,Ru,0,; déja
connus. La structure des cormposés purs de la soluton solide est ensuite affinée par la méthode
de Rietveld a Paide du logicie]l Fullprof [Fullprof 2000] a partir de diffractogrammes enregistrés

plus longuement (vitesse = 0.1°/min).

Comme nous 'avons déja mentionné précédemment, les phases pyrochlores peuvent
présenter des lacunes en oxygeéne. L’affinement du taux de lacunes d’oxygene des compositions
mntermédiaires BiPbRu,O- 5 et Bi, 5:S1, .. Ru,0, 5 2 été mené sur des diffractogrammes de neutrons
enregistrés au laboratoire Léon Brillouin sur le diffractométre 3T2 (A = 1.2262864, 26 = 8.59-

119.54°, pas = 0.05°).

I1.2.2.b - Analyses thermiques

Des mesures ATD couplée ATG ont été effectuées a 'aide d’une thermobalance SETARAM
TG-DTA 92-16. Les échanullons sont placés dans un creuset en platine, chauffés sous ar, de

Tambiante 2 1000°C. La vitesse de chanffe est de 5°C / min.

I1.2.2.c - Mesures magnétiques et électriques

Les mesures magnétiques basses températures ont été effectuées 4 aide de Pappareil
OXFORD Maglab EXA 9T. Les susceptibilités magnétiques sont mesurées sous champ H = 1T
et obtenues 2 partir de la méthode d’une extraction sous courant direct (DC).

Les mesures électriques 2 basses températures ont été effectuées i 'aide d’un mstrument
Maglab EXA-DC dans le domaine de 4-300K.

Les mesures électriques hautes températures ont été réalisées sur des poudres compactés
sous forme de barreaux a Paide d’une presse uniaxiale et fattés 2 900°C pendant 2 heures (vitesse

de chauffe : 1.5°C/min ; vitesse de refroidissement : 2.15°C/min). Les valeurs des résistances
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sont mesurées dans le domame de température : 290-1000°K en utlisant la méthode des 4

pointes.

I1.3 - Résultats

I1.3.1 - Affinement des structures sur poudre des composés

Le groupe d’espace (GS) idéal d’un composé de structure pyrochlore A,B,00 est Fd-3m.
Tous les atomes sont en position particuliére et seul I'atome d’oxygene O en 48f (x, 1/8,1/8) 2
une coordonnée atomique umque x affinable. Cependant, des modifications structurales ont été

observées dans les structures lacunaires en oxygene A,B,O.,; [Kennedy 1996, Isrnunanda 1997) :

- Pour des faibles taux de lacunes en oxygene 6 < 0.5 comme dans B1,Ru,O.; (6 = 0, 0.1)
[Facer 1993], Bi,Ir,O, ,, [Kennedy 1996, Facer 1993} T1.Ru,O,, [Kanno 1994] La,Ru.O, (Pr, Nd,
Tb, Yb) [Kennedy 1996], les émdes ont montré que les composés conservent le GS de la
pyrochlore idéale Fd-3m. Dans ce cas, les catons A dans le tunnel hexagonal sont entourés de six
atomes d’oxvgenes & x (A-O1) et deux atomes d’oxvgene O’ pouvant érre lacunaires (aussi
présents dans le tunne] hexagonal) avec des distances 2 x (A-O’) plus courtes que les distances
(A-O1) (bgure I1-2 (2)).

- Cependant, lorsque & = 0.5 comme dans Pb,Ru,O,; Beverdein 1984], Pb,(TiSb)O,
[Alonson 1989] Pb,IrO ; [Kennedy 1996] de faibles raies supplémentaires hk(O (h+k # 4n) et h00
(h # 4n) peuvent étre observées sur les diffractogrammes de neutrons, interdites dans le GS Fd-
3m mais que le groupe d’espace F-43m permet d’indexer. La structure de ces composés est donc
affinée dans ce groupe d’espace. Elles rendent compte d'une rmuse en ordre des lacunes en
oxygéne, un site O’ sur deux érant vacant Les catons A ne sont plus entourés que de sept
atomes d’oxvgenes 3 x (A-O1) et 3 x (A-O2) longues et d’une distance A-O’ plus courte (figure
I1-2(b)). Ceci s’accompagne d’un déplacement des cations dans le site A de la pyrochlore
d’environ 0.040A suivant la direction (111), et permet d’augmenter les distances courtes A-O” et
de stabiliser le cation A dans cette nouvelle configuration

- Lors de son émde sur la solution solide compléte Bi, .Pb Ru,O,; Shulka [Shulka 1991}, ne
donne aucune mformation sur le taux de lacunes d’oxygene ainsi que sur une éventuelle rruse en

ordre.
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Figure II-2 : Environnements des atomes dans le site A de la pyrochlore selon le groupe

d’espace Fd-3m (a) et F-43m (b).

Les diffractogrammes de rayons X des poudres de la solution solide Bi, M Ru,0.; M =
(Pb, Sz) que nous obtenons présentent tous le méme profil, les rates supplémentaires indiquant la
mise en ordre des lacunes d’oxygeéne ne sont pas observées. Les structures s’affinent dans le
groupe d’espace Fd-3m. Cependant ce résultat est en contradicnon avec la littérature pour le
composé Pb,Ru,C., (8 = 0.5 et GS = F-43m attendus). En fait dans ce cas, les raies qui violent le
glissernent du GS Fd-3m ne sont pas observées sur les diffractogrammes de DRX | ce qui semble
normal pour une mise en ordre concernant une minorité d’ions O™ dans une matrice si « lourde ».
Pour dissiper le doute, la structure de Pb,Ru,O-; est affinée dans les deux GS. Les résultats des
I'affinements : F-43m : ¥° = 0.16, Rypg = 4.90%, R, = 6.35%, R, = 18%, R, = 9.69% et Fd-3m:
x> = 0.506, Rpag = 748%, R; = 5.39%, R, = 26.1%, R, = 17.4% confirment que le groupe F-

43m est le plus adapté pour décrre la structure comme mentonné dans la littérature.

La diffracnon des neutrons sur poudre réalisée sur les composinons BiPbRu,O, 5 et
Bi, 555z ,:Ru,0- 5 a permis de confirmer le GS Fd-3m pour les compositions intermédiaires. Les
structures des deux composés ont été affinées dans les deux GS. Les profils obtenus apres
affinement montrent sans aucune ambiguité que la structure de ces deux composés ne peut étre
décate que dans le GS Fd-3m (avec des lacunes désordonnées). Les facteurs de confiance valent
respectivement:

BiPbRu,O, Fd-3m: x° = 1.04, Rpg = 3.43%, R, = 2.37%, R, = 6.79%, R, = 7.05

P

R,
F-43m: ¥ = 2.14, Ry, = 6.04%, R, = 5.71%, R, = 9.93%, R,, = 10.01%
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Bi, 15520 ::R 0,0, FA-3m : 3 = 1.17, Ry = 4.62%, Ry = 3.52%, R, = 9.56%, R, = 9.06
F-43m: §° = 2.05, Ry, = 7.45%, R, = 5.26%, R = 12.2%, R, = 8.51.

Les figures II-3 représentent les diffractogrammes des neutrons sur poudre apres affinement des
deux structures dans le GS Fd-3m. On note un bon accord entre les diagrammes expénmentaux

et calculés.
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Figure II-3 : Diffractogrammes des neutrons (a) BiPbRu,O, ., et (b) Bi,,.Sr,,.Ru,0,,
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Les taux de lacunes en oxygéne affinés sont: & = 0.27 et & = 0.1 respectivement pour
BiPbRu,O, 55 et Bi, 5:5r;»:Ru.0, .

L’érude structurale de la solunon sohde a permis de confirmer I'existence de la solunon
solide complete Bi, Pb Ru,O,, et 2 mis en évidence une nouvelle solution solide Bi, St Ru,O-;
Cette dermere semble ére limitée 2 x = 0.8, mais les phases pures ne sont obtenues que pour
x<0.5. Lorsque x>0.5, la phase perovskite StRuQ, apparait en impureté, le taux de subsuruton
du bismuth par le strontoum est alors déterminé par 'affinement structural. Les figures I1-4a et b
représentent les diffractogrammes apres affinement DRX des composinons B, ;Sry;Ru,O, et

Bi; 35570, R1.0-5.
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Figure II-4 : Diffractogrammes de RX (a) : Bi, ;Sr, .Ru,0, ; et (b) Bi, ;;Sr, (Ru,O. .
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La figure II-4c présente I'évolunon des parametres de muaille en fonctuon du taux de

substtution x pour les deus solutions solides.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 T T ¥ T [

-10.34
~10.32

< »

= 1030 B
~10.28
~10.26

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

X dans Bi, (Pb,Sr),Ru,0. ;

Figure II-4c: Evolution des paramétres de maille en fonction du raux de
substirution dans le solution solide Bi, (Pb, Sr) Ru,O. .

Dans le cas de Bi, PbRu,0,,, nous pouvons remarquer que la substruton de Bi* de
rayon ionique 0.96A par Pb”" de rayon ionique 0.98A légérement plus grand, n’entraine qu'une
légere modificaton des parametres de maille. Aux faibles subsututons, on observe une faible
augmentation des parametres de maille swvie par une baisse constante de ces parametres. Nous
avons résumé dans le tableau II-1 les distances A-O et Ru-O les plus pertnentes, déterminées

dans la soludon Bi, PbRu,O., pourx =0, 1, 2.

Tableau II-1: Distances A-O et Ru-O pertinentes dans la solution Bi, Pb Ru,O,,.

Tunnel hexagonal Octagdres
Composés T BiPb-O BI/Pb - Omoyen (6 %) | K2 - Omoyen (6 %)
BLR0." 22283 (3) 2.5509 (7) 1.9815 (4)
BiPbRuOcr | 2.225(0) 2.56(0) 1.972(0)
PboR1,0g % } 2260 () 2363 2) 1.9615 (4) ;

@ référence diffraction neutronique (ND) [Kennedy 1995]
Les atomes de bismuth et de plomb s’insérant dans le tunnel hexagonal de la pyrochlore

er la substotution du bismuth par le plomb, de plus grand rayon ionique, entrainent une
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augmentation de la taille du tunnel : les distances Bi/Pb — O zugmentent. L’allongement de ces
distances s’accompagne d'une diminution des distances Ru — O dans le réseau d’octaédres RuO,.
Ce réseau constituant I’ « ossamare » de la structare, le raccourcissement de ces distances entraine
une contraction « globale » de la structure qui se manifeste par une dirminution des parametres de
maille.

La substitution de Bi** par S de rayon ionique beaucoup plus gros (1.18 A), se waduir
par une augmentation des parameétres de maille swivie par un plateau indiquant la fin de la
solution solide. Dans le tableau II-2 sont également résumées les distances A-O et Ru-O
pertinentes de la soluton B1, St Ru,O.,,, pour x = 0, 0.25, 0.5. La substtution du bismuth par le
strontinm entraine une augmentation importante de la taille du tunnel hexagonal, alors que la
taille des octaedres RuQO, du squelette ne dirminue que légerement. La présence du strontum,
largemnent plus gros que le bismuth et le plomb, conduit 4 une dilatanon « globale » de la
structure. Cependant cette dilatation reste limitée par la ngidité du réseau d’octaédres, ce qui se
traduit par un platean dans 'évolution des parameétres de mailles et exphique la hmite de soluton
solide.

Tableau II-2 : Distances A-O et Ru-O pertinentes dans la solution Bi, Sr, Ru,O, ,

Tunnel hexagonal Octagdres
| Composés BYSr-O Bi/St - Ogoyen (6 %) Ru - Opoyen (6 x)
Bi:Ru:0- 2.2283(3) 2.5509 (7) 1.9815 (4)
Bi1 75810.25R1204 2.232(0) 2.561(0) 1.982(0)
Bi; 5510 5R0207.5 2.235(2) 2.586 (3) 1.973 (2)

@ référence diffraction neutronique (ND) [Kennedy 1995]

I1.3.2 - Comportement en température

Nous avons effectué Pétude du comportement des solutions solide en foncton de la
température afin d’établir les conditons expénimentales des érudes électrochimiques décrites dans

le chapirtre III de cette deuxiéme partie.

Les mesures ATD ont été menées sur deus composés représentatifs des solutons soldes:
B1, sSz RO, 5 et By, ;Pby;Ru,0, ; dans le domaine de températare ailant de 'ambiante 2 1000°C.
Pour Bi, ;Pby;Ru,O., PATD est couplée 2 une ATG. Les résultats des analyses thermiques sont

représentés par les graphes II-5(a) et II-5(b).
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Dans le domaine de rempérature émdié, aucun pic thermique indiquant un changement de
phase n’est visible sur les courbes ATD. Cependant, la courbe ATG montre une perte de masse 2
haute température (T > 950°C). Cette perte de masse est attbuée an début de transformaton
haute température du Ru en RuO, volatl qui peut étre associé a un début de décomposinon de la
phase. Nous pouvons donc considérer ces composés stables jusqu’a environ 900°C. Pour étre sir
de travailler dans un domame de température ou les phases sont stzbles les mesures

électrochimiques seront donc réalisées 2 des températures inféreures 2 700°C.
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Figure II-5(a) : Courbe ATD - ATG de Bi, .Pb,; .Ru,0, ; en montée en témpératrure
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Figure II-5(b): Courbe ATD de Bi, S, .,Ru,0O,
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I1.3.3 - Propriétés électriques

Les érades menées sur Bi,Ru,O,5 (0 < & < 0.1) et Pb,Ru,O,; montrent que ces phases
présentent un comportement du trpe métalhique [g,ox 1986, Takeda 2000, Jaiswal 2005]. Leur
conductivité métallique provient de Iinteraction entre les octaédres RuQ, et les atomes de Bi /
Pb dans les unnels hexagonaux grice a des connections Ru-O-Bi / Pb. En fait, les bandes 6p
inoccupées des atomes de Bi et Pb trés proches du niveau de Fermi se recouvrent avec les bandes
44 (f,) du ruthénium viz les atomes d’oxygene [Hsu 1988, Lee 1997]. L'élargissement des bandes
dans ces phases pyrochlores s’accompagne d’une ouverture des angles Ru-O-Ru jusqu’a un seul
crinque (133°) au delz duquel les phases deviennent métalliques. En dessous de cet angle les
phases pyrochlores ont un comportement semi-conducteur.

Les nombreuses étdes effectuées sur ces phases ont permis d’établir certains facteurs qui

semblent mnfluencer le comporternent métallique : [Field 2000, Kennedy 1996, Cox 1986] :

o Lesite A de lz pyrochlore occupé par un cation polanisable B, Pb*, T1* (65%)
® Les angles Ru-O-Ru supéneurs 2 133°
» Les distances Ru-O inférdeures 4 2.00 A

® La présence de lacunes en oxygene

Nous avons reporté dans le tableau I1-4 Pévolunon des distances Ru-O et des angles Ru-O-
Ru pour les deux solutions sohdes. Lee et 4/ ont démontré que plus le caton A est gros, plus
Pangle Ru-O-Ru augmente. On s’attend donc 2 observer une hnéarité dans 'évolution des angles
en fonction du taux de substtuton. Dans le cas des structures affinées par DRX, les positions
des oxygenes sont difficiles 2 déterminer avec exacttude du fait du faible contraste oxygéne /
métaux lourds et I'évolution hinéatre des angles en fonctmon du taux de substtution n’est pas
observee. Cependant, si Pon considere les structures affinées par diffraction des neutrons (ND)
on remarque que la théone de Lee est vérifiée, plus le cation A est gros et plus 'angle Ru-O-Ru

augmcnte.
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Tableau II-4: Evolution des angles Ru-O-Ru et des distances Ru-O dans les solutions
solides Bi, Sr,Ru,0, ; et Bi, Pb Ru,0,

= Sr=0 Sr=0.1 Sr=0.25  Sr=0.5 Sr=0.8 Pr=0.5 Pb=1 Pb=1.5 Pb=2
a (A)
RX) 10.283(1)  10.293(1) 10.308(1) 10.324(1) 10327(1) 10293(1) 10284(1) 10275(1) 10.262(1)
ON) | 10.2095® 10.311(0) 10.277(0) 10.2758@
3 0.1 0.1 0.27 0.5
d (Ru-0)
RX) 1.954(0)  1.946(0)  1.941(0) 1972(0) 1.973(0)  1.965(0) 1.953(0)  1.961(0)  1.9710)
1.955(0)
(DN) | 1.984% 1.982(0) 1.972(0) 1.969®
1.954®
Ru-O-Ru
(RX) 137.00)  138.4(4)  139.7(3)  1354(6) 1354(4) 133.3(9) 137.1(5) 1357(5) 134.94(3)
(DN) 133.14® 153.74(0) 134.27(0) 134.88@

* rétérence diffraction neutronique (ND) [Kennedy 1995

En résumé, le tableau I1-4 montre que pour toutes les solutions solides étudiées, les angles
Ru-O-Ru sont supérieurs 2 133° et les distances Ru-O inférieures 2 2.00 A. Les affinements des
données neutrons ont montré la présence de lacunes en oxvgenes dans ces phases. De ce fait
toutes les conditons sont réunies pour que les composés mtermédiaires de la solunon sohde
possedent aussi un comportement métalhique comme cela a déja été mis en évidence pour les

phases extrémes Bi.Ru,O, et Pb,Ru,O ;.

Les mesures de résisuvité électriques 4 pointes ont été menées sur des barreaus frrtés 2
900°C de B1,Ru,O,4 Pb.Ru,Oq;, BiPbRu,O;o; et Bi, (St Ru,O,, dans le domamne de 4-300K
(Maglab EXA-DC) et de 290 2 1000K. Les courbes de variation de la résistuvité en fonction de la
température sont reportées sur la figure II-6.

A basse température tous les composés présentent une résistivité qui vane tres faiblement
(Encart figure II-6) et une résisuvité qui augmente légérement quand la température augmente.
Dans tous les cas, comrne le laisser présager les données structurales précédentes, les solutions

solides présentent un comportement métallique avec une conductivité supéreure 2 200 Scm™.
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Figure I1-6 : variation de la résistivité électrique en foncron de la température de 290K-
1000K, en insert : variation de la résistivité de 4K a 300K (1) Bi,Ru,0., (2) BiPbRu,O,
(3) Bi, ;51 2:Ru,0; 5.

I1.3.4 - Propriétés magnétiques

Les mesures de suscepubilité réalisées sur les composés Bi.Ru,O., et Pb,Ru,O,; montrent
que ces phases ont un comportement de type paramagnétsme de Pauli [Tachibana 2006, Longo
1969]. La figure II-7 représente des exemples de susceptibilité de composés des solutions solides.
Toutes les compositions testées présentent le méme comportement avec une suscepubilité
magnénque indépendante de la température. L’augmentation de la susceptibilité observée aux trés
basses températures est arbuée 2 la présence d’une faible impureté non visible en DRX 2

température ambiante.
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Figure II-7: Exemples variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la

température
11.4 - Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons rms en évidence et caracténisé une nouvelle solution
solide Bi, SrRu,O., hmitée 2 x = (.8 ainsi qu'émudié la solution solide Bi, PbRu,0,, La
substtution du bismuth (3+) par le strontium ou le plomb (2+) permet de faire vaner le degré
d’oxydation du ruthénmm de (+4) dans B1,Ru,O, 2 un degré mixte moven compns entre (+4, +5)
dans les solutions solides. Les teneurs en lacunes d’oxygene de ce fait, s’adaptent aux différents

degrés d’oxydation des métaux.

Tous les composés des deus solutions solides présentent une conducuvité mérallique. Les
valeurs de conductvité tés fevées (> 200 Sem™), les bonnes propriérés catalytiques atrendues du
ruthénium et la présence de lacunes en oxvgene (confirmée par la diffraction neutronique), ont
permis d’envisager 'utlisanon de ces pyrochlores comme maténau d’électrode pour SOFC
fonctionnant 4 des températures intermédiaires (500°-700°C). Les érudes effecmées sur les phases
extrémes BLRu,O, et Pb,Ru,O,; ont donné des résultats trés encourageants [Mailley 1995,
Mailley 1998, Takeda 2000]. On peut donc espérer que les autres compositions des solutions

solides présentent des performances similaires voire meilleures comme maténaux de cathode
pour SOFC
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Chapitre III: Caractérisation électrochimique des phases

pyrochlores Bi, M, Ru,0,;(M = Pb, Sr)

II1.1 - Rappels bibliographiques

Comme nous Tavons déja mentionné dans le chapitre précédent, les pyrochlores au
ruthénium montrent de bonnes propnétés de conductivité électronique et sont connues pour
leurs bonnes propriétés catalytiques vis-a-wis de la réducton de Poxygene. Ces caracténstiques en
font des composés potentiellement trés intéressants pour une utihsanon dans les systemes de

catalyse et dans les systemes électrochirmiques notamnment comme matériau de cathode pour

SOFC.

En 1995 er 1998, Mailley et al. étudient la réacnon d’électrode entre Bi,Ru,O, et YSZ
entre 350°C et 650°C. Is observent une bonne adhésion de cette phase sur YSZ et une bonne
stabilité lors des études de spectroscopies d’impédance. L'étude de I’évolution de lz résisatnce de
polarisation en fonction de la température indique que deux phénoménes différents interviennent
lors de la réaction d’électrode, se manifestant par deux énergies d’acuvation (Ea) différentes : Ea
= 1.320.15 eV en dessous de 560°C et Ea = 0.3 eV au dela. La présence de ces deux phénomenes
est confirmée lors de Pétude de Pévolution de la résistance de polanmsation de Pélectrode en
fonction de la pression pardelle en oxygéne. Pour des températures infémeures 2 560°C, le facreur
lirratant de la réactnon d’électrode est la réaction de transfert de charges au nivean des points
triples, se traduisant par une faible couverture de la surface par des oxygeénes adsorbés. Pour des
températures supéneures a 560°C, I'étape limitante de la réacnon d’électrode serait la diffusion a
la surface des oxvgenes adsorbés du maténau d’électrode vers les pomts triples [Mailley 1995,

Mailley 1998].

En 2000, Takedz et al. étudient BL,Ru,O, et Pb,Ru,O, ; comme matérau de cathode sur
YSZ. Des tests de réactuvité effectués entre les phases pyrochlores et YSZ (mélange 1:1
électrode : électrolyte chanffé 2 900°C pendant 96h) montrent qu’aucune réaction chimique ne se
produit entre les phases testées. La déterrmnation du coefficient d’expansion thermique permet
de justfier la bonne adhésion observée entre les pyrochlores et YSZ avec des CET de 0.99-
1.00.10°K” pour Bi,Ru,O; et 1.10°-1.21.10°K” pour Pb.Ru.O; ; entre 700°C- 900°C (YSZ : 1.0-

1.2 3 10°K™). Les érudes de polarisation menées dans le domaine de température de 700 2 900°C
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montrent que Pb,Ru,O; présentent de meilleures performances comme maténau de cathode que
B1,Ru,0; avec des valeurs de surtensions cathodiques de 30mV pour Pb,Ru,O; et 89mV pour
Bi,Ru,O. 2 100mA cm™ et 800°C. Ces valeurs sont comparées avec celles de phases perovskire
CaRuQ,, SrRuO,, Lag,51;;Co0;6 et La ;51 ;:MnO, 5 déterminées dans les mémes conditions :

205 mV, 191 mV, 4 mV et 55 mV respecuvement [Takeda 2000].

En 1999, Bae et 2l ont choisi de tester Bi.Ru,O,, Bi,Ru,0;) et Pb,Ru,O,; comme
matériau de cathode sur CGO. Cependant étude de réactivmité chumique effecmiée 2 partr dun
mélange des poudres maténaux d’électrode / électrolyte brovés, compactés a la presse uniamale et
chauffés entre 800-900°C pendant 24h, montre une réaction entre I'électrolyte CGO et ces deux

pryrochlores. L'étude 2 de ce fait été abandonnée [Bae 1999].

En 2005, Jaiswal et 2l. ont tenté une autre émade en utlisant CGO comme électrolyte,
cependant, le choix du matériau d’électrode s’est porté sur Bi,Ru,O.. L’étade de stabilité menée
sur un mélange des deux phases chauffé 4 850°C pendant 10h 2 monté Iabsence de réacton
entre ces deux composés. Ils ont noté une bonne adhésion électrode / électrolyte méme si la
température d” « accrochage » de 850°C semble pouvoir étre optimisée. Les mesures d’impédance
réalisées entre 400-700°C montrent que la pyrochlore BiL,Ru,O, présente de meilleures
performances sur GDC que sur YSZ avec des valeurs de tésistances de polarisation d’environ
3.03Qcm” 2 650°C par comparaison 3 la valeur de polanisation de 20Qcm” 2 650°C annoncée par
Mailley ¢7 &/ lors de leur émde de cet élecrode sur YSZ. De plus, les émudes de I'évolution de la
résistance de polarisation en foncton de la température et de la pression partielle d’oxygene
indiquent qu'un seul phénomene régit la réacuon d’électrode en contradicnon avec les résultats
de Mailley ¢ @/ I'énergie dactivation dans le cas de Pétude BL.Ru,O. / CGO est de 1.26eV de
450°-700°C et le facteur limitant de la réaction d’électrode semble étre la diffusion en surface des

oxygenes adsorbés du maréniau d’électrode vers les points triples [Jatswal 2005].

En 2005 et 2006, Esposito e 4/ ont étudié Pb,Ru,O; et Bi,Ru,O, comme matérau de
cathode en unlisant comme électrolyte les phases (Er,O,),,(B1,0;)¢ (ESB} et BIMEVOX (ME =
Co, Cu, Zn). Les tests de réactvité entre les électrodes et les deux électrolytes ont montré que
Bi,Ru,O, ne réagit pas avec ESB alors que le mélange Pb,Ru,O¢; / ESB et Bi,Ru,O; /
BIMEVOX conduit 2 la formanon dune soluton solide. Le composé B1,Ru,O; sur ESB montre
des performances intéressantes avec des valeurs de résistance de polarisation de 0.4Qcm? 2 700°C

[Esposito 2005, Esposito 2006].
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En résumé, les études menées sur les phases B,Ru,O, et Pb.Ru,O,; avec les différents
électrolyies suggtrent que ces composés présentent certaines caractérisuques pour étre utlisés
comme maténian de cathode dans des pies a combustible fonctonnant 2 des températures

intermédiaires (500°-800°C)

IT1.2 - Performances des phases Bi, M.Ru,0,; (M = Pb, Sr)

comme matériau de cathode pour SOFC

II1.2.1- Etude de la stabilité¢ électrode : Bi, M,Ru,0,;, M = Pb, Sr) /
électrolyte : YSZ- CGO

Pour envisager une utilisation éventuelle des phases intermédiaires comme maténaux de
cathode, i faut s’assurer de la compatbilité chirmque entre ces phases et les électrolytes
couramment uthsés.

Dans la bibliographie, les études précédentes menées par les différents auteurs concernant la
stabilitt des phases pyrochlores BiRu,0., et Pb,Ru,.O,; en présence de CGO sont
contradictoires (voir chapitre IIL.1). Cette ambiguité nous a2 ammené a vénfier 2 nouveau la

réacuvité entre les phases pyrochlores et la cénne.

Le composé Bi,Ru,O, mélangé a CGO, est broyé dans un morter en agate et mus a chauffer 2
700°C pendant une semaine. La figure III-1 représente le diagramme DRX sur poudre obtenu
apres chauffage. On observe la présence de RuQO, en mmpureté, indiquant une dégradation de la
phase pyrochiore en présence de CGO. De ce fait, les études électrochimiques avec cet
élecrolyie ont été abandonnées.

Par contre, les émudes de stabilité ont montré une absence de réactivité entre les phases
pyrochlores Bi,Ru,O, et Pb,Ru,O; et 8YSZ (Tosoh). Nous avons donc entrepns Pérude de la
stabihité chimique avec les phases intermédiaires de la solution solide.

Les pyrochlores mélangées 2 YSZ sont broyées dans un mortier en agate et chauffées a 850°C
pendant trois semaines. La figure IH—Z'représcnte des exemples de diffractogrammes de RX sur
poudre obtenus aprés chauffage. On note apparition de faibles raies de ZrO, monochmque sur
le diagramme de DRX sur poudre de Bi,Ru,0, alors que les phases intermédiaires sont stables et
ne présentent aucune raie supplémentaire. Takeda e 4/ attribuent Pappanton de cette impureté 2

la présence de la sillenite Bi,RuO,; un mncage plus précautonneus des composés avec l'acide
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nitnque dilué devrait permettre de lumiter I'appanition de cette tmpureté. Du fair de Jabsence de

réactvité avec les phases pyrochlores, la YSZ est retenue comme électrolyte pour notre étude

électrochirmique.

—  BiRu0.5
. CGO
* RuO,
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Figure III-1 : Diffractogramme de RX du mélange Bi,Ru,0, / CGO (700°C / 1 semaine)

Bi,M,Ru,0, 5
YsZ
*  ZrO, monoclinic

40

Bi, ;Sr, Ru,0, ./ YSZ
Bi,Ru,0, ;/ YSZ
BiPbRu,O, , / YSZ

Figure III-2 : Diffractogrammes de RX du mélange Bi,Ru,0, / YSZ (850°C /

3 semaines)
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I11.2.2 - Mise en forme des matériaux d’électrode

La muse en forme des matériaux d’électrode est une étape trés importante qui a une wes
grande mnfluence sur les performances des cellules électrochimiques :
- La taille des grains et d’'une manicre générale, la morphologie des particules sont des parameétres
qui jouent un grand role sur la capacité d’adsorpnon des molécules d’oxvgenes et sur la réaction
de réduction 2 la surface du matériau de cathode.
-La préparation et la technmique de dépot utilisée pour la couche de cathode disposée sur le
matériau dense d’électrolyte, ont une mfluence sur la porosité du maténiau et sur I'adhésion entre
le maténau d’électrode et I'électrolyte.

Ce travail effectué en amont des mesures élecrochumique doit éwe effectué avec
beancoup de rgueur pour rminimiser I'nfluence de la microstructure sur les réponses du matériau
de cathode. Tous les échantllons seront préparés selon le méme protocole afin de conserver des

rmicrostructures sumilaires permettant ainst une comparaison des résultats obtenus.

I11.2.2.2 - Broyage des poudres

Le brovage des poudres a été effecrué 2 laide dun broyeur planétaire « ball milling »
{(planetary mucro mill Pulvensette 7 Frtsch). Les poudres mélangées (1 - 2g) a de I’éthanol sont
mtroduites dans des bols en zircone dans lesquels sont placés des billes elles aussi construées de

zircone. Le broyage est effectué 2 vitesse constante d’environ 700tours /minutes.

- Les broyages sont effectués successivement pendant 4h et 8h. Cetre techmque de broyage étant
tres énergique, elle peut provoquer une décomposition de la phase, ou celle—ai peut réagir avec
P’éthanol ou la zircone. Lz pureté des poudres aprés brovage est donc contrdlée par DRX sur
poudre. Aucune raie supplémentaire n’apparait au bout de 8h de brovage.

- L’évolution de la taille des grains au cours du broyage est suivie par microscopie électronique a
balayage (MEB). La figure III-3 montre les photos des poudres aprés 4h et 8h de broyage
respectvement.

Nous n’observons pas d‘évolution notable de la taille des grains entre 4h et 8h de broyage. La
taille des particules reste d’enrviron ~ 2 pm. De plus, au cours de optumisation du temps de
brovage, nous avons observé que des temps de broyage trop longs (2 24h) entrainent une
décomposition des phases pyrochlores avec formation de ruthénium métal. De ce fait, pour la

suite de notre étude, les poudres seront toutes brovées pendant 4h.
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Figure III-3 : Photos MEB de BiPbRu,0O,5 avant broyage (a), aprés 4h (b), aprés 8h (c)
de broyage

II1.2.2.b - Elaboration et dépdt des couches de cathode

Les couches de cathode ont été déposées sous forme d’encre. Une masse » de phase
pyrochlore, 1% de dispersant (alkyl éther phosphate acide CP 213) et de Pacétone sont mtroduts
dans un bécher. Le mélange est placé pendant une heure sous ultrasons pour casser au maximum
les agrégats et permetire une bonne homogénéisation. L'acétone est ensuite évaporée sous une
hotte et pour finir une masse » de résine (dérvés terpénoides mixion EC3) est rajoutée. Les
encres obtenues selon ce procédé sont visqueuses quelque soit la composition de la solution
solide iminale.

Les encres sont ensuite déposées sur des pastilles d*électrolyte YSZ, fabriquées a partr de

poudre de 8YSZ Tosoh pressée 4 la presse uniaxiale, puis passées a la presse isostanque (1700
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bars) et ensuite frriées 2 1400°C pendant 2h. Les pastlles obtenues aprés frttage ont un diamérre
d’environ 10mm et une épaisseur d’environ 2.3mm.

Avant d’effectuer le dépdt de la cathode, les pastlles d*électrolyte sont soumises a un
polissage léger au papier S1C 500 pour conserver une certaine rugosité et faciliter amns: d’adhésion
des encres. Le dépot des encres est réalisé par une méthode mise au point au laboratoire qui est

basée sur la techmique de la sérgraphie et qu permet d’obtenir des dépots umformes en surface

et en épaisseur.

(b)

|
X 5000 20KV

Figure ITI-4 : Photos MEB de la surface du dép6ér (a) et de la section (b, c) de la cellule
BiPbRu,0, 5/ YSZ

En nous basant sur la bibliographie et sur les mesures ATG des phases type pyrochlore
nous avons limité a 850°C la température de trattement pour 'accrochage des encres sur les
pastilles de YSZ. Le programme de température utilisé est le swvant : montée de la température
ambiante 2 500°C en 10h, de 500°C 4 850°C en 1h30 palier de 2h 4 850°C er descente 2

ternpérature ambiante en 6h.
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Apres calcmnation des encres, les couches de cathode déposées sur Iélectrolyte ont été
observées au MEB (figure II1-4). Les dépbts sont homogenes avec une épaisseur d’environ 35um
et une surface d’environ 0.7cm®. On observe une bonne adhésion entre les couches d’électrode et
d’électrolyte et aucune craquelure n’est visible 2 la surface de Jélectrode. La couche d’électrode
obtenue est poreuse.

Pour un controle de la composinon de la couche apres calcmation les échantillons sont
systématquermnent passés en DRX. Les diffractogrammes enregistrés apres dépot confirment la

stabilité des pyrochlores en présence de YSZ et aucune phase parasite n’est observée.

ITL.3 - Caractérisation  électrochimique  par  spectroscopie

d’impédance complexe

I11.3.1 - Principes de la spectroscopie d’impédance

La spectroscopie dimpédance permet de caracténiser la répomse dun systéme
électrochimique soumis 2 une tension sinusoidale de fréquence varable. L'impédance électrique
Z(®) d’un systéme est le rapport entre la tension sinusoidale appliquée et le courant qui en résulte
Z(@) = U@) / I(o) avec @ = 2xuf (® représente la pulsaton et fla fréquence). Z(®) est un
nombre complese que on peut représenter en coordonnées polaires ou en coordonnées
cartésiennes Z(®) = Re(Z) + jIm(Z) = Z’+{Z”. Lors de Penregistrement, les données sont
généralement représentées dans le diagramme de Nyquist —=Z” = f (Z”). L’expression de Z permet
de déterrminer la résistance R du matérau et peut étre modélisé par des circuits équivalents. Ces
circuits ont une réalité physique puisqu’ils représentent des phénomenes physiques susceptibles
de se produire au sein du matérau. Dans le cas le plus simple, correspondant 2 pa échantillon
massif et homogéne tel qu'un monocristal en contact parfait avec les électrodes,
Péchantillon peut étre modélisé par une résistance en paralléle avec une capacité. La figure ITI-5
représente le crcuit équivalent et le diagramme de d'impédance correspondant. L’équation
correspondant 4 ce circuit, est Péquation dun cercle de rayon R/2. Le maxirnum d’amplitade de
Z est obtenu 2 la résonance pour ® = @, = 2nfy = 1/RC on @ est la pulsation caractéristique de

la relaxation.
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Figure ITI-5 : Schéma électrique équivalent d’un circuit RC en paralléle et du diagramme

d’impédance associé.

Dans le cas le plus courant dun échanullon polycristallin céramique entre deux
¢électrodes, tois arcs de cercle au moins peuvent étre observés sur les diagrammes d’impédance

(bgure III-6) :

R
R joints R
grains grg?n " électrode
- L o S Lol
HF MF BF

_Zn

Z3
Figure III-6 : Diagramme d’impédance dans le cas d’un échantillon polycristallin

- dans le domaine hautes fréquences I’arc de cercle observé est représentatif de la diffusion des
ions dans les grains. Il est caractérisé par une résistance au mouvement des ions dans le bulk du
matériau et une capacité liée 2 la polarisanon des gramns. Pour un oxyde, la capacité intra
granulaire est de Pordre de 107" 3 1077F.

- le deuxieme arc de cercle 2 moyenne fréquence est caracténstique de la résistance des joints de
grains au mouvement des ions. La polarisaton des joints de grains aboutt 2 une capacité plus
faible de Pordre de 107 2 10°°F.

- le troisieme arc de cercle 2 basse fréquence est représentanf des phénomenes électrochimiques

au niveau de électrode. Les capacités associées sont inféneures 2 10°F.
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Chaque arc de cercle est caracténsé par sa fréquence de relaxaton f, indépendante du
facteur géométnque, qui peut conmsttuer une «signature » d’identfication des différentes
contbutons observées. Les diagrammes de Schouler permettent d’évaluer Iévoludon des

fréquences de relaxanon en foncnon de la température [Schouler 1983]
I11.3.2 - Dispositif expérimental

Les cellules montées pour la caracténisanon électrochimique des matéraux de cathode, sont
consttuées de deus couches symétriques de matériau déposées sur les deux faces de la pasulle de

YSZ (hgure III-7). Sur ce type de montage Iélectrode de travail et la conme électrode sont

; «—— collecteur en Pt

YSZ ——> & Bip.x(PDSNRU;07.¢

<«—— grille en pt

constutuées du méme matériau.

Figure III-7 : Cellule symétrique pyrochlore / YSZ / pyrochlore

Les cellules pyrochlore / YSZ / pyrochlore sont disposées dans une cellule de mesure
€laborée au laboratoire. Les tubes porteurs sont en alumine, les collecteurs, les divers contacts et
les électrodes sont en platine. La cellule de mesure est éranche pour permettre de mavailler sous

atmosphére controlée, elle est congue pour tavailler 2 une température masimale de 1100°C

(Figure I11-8)
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Figure II1-8 : Cellule de mesure électrochimique

s pour les mesures d’impédance sont le Solartr

de fonctonner dans une gamme de fréquence 107-2*10°HZ et le Solartron 1260 qui fonctonne

3.2*10'HZ. Les amplitudes du signal imposé

‘impédance mesurés

proches de

programme ZView 2.9c. (ZView 2.9¢, Scribrer Associates Incorporated)

ITI.3.3 - Résultats des mesures d’impédance

L’érude menée a pour objectif d’une part d’évaluer les performances des compositons

des solunons solides qui seront comparées a celles des phases B1,Ru,O, et Pb.Ru,O,; et d’aurre

cas, les composés étant purement
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, les réponses €électrochirmaues des cellules sont umiquement associée

qu se produisent essenuellement au nivean des points trples, a

s d'impédance ont été effectuées compositons des solutions
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domaine de température 430-650°C. En dessous de 430°C, il devient nécessawre d’'imposer un
signal d’amplitude élevé (>50mV) pour obtenir des diagrammes d’impédance de bonne qualité.
Cependant cette manipulation peut induire une polansation des cellules, Pallure des diagrammes a
basse température (430° - 350°C) n’a été analysée que sur la cellule Bi, Sr . Ru,O,5 / YSZ /
B1,;S1,:Ru,O, 5 avec une amplitude de signal de 100mV. Les diagrammes sont enregistrés sous air
et sous différentes pressions partielles en oxvgéne vanant de 10° zrm 2 10 atm en unlisant un
mélange gazeus O,/N, Les valeurs de résistance de polanmsation Rp sont obtenues apres
normalisation par la surface de Pélectrode de la résistance mesurée selon la formule :
Rp=(Re*8) /2

avec Rp en € cm” o Re = résistance de Pélectrode mesurée en Q et S = surface du dépdr de
Pélectrode en cm®. Cette normalisation est effectuée en considérant que les deux dépéts de

matériau d’électrode de part et d’autre de électrolyte sont identiques.

II1.3.3.a - Stabilisation des cellules électrochimiques

Au cours de nos mesures, nous nous sommes apercus que les temps de stabilisanon des
résistances de polansation vanent de facon importante en fonction des composidons testées.
Pour notre étude nous avons donc effectué les mesures aprés avoir atteint la stabilisation, en
considérant que les systémes sont stables lorsque I’évolution de la résistance de la polarisaton est
mnféneure a 10% au bour de 100h. La figure III-9 montre un exemple d’évoluton au cours du
temps des diagrammes dimpédance enregistrés 2 650°C sous air pour les compositons
B1, ;51 Ru,0. et BiPbRu.O- .

Nous pouvons constater que pour le composé Bi, ;S . Ru, O, 1a stabilisaton de la valeur
de Rp est atteinte au bout de 46h alors que pour la composition BiPbRu,O, 4, nous n’observons
pas de stabilisaion au bout de 300h. Dune maniére générale, nous coamstatons que pour de
faibles taux de substmton de bismuth par du plomb ou du strontium (< 0.5), les valeurs de Rp
se stabilisent et sont comparables 2 celle de la phase non substmée Bi,R1,0; (13 Qcm®). Par

contre, lorsque = > 0.5, nous n’avons pas réussi 2 atteindre la stabilisation des systemes. Les

valeurs des Rp sont dans ce cas trés élevées respectivement 1085Qem® et 3750cm” pour

Pb,Ru,O, ; et BIPbRu,O,,
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Figure III-9 : Evolution des Rp des diazgrammes d’impédance pour Bi, Sr; .Ru,0, (a) et

BiPbRu,0O, , (b) obtenus a 650°C sous air

Les valeurs des Rp mesurées et les temps de stabilisation sont résumés dans le tablean IT1-1.

Tableaun III-1: Valeurs des résistance de polarisation (cm?) et temps de stabilisation (h)
pour différentes compositions des solurion solide Bi, Sr Ru,0, et Bi, Pb Ru,O,,

x= Sr=0 Sr=0.1 Sr=0.25 Sr=0.5 Pb=0.5 Pb=1 Pp=2
stabilisation {oui) (oui) (oui) (oui) (oui) (non) (non)
Rp (Q em?) 13(1) 12(1) 12(1) 98(2) 11(1) 375(10)  1085(10)
temps (h) 300 450 350 46 400 300 300

Ce phénomene n’a jamaits été mentionné précédemment dans la littérature. Au contraire,

comme nous I'avons souligné dans le chapitre II1.1, Takeda ¢ 4/ et Esposito ¢f @/ concluent dans

leurs émdes respectives des cellules Pb,Ru,O,; / YSZ / Pb,Ru,O,; et Pb.Ru,Oy; /ESB /

Pb.Ru,O,; que cette électrode présente des performances encourageantes voires meilleures

comme matériau de cathode pour SOFC comparé a Bi,Ru,O, dans le cas de Pétude de Takeda.

Dans notre étude en plus du probléeme évident de stabilisation de Pélectrode au cours du temps,

le composé Pb,Ru,O,; présente les performances les plus mauvaises avec la valeur de résistance

de polarisation la plus élevée. Cependant, 1 ne‘faut pas oublier que les performances dun
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maténau d’élecrrode dépendent tres fortement de sa mmcrostructure (taille des parmcules,
fabricaton de P'encre, température d’éccrochage de I'esncre..), les comparaisons des performances
d’un maténau d’une émde 2 'autre sont de ce fait délicates.

Dans le cadre de notre érude, les caracténsatons des compostons de la solution solide
Bi, Pb Ru,O. 5 avec x>0.5 dont les valeurs de Rp ne stabihsent pas au cours du temps ont été
arrétées 2 ce stade.

Une évoluton constante des performances du maténau de cathode avec angmentation
drasnque des valeurs des Rp au cours du temps peut trouver son ongine dans des exphcanons
diverses : détéroration du matérau au cours du temps, perte de porosité, apparition d’une
impureté isolant. Des analyses MEB, DR, et XPS ont donc été menées sur ces composinions
apres les mesures d’impédance pour essayer de comprendre les raisons de ce comportement
paroculier. Les résultats de ces érudes seront présentés uliéreurement dans le paragraphe

1I1.3.4.b.
II1.3.3.b - Analyse des diagrammes sous air

La figure III1-10 représente un exemple de diagramme global de Nyquist obtenu a 348°C.
Trois demi-cercles sont visible sur ce diagramme : deux a hautes fréquences et le troisieme 2
basse fréquence. Les deux demi-cercles 2 hautes fréquences définissent respectivement la
résistance du bulk Rg) (¢ = 2 x107F ) et des joints de grains (Ryg) (¢ = 2.6 x10°F ) de
I’électrolyte. La somme de ces deus résistances 2 hautes fréquences (RHF) donnent la résistance
de Pélectrolyte. Le diameétre du demi-cercle 2 basse fréquence (RBF) (c = 7 x10°F ) est attdbué 2

la résistance de poladsation du maténau d’électrode (notée Re sur la figure IT1-10).

-20000

< Rg’ lectrofvte >

@ -10000
N
="
0 X 1
0 10000 20000 30000 40000 50000
Z'(52)

Figure ITI-10 : Diagramme Nvquist de Bi, Sr, .Ru,0, ; 2 348°C sous air
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Nous avons représenté dans la figure III-11 Pévoluton de la conducuvité (1/Rp) en
fonction de la température dans le domaine de température 650° - 430°C.

Les valenrs d’énergles d’actvation et I'évolution de la courbe d’Arrhémus de Bi,Ru,O,
sont comparables 4 celle de la littérature [Mailley 1995] dans ce domaine de température. Les
différentes compositions des solutions solides testées ont des courbes d’Arrhénius similaire 2
celle de BiRu,0, i Pesception de By Sr;Ru,O., qui présentent une valeur d’énergie
d’acuvaton plus élevée. Dans tous les cas, les droites d’Arrhénius présentent une seule pente et
donc une seule valeur d’énergie d’activation est calculée. Cecl est en contradicton avec les
résultats de Maillev e 2/ qui observent deux énergies d’activaton en foncuon de la gamme de
ternpérature, mais en accord avec ceux de Jaiswal qui n’en trouve gu’une seule (voir paragraphe

IIL1)

L 3 I o 1 B ] N i i 1 4
-1.0 4 ® (1} BLRu,O, ,
i © (2)Bi,Sr Ru0, 1
-1.5 1 A (3)Bi_Pb,RuO -
. ® (4)Bi_Sr. _Ru20, ]

204 15 05 75 |

o ]

1+

~ -2.5 o -

Al )

g -3.0 1 .
=3.5 4 -
4.0 -
4.5 4 -

T T ' I

i N T T 4 i I ' T v I v
1.06 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35 1.40 14
1000/ T (K™)
Figure III-11: Courbe d’Arrbénius er énergies d’activarion de Bi,Ru,0.s5 (1) 1.22ev,
Bi, 581, ,,Ru,0,5 (2)1.20eV, Bi, .PbyRu,0, 5 (3)1.2%V et Bi,;Sr;;Ru,0,5 (4)1.31eV

Nous avons essayé de modéliser la réponse électrochimigue de la cathode a ’aide d*un
circuit équivalent. L’examen des diagrammes d’impédance montre une légére déformation de

la réponse de I’électrode au niveau des hautes fréquences. De ce fait, il nous a été difficile de
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conclure en la présence d’une ou de deux contributions permettant de décrire la réponse de

1*électrode.

Dans un premier temps nous n’avons considéré qu'une seule contribution a 650°C
pour BijsPbosRu055 et BiysSroasRu,055 Les figures III-12 a) et b) représentent la
déconvolution de la réponse de 1’électrode RBF, avec les facteurs de confiance associés.

Dans un deusiéme temps nous avons considéré que la déformation aux hautes fréquences
RBF+ correspond & un demi cercle différent de celw aux plus basses fréquences RBF-. La
modélisation des diagrammes dimpédance ainsi que les facteurs de confiance associés sont

reportés sur les figures I11-12 ¢) ex d).

L'unlisation de deux circuits équivalents permet d’améliorer trés netternent les valeurs de
chi2. Cependant, la determination de la contibion RBF+ est difficile car elle est calculée 2 partir
d’un nombre restremt de pomts et de ce fait les erreurs commises sur les valeurs des résitances
RBF+ et RBF- sont trop élevées pour pouvoir considérer les deux contrbutions. La réponse de
la cathode 2 I'air sera donc essentiellement modélisée en considérant une seule contribution
caracténsée par RBF dont Pévoluton en foncton de la température correspond 2 celle de Rp.
Cependant s1 nous ne faisons pas intervenir RBF- nous devons garder a ’esprt son eventuelle

contribution qui devient plus importante a basse température.
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R1 RBF Bi,; sPbgsRU04 5

] I cPE1 Chi2z=18 x 10
R1=36.6 (0.2%)
RBF=20.3 (0.7%)
CPE-T=0.000315 (4%)
CPE-P=0.5¢ (0.9%)

Bis 75570 25RUz07;
Chi2= 55 x 10
R1=38.77 (0.2%)
RBF=32.9 (0.5%)
CPE-T=0.000278 (3%)
CPE-P=0.875 (0.6%)

30 40 50 80 70

RBE+  REF- Biy sPbgsRU01.

.5 A 1 gEE]] l ;EE;] Chi2= 4.59 x 10°

L R1 36.3 (0.1%)
RBF+ 11.6 (15.0%)
CPE1-T 0.000368 (5%)
CPE1-P 0.67 (1.3%)
RBF- 8.545 (19.7%)
CPE2-T 0.000383 (7%)
CPE2-P 0.86 (3.1%)

REF+ REF- Bi1.755r02sR 075
- - Chi2= 2.57x 10
’ R1 35.7 (0.4%)
20k RBF+ 4.2 (27.8%)
5 | . CPE1-T 0.00192 (50%)
= CPE1-P 0.63 (10.2%)
RBE- 28.5 (3.5%)
CPE2-T 0.000250 (0.83%)
CPE2-P 093 (0.8%)

Figure III-12: Déconvolution des diagrammes de Nyquist 4 650°C avec une seule

contribution pour a) Bi, ,Pb, .Ru,0, 5 et b) Bi, ,.Sr, ,,Ru,0, 5, avec deux contributions pour

¢) Bi, ;Pb,;Ru,0, 5 et d) Bi, .81, ,;Ru,0, 5 Les valeurs entre parenthéses donne les erreurs

en pourcen rage.
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Afin didennfier les phénomenes pouvant influencer la réponse de Iélectrode, des «- - - 1’ Mis en forme : Retrait : Premiére ligne |
[ %:1,25 em

mesures de résistance sous pressions partelles d'oxvgene (pO.) ont été menées sur les

compositons Bi, :Pb, . Ru,0., et Bi, 405z, Ru,O; ¢
IT1.3.3.c - Analyse des diagrammes sous pression partielle d’oxygene

La pression paruelle d’oxygene est obtenue 2 paror d'un mélange d’oxygene et d’azote.

Les flux mjectés sont conwrolés 2 'aide d'un débitmetre, une pompe élecrrochimique impose une
] £ P

pression parnelle d’oxvgene et une jauge électrochimique permet de mesurer les pressions

obtenues.

Les spectres d'impédance a 644°C pour Bi),Pb,;Ru,O., sont représentés dans la figure
I11-13. Les mesures sont effectuées dans le domaine de fréquence: 2.10° — 0.01 Hz sur le

Solartron 1280B et le domaine de pression partelle en oxygéne de 1.99.10“ - 9.10% atm.

| 644°C

-1000

a0 2000

Figure III-13 : Evolution des spectres d’impédance en fonction de la pression partelle
d’oxygéne pour Ia cellule Bi, ,Pb,,Ru,0,, / YSZ / Bi,,Pb,,Ru,0., 4 644°C D 2.5.10° atm,

B 2.10% atm,© 2.10° arm,® 2.5.10° atm et® 9.10° arm.

Nous pouvons observer que la résistance de polanisation augmente lorsque la pression
partielle en oxygene diminue. La déformanon observée a basse fréquence RBF + s’accentue et

est modélisée par un deusieme demi-cercle correspondant a une résistance en paralléle avec une

g
n
N
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CPE. Aux trés faibles pressions (P £ 2.48.10° aum) un troisitme phénoméne commence 2
apparaitre aux basses fréquences et se rajoute aux deux autres contributions déja observées.
Cependant, le domamne de fréquence de nos spectres d’impédance n’est pas suffisamment bas
pour permettre son émude. L'interprétation des résultats sous pression partelle d’oxygene se
lirmitera donc aux deux premiéres contribunons.

Il 2 été montré que généralement, la résistance de polansation varie en foncton de la
pression partelle en oxygéne selon la relation suivante [Jaiswal 2005, Nagamoto 1989, Verkek

1983]
Rp = (Rp), * (PO ™

Le facteur m caracténise Pétape limitante de la réaction de réducton de Poxygene au nivean de
Pélectrode. Pour les métaux et oxydes de métaux, lorsque la concentration en lacunes en oxygéne

ne vare pas en fonction de la pression partielle en oxygene, on a:

e w = 1, Pétape himitante de la réacnon d’élecrrode est la diffusion des oxygénes
moléculaires dans la microstructure (porosité€) de Iélectrode (étape 1, figure I-4)

* = (.5, I'étape hmitante de la réaction d’électrode est la diffusion des oxygénes adsorbés
du maténau d’électrode vers les points triples (étape 4, figure I-4)

e = (.25, Pétape hrmtante de la réaction d’électrode est la réacton de transfert de charges

au niveau des points triples (étape 5, figure I-4)

Cette relation doit pouvorr s’appliquer aux phases pyrochlores conducteurs métalliques et donc

de conductvité ionique tres faible.

- La figure III-14a, représente Pévolution des résistances RBF+ en fonction de la pression
parnelle d’oxygene 2 différentes températures pour Bi, ;Pb;Ru,O,, Le calcul du facteur # donne
des valeurs compnses entre 0.25 et 0.1. Comme définie précédemment, cette conmbution RBF+
serait influencée par la réacton de transfert de charges au niveau du pomnt trple. Nous notons
cependant que les valeurs des résitances RBF+ augmentent trés faiblement lorsque la pO,
augmente ce qui est un phénomene assez rare. Des études supplémentaires dans un domaine de
pO, plus large sont necessaires pour permettre de confirmer ou non cette évolunon.

- La figure III-14b, représente I'évolution des résistances RBF- en foncnon de la pression
partielle doxygéne a différentes températures pour Bi, ;Pby;Ru.O.; La contributon associée a

RBF- est plus sensible 2 la pression partielle d’oxvgéne que RBF+: les valeur de RBF-
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augmentent lorsque pO, diminue. Le calcul du facteur » donne des valeurs compnses entre 0.46

et 0.5. Cette conmbunon traduit le phénomene de diffusion de surface des espéces adsorbées.

.:'E‘ s_i
e - . _ s84°C
= m=0.25 /—/
© 4-
o | }
= J
['d i
E 3.4
d | ]
844°C
24m= _953______,_4_———-—/——'
b .
1 , ‘ :
12 -11 -10 -9 -8

In PO, (atm)

Figure III-14a : Evolution des résistances RBF en fonction de la pression partielle en

oxygéne pour Bi, .Pb,.Ru,O,,.

m= 0.46
10-
— 9 m =0.48
< 475°C
a -
E 8-
S m=05 J
<~ ] 530°C
g 7.
6 _\ m =0.47 584°C
-‘ .
" 644°C
12 1 -10 -9 8

in PO,(atm)

Figure III-14b : Evolution des résistances RBF en foncrion de la pression partielle en

oxygéne pour Bi, ;Pb,;Ru,O,,.
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L’érude menée sur la compositdon BioSr;,Ru,O;; aboutit 2 des résultats similaires 2 ceux de

Bi, :Pby;Ru,0-

En résumé, I'émde de Iinfluence de la rempérature et de la pression partielle d’oxygene

sur 'évoluton des diagramme d’impédance complexe montre que:

Lz contibution RBF+ est thermiquement activée, sa résistance diminue lorsque la
température augmente et elle est influencée par la pression parnelle en oxygéne. Ceme
contribution est attribuée a la réacton de transfert de charges au mivean des points triples.
I faut noter que la Rp diminue quand pO, dirminue ce qui est un phénoméne contraire
aux observations habituelles. Une étude ulténeure sur un plus large domame de pO,
pourrait permettre de mieux comprendre cette évolution partcuhere.

La contribution RBF- est aussi thermiquement actvée et elle est fortement influencée par
la pression partielle en oxygene. Certe contribution est prédominante quels que soient les
domaines de pressions et de températures que nous avons étudiés. La réaction d’électrode
est fortement influencée par la diffusion en surface des oxygénes adsorbés vers les points
toples. Cette observation est en adéquation avec le caractere métallique de nos matédaus
de cathode. Dans le cas de ces composés, la réacnon d’électrode 2 heu essennellement au
niveau des TPB, l'absence de conductuvité iomique se tradutt par une migration des
oxygenes adsorbés a la surface de Iélectrode de Iédlecrode vers les TPB quasiment
inexistante.

Notons que ces résultats sont en accord avec ceux de Jaiswal et al qui observent la méme

évolution lors de I'étude de Bi,Ru, O, sur CGO [Jaiswal 2005].

Pour compléter I'étude de nos phases pyrochlores, la cellule By, ;Sr;Ru,0.5 / YSZ /

Bi1, Sty Ru,O. 5 a été analysée apres avoir été placée sous polanisation cathodique 4 650°C. Les

potentiels imposés vament de |0.05V - 0.8V]. Nous avons constaté une dimninution de la

résistance de polarisaton lorsque le courant imposé augmente, mats lorsque Pon revient ensuite 2

courant imposé nul le systéme ne retrouve pas sa valeur de résistance de polanisation initiale : la

valeur de résistance aprés potentiel imposé et a courant nul passe 4 une valeur beaucoup plus

faible (34Qcm®) que celle avent potentiel imposé (98Qcm?).

Sur la figure I11-15 sont représentés les spectres d’tmpédance 4 courant nul zvant et apres

potentiels imposés. Le passage du courant dans la cellule a surtout une influence sur la

contribution RBF qui diminue de facon drastique. Dans ce cas, imposer un courant swvant une

direction défime, sernble faciliter la mugration et la diffusion des espéces au niveau du maténiau de

cathode et conduit 4 une baisse de la résistance de polansation.
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Figure III-15 : Evolution des diagrammes d’impédances de la cellule Bi, Sr, Ru,0,5 /
YSZ / Bi, ;Sr, Ru,0, s &4 650°C sous couranr nul avant et aprés potentiels imposés.

Pour vénmfier Pinfluence des mesures électrochimiques sur les composés de la solution
solide et vérifier leur évolunon éventuelle au cours de ces mesures, des analyses de DRI MEB et

XPS ont été réalisées sur les cellules apres spectroscopie d'impédance.

II1.3.4 - Caractérisation des cellules aprés mesures d’impédance

I11.3.4.a - Microscopie Electronique 4 Balayage

La figure I11-16 montre des photos MEB de la surface et de la secton des pastilles aprés

caracténisations élecrrochimiques

I O W ©

-7+ 1 micrdRs

- “w——
“+. 40 microns

X 5800 20KV 22000 20KV 7 Z 7500 20KV

Figure ITI-16 : a) surface et b - ¢) section du dépér de Bi,Ru,0O, 5 sur YSZ
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On n’observe pas de dégradanon des cellules apres les mesures d'impédance, la porosité
des couches et leur bonne adhésion sur la pastulle de YSZ sont conservées. Les cycles thermiques

et les courants électriques n’ont pas altéré physiquement la cathode.

I11.3.4.b - Diffraction des ravons X sur poudre

Pour vénfer 'évolunon des maténaux de cathode apres les mesures électrochirmques, les
cellules pyrochlore/YSZ /pyrochlore sont analysées par DRX au diffractomeérre D8. Sur les
diagrammes DRX de la cathode BiRu,O,s aprés mesure, on observe I'apparition de raies
correspondant 2 B1,Ru,O,,.de structure KSbO,. Cependant, pour les compositons de la solution
solide avec un fort taux de subsummon en plomb (x > 0.5) et stronuum (x 2 0.5), nous

observons I'appannon d’une raie supplémentaire d’intensité moyenne (fgure I1I-17).

(2)

{ |
| | g
TS S U A VO T
R S N
30 40

L Bt e i et i i (A (S S R SR

12 20
20
— avant impédance
(®) — aprés impédance
*
}
\ Y
e e ———
47 50 70

Figure III-17 : Diffractogramme de RX de (a) BiPbRu,O, 5 et (b) Bi,.Sr, .Ru,0, 5 avant et

aprés les mesures d’impédance
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L'ongine de ce phénoméne est difficde 2 identifier: évolumon des électrodes sous
pression partielle d’oxvgéne 7 réaction a linterface électrode / électrolvte 7. La présence d'une
seule raie supplémentare sur les diagrammes DRX rend difficile la caractérisation de cette
impureté car aucune relaton n’z pu étre émblie avec des composés emstants. Cependant, cette
raie semble E&tre associée aux problemes de stabilisaton et aux valeurs de résistance de
polansation élevées, observés lors des mesures d'impédance sur les composinons 2 fort taux de
substmution.

Par contre un fatble taux de substitution du bismuth par du plomb ou du strontium

semble aider 2 la stabilisanon de la phase Bi,Ru,O, 5, aucune raie parasite n’est observé alors que

ces composés conservent des valeurs de résistance de polarisation proches de celle de Bi,Ru,Oq 5.

Pour essaver de comprendre le phénoméne qui se produit au niveau des couches, les

cathodes ont été analysées en XPS.
II1.3.4.c - Analyses XPS

L'XPS est une analvse d’extréme surface qui permet de sonder les grains sur une distance
denviron 100 A. Les analyses ont éé réalisées sur les cellules avant et aprés mesures
électrochimques. Le tablean II1-2 donne les compositons déterminées de la surface. Toures ces

composinons sont calculées en considérant la formule des pyrochlores telle que (Bi+ Sr/Pb)=2.

* Avant les mesures d'impédance, quelques solent les compositions, la surface des grains
présente un défiat en ruthéntum. Ce déficit en ruthénium est probablement di 2 une
volatlisation du ruthénium au cours des étapes de synthése des poudres et d’accrochage
des encres qu se font 2 relativement hautes températures (1000°C et 850°C
respectuvement). Cependant, les proportions relatives en bismuth, plomb ou stronoum

restent proches de celle de 1a formulation théorique.

® Apres les mesures dimpédance, les composés qui ne présentent pas de raie
supplémentaire en DRX conservent une composition proche de celle déterminée avant
mesures dimpédance. Par contre, les composés présentant la rale dimpureé en DRX,

montrent des modifications notables des proportions des différents éléments présents.
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Tableau III-2 : Résultats des analyses XPS de la composition de surface des matériaux de
cathode avant et aprés mesures électrochimiques. Le décapage est effectué sur les
pastilles aprés mesures d’impédance sous flux d’argon.

Formulation Bi;7sSro2s BiysSrqs Bi; sPbgs Bi;Pb, PbRu,O¢s
théorique Ru;0-; Ru;0 Ru;0; Ru,0.;

Avant Bi; 708103 Biy 7557025 Bi; 6Pbys Biy gsPby oy Pb.Ru, 54
impédance Rutg £604 54 Ruo 5704 s Rutg 8505 5¢ Rug 7505 15 Oos
Aprés Bi; 73St Bl 5aSTo46 Bi; 7Pbys Biy36Pby 6 PbaRug 72
impédance Rugss04 32 Rug 500457 RupeOs a2 Rug 7205 a4 Og.s
Aprés (5 min) w * **
décapage Bi) 6St032

Ruy 2404

(30min)

Bi; St 4Ruy 0204

** raie supplémentaire observée en DRX

e La couche de composinon Bi, ;:51;..Ru,O, 5 apres mesures dimpédance est analysée plus

en profondeur aprés décapage de la surface sous flux d’argon. L'analyse montre une

augmentation régulitre des proportions en ruthémum pour arteindre une cormnposiion

proche de celle de la compositon théonque, donc le déficit en ruthénium n’est observé

qua la surface des gramns, la composmon du bulk reste proche de la formulanon

théonque.

SiTon consideére plus précisément les profils des spectres obtenus :

Les exemples d’affinernent des raies du Bi4f, Sr3d et Ru3d pour Bi, ;Sr,;Ru,O, 5 et Pb4f pour

B1, ;PbyRu,O; 5 sont représentés dans la figure IT1-18. Les énergies de laisons des positions de

ces raies sont reportées dans le tableau I11-3.

Avant et aprés mesures d’impédance, toutes les compositions montrent des profils de raies

complexes avec la présence systématique de deux contmbutions.
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Tableau III-3: Energies de liaisons des raies et intensités relatives correspondantes

l Raies Energies de liaison et intensités relatives %
Bi 4f7;, 158.2 - 60+5% 159.2 - 403%
Pb 4f5p 137.3 - 60£10% 138.5 - 40+10%
Sr 3dsp 131.9 - 50£5% 133.4 - 50+5%
Ru 3dsp 281.0-45+5% 282.4 - 55+5%

D’apres les formulations issues des affinements structuraux des données de diffraction
p
neutronique, les €léments des différentes compositons de la solution solide sont aux
. . : -+ -2 42 4/5 . : .
degrés d’oxvdation suivants : BiT, Pb™", Sr™ er Ru™”. Pour les trois premiers cations la
Y s 1%
présence d’une deuxieme contrbution ne pouvant étre attribuée a une vanation du degré

d’oxvdation, elle est associée, dans ce cas, 2 1a présence d'un deuxiéme environnement.
v > 2

Concernant le ruthénmum, du fair de son degré muxte, chaque degré d’oxydaton observé
peut induire une conuibunon sur le spectre. Lorsque Pon compare les énergies de hatsons
calculées avec celles de la littérature, la position 2 281eV est attribuée au Ru™* 2lors que la
position 2 282.4€V correspondrait phatbt au Ru™°. Cependant la différence de 1.4eV sur la
position des raies peut aussi correspondre 3 du Ru™ dans un environnement différent
(octaédre distordu...). Nous aurons dans ce cas un seul degré d’osydavon pour le
ruthénium dans deux environnements différents. Cette derniére hypothese peut étre
éravée par le fait que les composés sont conducteurs métalliques, dans ce cas, la vitesse de

passage du ruthénum entre ses différents états Ru™

- Ru™, peut étre tés rapide, ce qu
empéche de les disunguer. Nous observons donc un degré moven dans deux

environnements différents.

Laffinement des structures sur poudre indique un site umque pour chacun des éléments
dans la strucrure pyrochlore (voir descnption structurale dans la parde I11). L’explicaton
la plus logique semble étre que la deumiéme contribution observée est liée 4 Papparition
d’une deusxiéme phase Bi(Pb/Sr)RuO, déficitaire en ruthénium, 4 la surface de nos grains,

avec des sites cationiques différents de ceux de la pyrochlore. De plus, Panalvse de la raie
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du ruthénium apres décapage montre clairement la disparivon de la contmbution z
282.4eV. Dans le centre des grains ce dermier ne se trouve alors que dans un seul

environnement, ce qui confirme que le phénomene observé ne se produit quen surface.

Les émdes XPS corrélée aux résultats des mesures d’impédance nous permettent donc

d’émetire cette hypothése :

¢ Avant les mesures dimpédance, 2 Pextréme surface de nos grams i existe une
couche consttée d’'une deuxieme phase de structure différente de la structure
pyrochlore. Cette couche de surface sans doute structuralement tres perturbée et
de faible épaisseur avant les mesures d’impédance n’est pas visible par DRX.

o Pour les compositions 2 faible taux de subsutution, au cours des mesures
dirnpédance, une déténioration de la surface des grains des composés pyrochlores
semble se produire sur une épaisseur lirmite relativement faible. Quand cette
épatsseur hmite est atteinte, les résistances de polarsation sont stabilisées.
L’analyse XPS de ces composés ne montre pas de vardation importante de
compositions avant et aprés mesures dimpédance et aucune rale supplémentaire
n’est observée en DRX .

o Pour les composés Pb > 0.5 et Sr 2 0.5, un large volume du gramn est dégradé
pendant les mesures électrochimiques, condusant 2 la formaton d’une nouvelle
phase. Cela se traduit par une absence de stabilisation et / ou des valeurs de
résistance de polansation élevée. On note alors une vanation significauve des
compositions des grains avant et apres impédance et cette nouvelle phase, plus

mmportante, devient visible en DR
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Figure III-18 : Specrres de modélisation du (a)Bi4f, (b)Sr 3d, (c)Ru3d pour Bi, Sr, .Ru,O,.
s et (d)Pb 4f pour Bi,;Pb,.Ru,0, 5. Evolution du spectre du Ru 3d5 au cours du décapage
(e)
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111.4 - Conclusion

Nous avons étudi¢ les performances électrochirmques de la solution sobde Bi, M Ru,O- 5
(M = Pb, Sr) comme maténau de cathode pour IT-SOFC. Pour les compositons i fort taux de
substitution, les résultats des mesures d’impédance zssociés aux analyses XPS ont montré une
augmentation des valeurs de résistances de polarisation liée 2 I'apparinon en surface des grains
d’une nouvelle phase qui condwit 2 la dégradaton des performances des maténaux. Par contre
pour les fables taux de subsutution en plomb ou strontum l'augmentation reste wes Limutée et
ces phases faiblement substimiées conservent des valeurs de résistances de poladisation sirmilaires 2
celles de BiRu,O,5 Or certe dermere se décompose au cours du temps pour former
progressivernent BL,Ru,O,;, qui d’aprés Mailley et al posséde des performances moindres. Les
phases fatblement substituées sont trés mtéressantes car elles permettent de conserver les bonnes
proprétés électrochimques de Bi,Ru,O; stout en gagnant en stabilité.

Cette étude nous 2 permus de nous « faire la main » et de mettre en place un protocole
expénmental pour nos études électrochirmques. Les techmques acquises au cours de cette
premiére érude ont été par la suite appliquées aus cobaldtes présentées en premiére partie de ce
manuscrit et potentellement utihisables comme matériaus de cathode pour SOFC. Le chapiire

suivant sera donc consacré a I'étude électrochimique de ces cobalttes.
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Chapitre IV: Etude  électrochimique des  cobaltites:

performances comme matériaux de cathode pour SOFC

Comme nous I'avons déja mennonné dans le chapitre I, de nombreuses études sont
menées sur Juthisation des cobaltites La, Sr,CoO, comnme matériau de cathode pour SOFC. Ces
composés adoptent la structure de la perovskite cubigue et sont conducteurs mixtes :
électroniques et 1oniques, ce qui en fait de bons candidats pour les IT-SOFC. Parallélement 4 ces
phases, des isotypes avec des lanthanides tels que le samarum, le gadolimum et le praséodyme
dans le site A de la perovskite ou des substtutions partielles du cobalt dans le site B de la
perovskite par du fer, du nickel, du cuivre... ont été effectués, cependant les performances

obtenues restent moins ntéressantes.

En 2002, Ishihara 7 &/ [Ishihara 2002] ont publhié une étude sur I'utilisaton de la phase
perovskite hexagonale 2H BaCoO, dopée au lanthane comme matériau de cathode avec
Lag Sty .Gag Mg 1:C0oy 05 LSGM) comme électrolyte pour IT-SOFC. Dans les cobalutes Ba,,
12,Co0,, plus le taus de substtuton en lanthane augmente, plus la conductivité électnque
augmente tout en étant conducteurs loniques, comme dans la plupart des perovskites au cobalt.
Les meilleures performances comme matériau de cathode sont cependant obtenues pour la
composition intermédiaire Ba,la ,CoO,, les expériences d’échange isotopique O O ont
montré une diffusion rapide de oxvgéne dans le matériau et une forte acovité catalytique vis-a-
vis de la dissociation de Poxygene, 2 I'ongine des bonnes performances de cette composition. Le
composé BayLa,,CoO, présente une surtension cathodique de 17mV 2 0.4A/cm’, plus faible
que celle de la phase Smy;Sr,;CoO, testées comme matériau de cathode (24mV 4 0.5mA/cm?) 4
600°C, mais surtout, la densité de puissance maximum obtenus pour ce composé de 698mW/cm”
2 B00°C, est netternent plus élevée que la densité de puissance maxirnum de 470mW/ cmobtenue

pour La, St ,CoO;; (LSCo cathode sur LSGM (Lag Sty ,Gag Mg, .0, o)) Inagaki 2000]

Ces résultats encourageants obtenus sur les cobaltites nous ont amené a considérer une
émade des performances des composés au cobalt que nous avons mis en évidence au laboratoire,

comme matériau de cathode pour IT-SOFC.
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IV.1 - Rappel propriétés thermiques et ¢électriques

Le cahier des charges des composés utilisables comme maténiaux de cathode indique que
les composés doivent étre trés bons conducteurs électroniques (G > 100 Scm™). Une conductivité
ionique permettant d’améhorer la réponse du matérian d’électrode est vivement souhaitée.

Les érudes thermiques et électriques des composés Ba Co FO,, Ba,.Co.FO,, et Ba,Co,O,,
ont été développées dans les chapitres précédents. La synthése de la phase Ba,;Co,FO;
s’effectuant en wbe d’or scellé, 11 est difficile d’en obtenir de grandes quanttés pour permettre
une émde électrochimique. De plus sa conductivité électronique est faible (6 = 11 Sem™), de ce
fait nous n’avons pas mené d’étude électrochimique sur ce composé. Par contre, nous avons
entrepris de tester la phase au chlore BaCo ClO,, I2 comparaison des performances comme
matériau de cathode des deux isotypes au chlore et au fluor pouvant s’avérer intéressante. Les
figures IV-1 et IV-2 présentent un bilan des propriétés électriques et therrmaues des trois phases

retenues 2 savoir: Ba,Co,FO, , Ba,Co, IO, et Ba,Co,O,..

Les conductivités électromiques des phases ont €té mesurées par la méthode des quatre
pointes.

- Le composé Ba,Co,O,, est trés bon conducteur électromique avec une conductvité
électronique de Ogucomon = 200 Scm™ 2 600°C, qui est une température relativement basse par
comparaison aux LSM dont la conductvité électronique baisse notblement lorsque la
température diminue. Selon le taux de substtution en strontium les conductvités électromiques

des LSM varient entre Gy g = 50-350 Scm™ de 700 a 1000°C Mogensen 2000].

- A basses températures les conductvités des phases BaCoFO,, BaCoLlO;
présentent le méme type d’évolution mais 'oxychlorure est moins bon conducteur que isotype
au fluor. Ba,Co FO,, 2 une conductivité de Gpyeoron = 43 Sem™ 2 600°C, les mesures hautes
températures n'ont pas été effectuées sur BaCo,ClO,, mais par extrapolation de la courbe on

s’attend 2 des valeurs de conductvité similaire 4 celle du composé au fluor.
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Figure IV-1: (a)Conductivité électriques des phases Ba,Co,FO,, BaCo,ClO,, et
Ba,Co,FO,, (b) comparaison conductvité Ba,CoFO,, Ba,Co.,FO,; / matériaux de

cathode couramment utilisés

Les courbes ATG (Figures IV-2) montrent pour ces composés, des pertes et des gains
successifs d’oxygene, faibles pour P'oxvchlorure et le fluorure mats plus marqué pour Ioxvde,
dans le domaine de tempéramure 250-700°C. Cea peut laisser supposer une mobilité des
oxygenes dans le résean et donc une conductvité 1onique potennelle. Cependant les mesures de
conducuvité ionique ininalement envisagées pour confirmer cette hypothése, n’ont pas pu érre
menées 2 terme, car apres frttage les compacités obtenues : Cyacoo0rs = 31%, Cyycasrore = 62%
sont insuffisantes pour permettre cette étude.

Les courbes ATG montrent aussi la présence de transitions qui se produisent au cours du
chauffage : Ba,Co,0,, se décompose réversiblement au dela de 975°C en BaCoO, », Ba,Co,ClO;,
en Ba,Co,ClO,;, 2 1030°C et Ba,CoFO,, en BaCoO,,, 4 parir de 910°C. Ces domaines de
température sont largement suffisants pour envisager les applicatons comme maténau de

cathode pour IT-SOFC : 500°C — 700°C.
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Figure IV-2 : Courbes ATD-ATG de Ba,Co,FO,,, Ba,Co,ClIO,;;, et Ba,Co,O,,

En résumé, les trois phases sélectionnées présentent une bonne conductivité électromque
avec éventuellement une mobilité des atomes d’oxygene dans leur structure, cea permet
d’envisager une caractérsation comme maténiau de cathode pour SOFC.

Cependant une conditon indispensable a remplir est de présenter une bonne stabilité
chimique vis-2-vis de Iélectrolyte choisi. Nous avons donc testé cette stabilité par rapport 2 deus
électrolytes : YSZ et CGO

IV.2 - Préparation des cellules électrochimique
IV.2.1- Etude la stabilité chimique : cobaltites / YSZ - CGO

Les électrolvtes sélectionnés sont: 8YSZ Tosoh et CGO 90/10 SY HSA Rhodia. Les

tests de stabilité chimique sont effectués en sutvant le méme protocole pour les deux électrolytes.
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- Un mélange molare (1:1): composés au cobalt/YSZ ou CGO est broyé dans un morter en
agate et ntroduit dans un creuset en alumine.

- Les mélanges sont chauffés a 550°C pendant une semaine. Le choix de cette premiére
température d’étude est justifié par le fait quau del de 600°C, le cérum Ce™™ se réduit en Ce™
dans CGO. Apres chauffage, les mélanges sont analysés par DRX sur poudre. Les
diffractogrammes obtenus ne mettent en évidence aucune nouvelle phase, nous n’avons pas de
réaction chirmque décelée entre les phases au cobalts et les deux électrolytes 2 550°C.

- La premiere température d’étude étant relatvement basse, une deumeéme séme d’érude est
réalisée sur les mélanges, précédemment chauffés a2 550°C. Ils subissent donc un deusiéme
traitement thermique a 700°C pendant une semaine supplémentaire. Les diffractogrammes aprés
chauffage sont aussi analysés par DRX sur poudre. Les Hgures IV-3 représentent les diagrammes
obtenus pour 2) Ba,Co,0,, / YSZ - CGO, b) B2,Co,ClO,;; / YSZ - CGO et Ba,Co FO,, / YSZ

— CGO aprés calcinaton a 700°C (diagrammes en noir).

Figure I'V-3a : Diagrammes DRX des mélanges Ba,Co,0,, / YSZ - CGO
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Figure I'V-3b : Diagrammes DRX des mélanges Ba,Co,CIO,;, / YSZ — CGO
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Figure IV-3c : Diagrammes DRX des mélanges Ba,Co/ FO,, / YSZ - CGO
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Les diffractogrammes des mélanges Ba,Co,O,, / YSZ - CGO et Ba,CoClO,;; / YSZ -
CGO ne montrent aucune phase nouvelle pouvant prouver une réaction chimique entre ces
phases et les deux élecrrolytes. Les diagrammes obtenus apres trartement thermmque
correspondent au mélange 1mitial. Cependant nous avons noté un léger décalage des rales de
B1,Co,0,, En fait, comme nous 'avons déja mentonné, cette cobalute subit des pertes et des
gains de masse lorsquelle est soumuse a haute temnpérature, 1l n’est pas éronnant que ces
modifications s’accompagnent d’une légere variation structurale. Par contre, le diffractogramme
obtenu aprés chauffage du mélange BaCoFO,, / YSZ laisse apparaitre deus raies
supplémentaires de faible intensité, correspondant 4 une mpureté que nous n’avons pas réussi a
identifier. Cependant, le mélange Ba,Co FO,, / CGO ne montre pas de raies supplémentaires.
Les tests de stabilité chimique étant concluant dans I'ensemble pour YSZ et CGO, nous pouvons

comrnencer étude électrochimique de nos phases.

Comme nous P'avons observé lors de Pérude des phases pyrochlores, les caractérsatons
électrochimiques nécessitent au préalable une sére d’études pour la mise en forme des poudres et
la fabrication des cellules maténau/ électtolyte/matéz:iau sur lesquelles nous allons réaliser nos

mesures, que Nous Présentons maintenant.

IV.2.2 - Etudes préliminaires a la fabrication des cellules électrochimiques

IV.2.2.a - Broyage des poudres

Les poudres synthétisées sont constituées de crstallites de taille mnhomogene. L'étape de
broyage a pour but de casser au maximum ces grains pour obtenir des particules de tailles les plus
fines et les plus homogenes possibles. Le protocole suivi se rapproche de celw précédemment
utilisé pour les pyrochlores. Le broyage des poudres a été effectué 2 Pade d'un broyeur planétaire
{« ball milling ») (planetary micro mill Pulverisette 7 Fritsch). Les poudres sont introduites dans
des bols en zircone dans lesquels sont placés des billes elles aussi en zircone. De Péthanol est
ensuite introduits dans les bols et le broyage est effectué a une vitesse constance d’environ 700
tours /minutes.

Apres broyage, i est important de contrdler la pureté des poudres, I'énergle du broyage
pouvant entrainer une décomposition des composés. Des échantllons de poudre sont donc
prélevés aprés chaque étape, mis a sécher a I'air et passés en DRX sur poudre pour s’assurer de la

pureté des phases. La diffraction des rayons X sur poudre 2 zussi permis de swvre Pévolution de

174



Partie B — Chapitre TV : Etude électrochirmgue des cobaltites

la taille des domaines diffractants au cours de ces étapes de brovage. En effet, plus les domaines
diffractants sont fins plus les raies de diffraction s’élargissent. Les broyages sont arrétés lorsque
Pélargissement des rates n’est plus sigrificatf, indiquant qu’ll n’v a plus dévolunon de taille
notable.

Pour Ba,Co,0,,, les prélevements d’échantllons ont été effecmés successivement aprés 5h,
10h, 15h, 20h et 48h de brovage, pour Ba,CoFO, aprés 3h, 6h, 10h et 15h de broyage, et enfin
pour Ba;Co,ClO,, apres 3h, 8h et 13h de broyage. Dans un premuer temps, la pureté des poudres
et Pélargissement des rares de diffraction sont analysés a partir des diagrammes de RX sur poudre
enregistrés sur le diffractomeérre Hubert (30min, pas = 0.02°). Cette premiére étude grossiére
nous permet de détermmuner si le temps de broyage est suffisant. Les poudres analysées n’ont pas
montré d’apparinon de raies d’impureté ou une décomposition de la poudre apres les temps de
broyage les plus long. Cependant, pour arréter notre choix sur le ternps de broyage effectf, c'est-
a-dire le temps au dela duquel Je broyage des poudres n’apporte plus de gan de taille significanf,
les échantillons prélevés sont passés dans un deusiéme temps au diffractométre Siemens D8 pour
un enregistrement plus long (3h, pas = 0.02°). Les diffractogrammes obtenus nous ont perms de
tracer la courbe d’évolution de la taille des cristallites en fonction du temps de broyvage. La taille
des crstallites est calculée a parur de la formule de Sherrer qui lie directernent la largenr & mi-

hauteur d'un pic de diffraction 2 la taille des costallites :

D =K / Bcosb

D = Drinension des crstallites survant la direction hkl correspondante du pic choisy, exprimée en

Angstém (4).
K = facteur de forme (valeurs usuelles entre 0.9 et 1)
) = Longueur d'onde de I'anticathode au cuivre = 1.5428 A

8 = positon du pic considéré

B = largeur 2 mi-hauteur du pic sélectionné - largeur a mi-hauteur du pic de la phase étalon LaB,
enregistrée sur le diffractometre D8. Pour une meilleure correction, le pic sélectionné et celui de la

phase étalon doivent étre choisis 2 des angles 20 proches sur leurs diffractogrammes de RX sur
poudre respectufs.

La figure IV-4 représente les courbes d’évolutions de la taille des particules en foncnon

du temps de broyage pour les trots composés au cobalt
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Figure IV-4 : Evolution de Ia raille des particules au cours du broyage

Pour des durée supéneures 2 25h, nous n’obtenons plus d’évoluton significative de la taille des

grains.

Pour analyser I'aspect des poudres et déterminer la taille exacte des particules, les poudres
avant et apres broyage sont observées au microscope €lectromique 2 balayage Hitachi 54500 FEG
(Field Emussion Gun) — SEM qu permet d’obtenir des grossissements importants pat
comparaison au MEB JEOL JSM 5300 (Agure IV-5). Apres brovage, les poudres sont sous forme

d’agrégats de parucules tres fines.
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Figure IV-5: Photos microscope FEG des poudres avant et aprés
brovages pour a) Ba,Co/FO,, b) Ba,Co,0,, et c) Ba,Co.CIO,. .

IV.2.2.b - Préparation et optimisation des encres

Apres le broyage et séchage 2 I'air, les poudres sont conditonnées sous forme d’encres qui
seront déposées sur les pastilles d’électrolyte. Pour tous les composés au cobalt, la préparation
des encres est effectuée suivant le méme mode opératorre :

- Dans un bécher sont mtroduits 5g de poudre de la phase au cobalt, 0.1g (2%) de dispersant

(alkcyl éther phosphate acide) et de P'acétone. Le mélange est mis aux ultrasons pendant une heure
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pour casser au maximum les agrégats afin de permettre une bonne homogénéisation et une
bonne mise en suspension de la poudre dans Pencre. L'acétone est ensuite évaporée sous une
hotte et 3.25g de résine correspondant 2 65% de dénvés terpénoides est ajoutée au résidu aprés
évaporaton. Pour finir, les encres sont placées sous agitatons magnénques et disposées sous une
hotte pendant deux heures. Les encres de Ba,Co,FO,,, Ba,Co,ClO,;; et Ba,Co,O,, obtenues ont

une viscosité satisfaisante pour étre déposées sur les pasulles d’électrolyte.

IV.2.2.c - Optimisation des températures de traitement des encres

Pour la mise en forme des pasalles d’électrolyte, les poudres de YSZ et CGO sont pressées
dans un moule de 13mm a Paide d’une presse i1sostatique puis rruses sous pression a 1700 bars
dans une presse en bain d’huile. Les pastilles sont ensuite frittées a 1400°C pendant 2 h pour les
pastilles de YSZ et a 1100°C pendant 2h pour les pastlles de CGO. Les encres sont ensuite
déposées manuellement sur les surfaces des pasulles frittées de YSZ et CGO suvant le procédé
employé précédemment lors de Pémde des phases pyrochlores. Nous avons déterminé la
température de traitement des encres en nous basant sur les résultats des analyses ATG. La
température de cuisson des encres doit étre assez élevée pour permettre un bon ancrage des
matériaux de cathode au cobalt sur les électrolytes cependant, elle ne doit pas entrainer une
décomposinon des maténaux. Le tableau IV-2 résume les différentes températures testées.

Le programme de chauffe est le sutvant : montée de la température ambiante a 500°C en 12h,
de 500°C 2 la température d’accrochage en 2h puis refroidissement de la température d’ancrage a

température ambiante en 6h.

Tableau IV-2: Températures testées pour 'accrochage de Ba,Co,0,, et Ba,Co,ClO,; ; sur

YSZ et CGO

B2,Cos014 / BagCosClO1s5 / B2,C0¢0,4 / BagCo0sCl0;s5/
YSZ YSZ CGO CGO —1
Traitements -950°C/ 4h - 900°C / 2h -900°C / 2h -500°C / 2h —‘
thermiques -950°C/2h - 850°C/2h -850°C /2h -850°C / Zh
-900°C/2h
- 850°C/2h |

Quels que solent les températures testées pour les cellules phases au cobalt / YSZ ~

CGO, nous avons constaté une trés faible adhésion entre les matériaus de cathode et les
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. 1 — 5 .
glectrolvties. I pour chague celue, nous

remarquons que les températures les plus basses donnent adhésion la plus mauvaise. Cependant
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Figure IV-6 : Couche de Ba,Co,0,, déposée a 850°C sur YSZ observée au microscope

opuque.
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Tableau IV-3 : Comparaison des CET de Ba,Co,0,, Ba,Co,ClO,.;, YSZ et CGO

Composes CET (900°C)
Ba;CogO14 expérimental : 2 x 107
théorique : 25 x 10 °C”
BagCosClO;s s 1x10°°C”
YSZ 10 - 12 x 10°°C” [Hayashi 2005]
CGO 12-13x10-6 C” 2 630°C [Hayashi 2000]

Dans tous les cas, les valeurs de CET des maténaux de cathode et des électrolytes sont

wes différentes, les couches d’électrode ne peuvent pas adhérer sur les électrolytes.
Pour palier ce probleme d’accroche, nous zvons alors envisagé le dépot de cathodes
composites matérdaux de cathode/électrolyte, mélangés dans différents rapport, sur les

pastlles d’électrolyte.
IV.3 - Etude des composites

L'udlisation de composites constitués d'un mélange maténau d’électrode / électrolyte
comme matéraun de cathode est de plus en plus répandue. Les composites présentent de

nombreux avantages Par rapport aux matériaux purs :

- L’additon de Pélectrolyte conducteur iomque aux maténaux de cathode conducteurs
électrorques majoritaires permet d’aboutir 2 un matériau de cathode conducteur mixte. Dans ce
cas, les pomts traples ne sont plus localisés uniquement au niveau des interfaces matémau de
cathode-électrolyte, mais dans toute la surface du composite, ce qui permet d’améliorer de
maniére considérable les performances des piles. Le composite le plus érudié comme matériau de
cathode pour SOFC est le mélange LSM-YSZ. Ses valeurs de résistance 2 la polarisation varient
beaucoup d*ane publication i Pautre. En effet, les performances des composites sont fortement
influencées par les méthodes de synthése des phases LSM et YSZ, mais aussi par la méthode
d’élaboration des encres. A ttre indicatf, Mogensen ef 2/ annoncent des valeurs de résistance 2 la
polzdsation pour les composites LSM-YSZ de : 0.03 Qem® < Rp < 0.05 Qcm” 2 1000°C et 0.07
Qem? < Rp < 0.12 Qem’ 2 850°C [Mogensen 2000], alors que Suzuki ¢7 @/ annoncent des valeurs
de résistance 2 la polerisation de : Rp = 0.14 Qcar® 2 800°C et Rp = 0.3 Qcm® 2 700°C [Suzuki

2006]. Les valeurs de résistance 4 la polarisation des LSM pures sont plus élevées, Jiang of 2l
p P |2 )
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annoncent une valeur Rp = 26.4 Qcm’ 2 700°C [Jiang 2003] alors que Murray ef a/ annoncent

une valeur de Rp = 0.62 Qcm’® 2 850°C [Murray 1998]. L'urlisation de matériau composite

s’avere donc un movyen efficace pour baisser Jes températures de fonctionnement des SOFC.

- Dans le cas de cellules électrochirmaues ou les CET des maténiaux de cathode et électrolytes
sont tres éloignés, Putihsation d’'un composite permet d’ajuster le CET du matérau d’électrode et
d’obtentr une bonne adhésion entre les couches électrodes/électrolyte. Cest plus
particulierement cette propnété que lon recherche pour les cobalutes, les LSCo ou nos
composés. Les composés LSCo sont conducteurs mixtes mais leur CET de 22.10° K7 est deux
fois plus élevé que celui de YSZ: 10-12.10° K. L'udlisaton d'un composite LSCo-YSZ permer
dune part de baisser Ia résistance 2 la polarisation, pour le composite Rp = 0.03 Qem® 2 700°C et
Rp = 0.015 Qcm® 2 800°C [Huang 2004] alors que pour LSCo pur Rp = 0.52Qcm® 3 800°C
[Zheng 2005). D’autre part, il permet d’zjuster le CET 2 11.7.10° K'< CTE < 12.6.10° K7 trés

proche du CET de YSZ pour des compositions variant entre 35-35 % masse de LSCo dans YSZ.

- Dinconvément majeur des composites est de favonser la formanon de phases isolantes en
impureté, ce qui entraine une baisse des performances au cours du temps. Cependant, la
possibilité d’utliser ces composites dans des IT-SOFC fonctonnant 2 plus basses températures
permet de modérer ce phénomeéne, la température de travail plus basse Limitant la réactvié entre

les grains des deus phases.

IV.3.1- Elaboration des encres des composites Ba,Co,0,, / Ba,Co,ClO,;; /
Ba,Co,FO,, - YSZ

Pour chaque cobaltte, trois proportions massiques différentes de composite : (70%-30%),
(50%-50%), (30%-70%) dun mélange (100-x) %YSZ - x % cobaltite ont été etudiées. Une
premiére série d’encres de composites ont été élaborées suivant le mode opératoire établit pour
les phases pures qui 2 été décnit précédemment. Cependant, les encres obtenues sont de mauvaise
qualité, avec la présence de grumeaux, signes d’une mauvaise homogénéisation. En fait, dans le
cas des composites ce mode opératoire implique le mélange de deux poudres, de tailles de grains
différentes, ce qui provoque une ségrégation.

Nous devons donc prendre des précautons supplémentaires pour obtenir des encres

homogénes et aprés optimisation, le mode opératoire qui a été retenu est le suivant :
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- Un mélange (100-x) % composé au cobalt de masse totale » connue - x % YSZ (les poudres de
composés au cobalt udlisées sont celles précédemment brovées au broyeur planétaire), 2% de
dispersant et de Pacétone sont introduits dans les jarres du broyeur planétaire en zircone et placés
au broyeur planétaire pendant une heure.

- Aprés brovage, le mélange solvant - poudre est versé dans un bécher, dans lequel est ntrodut
un barreau aimanté. De Pacétone est utilisée pour récupérer la poudre restant dans les bols et sur
les billes. Les 65% de liant terpénoide sont rajoutés a I'ensemble.

- Le bécher est recouvert dun film plastique transparent percé de petits trous et placé sous une
hotte avec une agitation magnéuque trés lente. Dans ce cas, I'évaporation du solvant est trés
lente, entre 24h et 48h en foncton de la quantité d’acétone. Les encres alors obtenues ont une

viscosité satisfaisante et surtout nous pouvons noter leur bonne homogénéité sans présence de

grumeaus.

IV.3.2 - Optimisation des températures de dépot des encres

Plusieurs températures de cuisson ont aussi €té testées dans le cas des composites. Nous
avons fait le choix de basser les températures de tests par rapport aux phases pures, pour hmiter
au maximum la formation de phases secondaires. Le tableau IV-4 résume les différentes

températures de traiterment testées. Le programme de chauffage suivi est le méme que celui que
nous avons utilisé pour les composés pures : de la température ambiante a 500°C, AT = 12h, de
500°C 2 la tempéramre d’encrage AT = 2h, refroadissement de la température d’encrage a

température ambiante, AT = Gh.
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Tableau IV-4 : Ternpératures d’accroche restées pour les composites cobaltites — YSZ.

Composites Programme de température Résultats
50%B2a,Cog044 - - 850°C/2h
50%YSZ - 800°C / 2h
- 780°C/2h
Bonne adhésion matériau de
70%B2:C05054 - - 800°C / 2h cathode — électrolyte, pas de
0%YSL craguelures  visibles au
30%B2,C0401, - microscope optigue
20%YSZ - 800°C/2h
50%BacCosClO01: 5 - - 830°C/2h
S0%YSZ - 800°C/2h
- 750°C/2h Mauvaise adhésion entre
- 750°C / 4h composite et pastilles de
YSZ, présence de
70%BacCosCl0;s5 - - 800°C / 2h craquelures 2 la surface des
30%YSZ composites
o, -
| % A’li:";‘:;()“" - 800°C / 2h
- 830°C/2h
- 800°C/2h
50%BasCocFOs6 - - 780°C / 2h Mauvaise adhésion  entre
S0%YSZ - 500°C/ 4h composite et pastilles de
YSZ, présence de
- 800°C /2h craquelures 3 la surface des
composites
70%BasCocFO,6 -
30%YSZ - 800°C / 2h
30%BasgCocFO6 -
70°%YSZ
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B ®

Composite 50% Ba,C040:4-50%YSZ Composite 50% Ba,C04014-50%YSZ
X 200D 15KV X 2000 15KV

Y——
10 witrons

Composite 50% Ba:C0,0:,-50%
X 2000 15KV

Figure IV-7: Photos MEB du dépét du composite 50%Ba,Co,0,, ~ 50%YSZ sur YSZ a
800°C

L’observation au MEB du dépdt Ba,Co,0,,-YSZ / YSZ (hgure IV-7) montre la présence
de craquelures 2 la surface des dépdts. Cependant, comme le montre 1a photo de la coupe, ces
craquelures restent Jocalisées au niveau de la surface des couches et sont certainement la
conséquence d’un échauffement local plus important au niveau des couches extérieurs qui sont
les plus exposées. On observe une bonne adhésion des composites sur les pastilles de YSZ. Les
couches de matémau de cathode obtenues sont poreuses, Iépaisseur de la couche de dépdt est
d’environ 20pm. Par contre, les composites des phases oxyhalogénures n’adhérent pas sur les

pastlles de YSZ

En résumé, comme pour les autres cobaltites déja émudiés, nos composés ont des CET

trop éloignés de celui de YSZ, ce qui empéche une bonne adhésion des ces phases sur YSZ.
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1’élaboration de composites nous a permis de faire adhérer le composite Ba-CoyO;s — YSZ
sur les pastilles de YSZ alors que les essais d’encrage des deux isotypes BaCol(CLF)O,, sont
restés infructueus. Nos composés au cobalt sont de structure « apparenté perovskite hexagonale »
1D, par comparaison aux autres perovskite utilisées comme matérau de cathode de structure
« type perovskite cubique » 3D. YSZ avant une structure cubique 3D, 'adhésion des composés de
structure cubique 3D en sera facilitée.

Les cifférences structurales entre les oxyhalogénures et oxyde Ba,Co,O,, peuvent étre a
Porigine des différences de comportement observés. En effet, la présence dans oxyde du réseau
d’octaedres reliés par leur arétes, formant ainsi des plans, permet de casser le caracrere purement
1D de cette structure. Cect pourrait faciliter son adhésion sur les pastilles de YSZ par rapport aux

osvhalogénures uniquement formés de chaine de polyedres.

Pour s’assurer que le brovage des mélanges de poudre et par la swte la calcination des
encres n’entrainent pas une décomposinon des composés, les diagrammes DRX sur poudre des
composites de Ba,Co,O,, aprés dépdt ont été enregistrés sur les cellules, avant les mesures

dmmpédance.

IV.3.3 - Diagrammes de DRX sur poudre avant mesures d’impédance

Les températures d’encrage retenues pour les différentes compositions sont :
- 70% B2,Co,0,,-30% YSZ : 800°C / Zh
- 50% B2,Co,0,,-50% YSZ : 780°C / 2h
- 30% Ba,Co,0,,-70% YSZ : 800°C / 2h
Aprés calcination des encres, les cellules composite/YSZ sont analysés par DRX. Les
dragrammes ne montrent aucune phase nouvelle pouvant étre 1ssue de réaction entre les deus
phases au cours du dépdt des encres. La comparaison des diagrammes des composites aprés
traitement thermique et le mélange Ba,Co,O,, (20h de broyage) - YSZ avant traitement (figure

IV-8) montre cependant de légéres vananons :
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Figure IV-8 : Diagrammes de RX des composites a) % Ba,Co,0,,-30% YSZ, b) 50%
Ba,Co0,0,,-50% YSZ, c) 30% Ba,Co,0,,-70% YSZ avant mesures d’impédance

Apres traitement thermique

- Les pics du mélange sont plus fins ce qui peut étre attribué au frittage évident qui se produit an
cours du chauffage, avec une augmentation de la taille des grains.

- Des intensités relatives de pics évoluent ; les phases mélangées Ba.Co,O,, et YSZ sont toutes les
deux susceptibles d’étre lacunaires en oxygene au cours du chauffage, ceci peut entrainer une
légere vananon des intensités des rales des diagrammes de DRX sur poudre méme si leurs

structures n’en sont pas modifiées.

Les phases composites Ba,Co,0,, -YSZ remplissent toutes les conditons nécessaires
pour envisager leur caracténsation comme matérau de cathode pour SOFC. La suite du
manuscnt sera consacrée a 'étude des performances de ce matérau d’électrode composite a 'aide

de la spectroscopie d’impédance.
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IV.4 - Caractérisation des phases composites Ba,Co,0, - YSZ

comme matériaux de cathode pour SOFC

La cellule utlisée pour les mesures dimpédance est la méme que celle mise en ceuvre pour
la caracténsanon des pyrochlores. Comme précédemment, les échantllons sont montés en
cellules symétriques (se rapporter 4 la figure I11-5), mais les collecteurs de courant sont cette fois
a, constitués d'une grille et d’électrodes en or. L’appareillage utiisé est le Solartron 1260 (gamme
de fréquence 10°-3.2*10'HZ), le signal imposé est de Pordre de 30-50mV et les mesures sont
réalisées dans des conditions proches de courant nul.

Comme dans étude précédente les spectres d'impédance sont traités et affinés 2 Paide du
programme ZView 2.9.

Pour la muse en éwidence des différents phénomeénes mis en jeu au cours de la réaction
d’électrode, les spectres ont été successivement enregistrés a air puis sous pression pargelle
d’oxygene (variation de pO,de 1 2 107 atm). Le domaine de tempéranure exploré est: 290° -
770°C.

IV.4.1 - Analyse des diagrammes d’impédance mesurés 2 Pair

IV.4.1.a - Analyse du comportement des trois ratios du composite Ba,Co,0,, -YSZ

Pour s’assurer de la stabilite des systemes, la cellule est soumise z un premier cycle

therrmique qui est effectué selon les conditions données a1 dessous:

770°C 770°C 770°C
10h
120 h 30h
Tambiante 290°C

Aprés ce premuer cycle, des diagrammes d'impédance sont enregiswés toutes les 2h
pendant 24h. Ils montrent une stabilisation des systémes qui se traduit par des variations des

valeurs de résistance inférieure 2 10% pendant 100h.

Aprés cette phase de stabilisation les diagrammes d’impédance sont enregistrés en

descente en température, quatre séries de mesures sont réalisées sur chacune des cellules.
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Comme nous P'avons déja mentionné en introducton de Pétude menée sur les phases
pyrochlores, en général, sur les diagrammes d’impédance, trois demi-cercles associés a des
gammes de fréquences caractéristiques peuvent &we observés. Chacun est représentatif d’un

phénomeéne qui se déroule au niveau de la cellule:

- A hautes fréquences (HF): diffusion des ions dans les grains
- A movenne fréquence (MF}: effet des joints de grain

- A basses fréquence (BF) phénomeénes électrochimique au ruveau de la réacuon

d’électrode

Nous pouvons observer sur les courbes dimpédance enregistrées sous air, différentes
contrdbutions, dont Vinfluence vare en fonction de la température et des proportions Ba,Co,0,,

- YSZ des composites testés.

W4lal-  Composite 70% Ba,Cuo,0,,-30%YSZ (noté 70-30)

Pour le composite 70-30, les diagrammes dimpédance enregistrés montrent plusieurs

contrbunons en foncton du domame de températare (Figure IV-9).

En foncoon des différents domaines de températures, nous avons pu déconvoluer
successivement trois contributions de 290° 2 537°C (BF+MF+HF), deux contrdbutions de 585°

2 631°C (BF + MF) et une seule contribution (BF) de 677° 2 770°C.

Les courbes d’évolution des fréquences de relaxation f; et des capacités des composites,
sont représentées par la figure TV-10. Comme nous zllons le préciser plus lomn dans le manuscrit,
lz contribution BF 2 été modélisée par deux contributions (BF® et BF), les valeurs de £, et des
capacité considérées dans la figure IV-10 sont caractérstiques de la conmbution BF aux
fréquences les plas basses.

- Les capacités HF et MF observées pour la cellule de 70-30 sont comparables a celles annoncées
dans la littératare respectivement pour la conduction des ions O intra-granulaire et dans les
joints de grains. Nous les avons donc attribuées aux résistances de grains et joints de grains de
Pélectrolyte YSZ.

- Les capacités BF obtenues (107107 F) indiquent une contribution liée 3 la réaction

électrochimique elle-méme qui se déroule au mivean des électrodes.
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Figure IV-9 : Evolurion des diagrammes d’impédance en fonction de la tempérarure pour

Ie composite 70-30 sous air
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Figure IV-10 : diagrammes type Arrhénius des évolutions des fréquences de relaxation (a)

et des capacités des différentes contributions en fonction de 1/T (b).

IV4122- Composite 50% Ba,Co,0,.-50%YSZ (noté 50-50)

Pour 50-50, comme pour le composite précédent, les diagrammes d’impédance évoluent en

foncuon de la température. Ils montrent plusieurs conmibutons qui varient suivant le domaine de
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température étudié. Pour ce composite, deus contrbutons (BF + HF) sont observées dans le
domaine 290°-677°C et une seule contrbunon (BF) dans le domaine 724°-770°C (fgure IV-11).

On n’observe pas de contributon a moyenne fréquence.
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Figure IV-11: Evolution des diagrammes d’impédance en foncrion de la température

pour le composite 50-50 sous air.
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Figure IV-12 : diagrammes type Arrhénius des évolutions des fréquences de relaxation (a)

et des capacités des différentes contributions en fonction de 1/T (b).
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Les courbes d’Arrhénius des fréquences de relaxaton f, et des capacités des différentes
contibunons sont données Figure IV-12
- Les valeurs des fréquences de relaxation f et les capacités de la contibuton HF indiquent que
certe derniére peut étre attibuée 3 un phénoméne de diffusion des ions O intra granulaire. A la
réponse associée aux mouvements des jons dans Iélectrolyte hu méme, vient se superposer une
réponse issue de la diffusion des ions O dans les grains de YSZ du composite. Cedl est relié 2
I'observation de cette contnbuton HF a une température plus élevée que celle d’appaninon dans
70-30, dont la teneur en YSZ est plus faible.
- Comme précédemment, la contdbunon BF est attribuée 2 la résistance de polarsaton des

électrodes.
IW.41a3-  Composite 30% Ba.C0,0,.-70%YSZ (noté 30-70)

Pour ce composite, quelque soit le domaine de température, les deux contmbunons HF+BF
sont toujours observées (hgure IV-13). De plus, a température égale, la conmbuton HF du
composite 30-70 est plus importante que pour les deus composites précédents dont la teneur est
plus faible en YSZ. Ceci confirme interventon de la diffusion des ions O dans les grains de

YSZ du composite, au niveau de la contrbunon HF.
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Figure IV-13: Evolution des diagrammes d’impédance en fonction de la température

pour le composite 30-70

Les courbes d’Arrhémius des fréquences de relaxaton f; et des capacités des différentes

contribunons sont données Figure IV-14.
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Figure IV-14 : diagrammes type Arrhénius des évolurions des fréquences de relaxadon (a)

et des capacités des différentes contributions en fonction de 1/T (b).

IV.4.1b - Comparaison de Pévolution des trois composites de 441° a 770°C

Les fréquences de relaxanon f; érant comsidérées comme la signature des différents
phénoménes mmpliqués, nous avons comparé a température donnée, leur évoluton en foncton
de la composition des composites.

- Aux basses fréquences, les valeurs de f; sont comprises entre 10*1 HZ pour les trois
ranos de composites. La réacuon d’électrode suit le méme le processus indépendamment de la
composinon du composite.

- A hautes fréquences, les valeurs des f, de 30-70 (10°-10°), 50-50 (10°-10") et 70 -30 (10°-
107), sont twes différentes. Contrairement 2 ce que montrent les émdes effecruées sur des
composés purs, les phénomenes 2 hautes fréquences observés pour nos composites sont
nettement mnfluencés par la quantté de YSZ introduite. Ils ne sont donc pas uniquement le fait de
la conducton des ions O dans I’électrolyte dense, mais sont aussi 2ssociés 2 la conducuvité des
ions O™ dans les parncules de YSZ contenues dans le matériau d’électrode. Cette observaton est
érayée par les valeurs de température d’appanition des phénomeénes HEF trés élevées dans le cas
des composites niches en YSZ, par rapport aux températures habituellement observées (200°-

400°C).

Les valeurs de résistance de polarisaton obtenues pour les composites 30-70 et 50-50

E . - e B , )
sont élevées (respectivement 580 Qcm” et 85 Qemr a 770°C). Ces composites n’ont donc pas une
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conductvité élecronique suffisante pour favonmser la réducton de Toxygene au cours de la
réacton d’électrode. Cependant, d’apres les courbes d’évolunons des f;, en foncuon de la
température et d’apres les déconvolutons que nous avons effectués, les phénomeénes mus en jeu
au cours de la réacnon d’électrode restent les mémes, quelque soit le rapport Ba,Co,0,, - YSZ
considéré et méme si les températures d’apparition des phénomeénes et les fréquences varent. De
ce fait, la suite de I'étude électrochimique portera essentellement sur Panalyse plus déraillée des
phénomeénes observés pour le composite 70-30 puisqu’ll présente les meilleures performances, 2
savoir une résistance de poladsaton de 4Qcm® 2 770°C. I est donc celui qui peut étre le plus

raisonnablement envisagé comme matérau de cathode

IV.4.2 - Analyse de 70-30

IV.4.2.a - Evolution a Fair

Nous avons représenté sur la Figure IV-15 Pévolutnon de la résistance de polansation en
foncton de la température de 770° 2 342°C. Les valeurs de résistance sont normalisées par la
surface de I'électrode (S = 0.75 cm®) (cf équation de la résistance de poladisation paragraphe

II1.2.)
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Figure IV-15 : Courbe d’Arrhénius du composite 70-30

L’énergie d’activaton déduite de cette courbe vaut 1.09¢V. Dans le domaine de

température : 585°-537°, nous pouvons noter un léger changement de peate sur la courbe
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d’Arrhénius. Ceal peut étre hié 2 un éventuel changement de régime au sein de I’électrode dans ce
domaine précis de température comme nous I'avons observé sur les courbes de vanianons de
résistvité en foncnon de la température de Ba,Co,O,, pur (paragraphe IV.1). Lozsqu’on analyse
plus finement les diagrammes d’impédance en foncnon de la température, nous observons une
déformanon de I'allure des arcs de cercle qui correspond 2 la séparanon de la conmbunon BF en
deux contdbutons qui seront notées BF et BF. Nous avons donc essayé de modéhser la
réponse de nos cellules par des circuits électnques équivalents. Sur la figure TV-16 est représenté
I’évolution des diagrammes Nyquist et les circuits équivalents correspondant (en violet) en
fonction des domaines de température. Les circuits correspondant 2 la réponse des joints de

grains, lorsquils sont présents, sont représentés en Noir.
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Figure IV-16: Evolution de 290°-700°C, des diagrammes Nyquist et les circuits

équivalents correspondant (en violet), a I’ar.
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Lorsque la température augmente, de 290° 2 390°C, le comportement électrochumique
peut érre modélisé par une résistance R en paralléle avec un CPE (élément a phase constante). Par
contre, a partr de 441° (température de changement de régime sur la courbe d’Arrhénius) jusqu’a
723°C, on a un changement de régime qui conduit 2 un nouveau modéle avec deux contributions,
la premiére de type Warburg WBF et la deuxiéme a une résistance R en parallele avec un CPE.
Lorsqu’on atteint 770°C, la réponse de I'électrode est modélisée par une seule contribution de
type Warburg.

La figure IV-17 représente Pévolution des résistances pour chaque contributon BF et

BFE de 342° 2 723°C.

10° 728 560 496 441 383 (°C
10 <
___1033
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1,0 11 12 13 14 1,5 18 17
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Figure IV-17 : évolution des résistances pour chaque contribution BF* et BF de 342° a
723°C.

Les valeurs de résistance de la contribution BF augmentent de maniére monotone quand
la température diminue. Par contre, les résistances de la conmbuton BF™ sont stadonnaires de
723° 2 585°C, puis elles augmentent brusquement a partir de 585°C pour atteindre des valeurs
proches de celles de la contributon BF. Nous pouvons noter que le domaine de changement de
pente est ngoureusement le méme que celui observé sur la courbe d’Arrhénius (Figure IV-15). Ce
type de comportement est aussi observé pour les composites 50-50 et 30-70. L'interprétation de
ce résultat est délicate, méme s’ semblerait que les transinons observées lors de Iérude de la

conductvité des phases pures semblent avoir un effet sur I’évolution des Rp au cours de mesures



gue des cobaluites- Erude du Composite 70%B2-C0a0qy = 30%YSZ

élecrochimiques (au décélage de température pres). Des émdes supllémentaires sont nécessaires
pour confirmer cette hypothése ou infirmer (erreures expénmentales ?)

Nous allons tenter de caractémser les phénomeénes qui peuvent étre liés a ces deus
contdbunons grace 2 une émde du comportement du composite sous différentes pressions

paruelles d’oxygene.
IV.4.2b - Evolution en fonction de la pression partelle d’oxygeéne

La pression partelle d’oxygene est obtenue a partir d’'un mélange argon / oxygene. Le
domaine de pO. exploré est 10°atm - latm (balayage sous oxygene pur) et le domaine de
température émdié vane de 290°2 770°C. La figure IV-18 représente les spectres d’impédance

obtenus sous différentes pressions pardelles d’oxvgene a 677°C.

1.9x 105 atm T=677°C
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1 atm 2

0
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Figure IV-18: Influence de pO, 2 677°C pour le composite 70-30

Sous faible pression d’oxygene (dés 1,25.107atm), nous remarquons I'appardtion d’une
troisiéme contrbunon 2 basse fréquence RBF qui n’est pas visible a I’air et sous oxygene pur.
Nous avons représenté I'évolunon des résistances de polansanons RBF*, RBF et RBF* en
foncton de la pression partielle en oxygene. Les résistances RBF* et RBF sont caractérisées par
le méme crcuit équivalent que celu uthsé pour la modélisanon sous air: une résistance R
paralléle 2 un CPE et un élément Warburg respectivement. Quant 2 la RBF?, elle est modélisée
par un élément de circuit CPE 2 1.90.10° atm et par une résistance R paralléle 2 un CPE aux

pressions partelles d’oxygene plus élevées.
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Les fAgures IV-19 présentent les courbes de varaton des résistances des différentes
contribunons en foncton de la pression partelle en oxygene a 770°C et 677°C. Comme nous
Pavons soulgné dans le chapitre ITI, la formule permettant de relier la valeur de la pente m aux
facteurs limitant de la réaction d’électrode est valable lorsque la variation de la pression parnelle
d’oxygéne n’entraine pas de modification des lacunes en oxygenes dans la structure du composeé.
Malgré, la présence tres probable de lacunes en oxygene dans Ba,Co,O,, et donc dune possible
modification du nombre des lacunes en osygénes lorsque pO, varle, les courbes représentées
dans le figure IV-19 sont linéaires, Papprosimation semble pouvoir étre faite dans le cas de ce

composite.

< Evolution de RBF*

Cette résistance n’est pas influencée par la varianon de la pression parnelle d’oxygene. Elle
apparait uniquement sous faible pO, La gamme de fréquence dans laquelle se situe cette
contribution nous indique quelle correspond 2 diffusion des ions O au sein des grains de YSZ
contenue dans le composite. Elle n’est pas attribuée 2 électrolyte car 4 ces températures élevées,

la réponse de I’électrolyte n’est pas visible.

<+ Evolurion de RBF* :

Cette résistance n’est pas mnfluencée par la pression partielle en oxygéne, les valeurs des
pentes sont m ~ 0,07 et 5.32510° & 770°C et 677°C respectivement. De ce fait, elle ne peut étre
liée 4 une réaction électrochimique et est attribuée au transfert des especes O de la cathode vers
’électrolyte au miveau du point trple. Nous avons essavé d’analyser plus finement la contributon
BF" dans le domaine de température 585°-537°C qui correspond au domaine de changement de
régime observé sur les courbes d’Arrhénius 2 P'air. Cependant sous pO, 1l est difficile de séparer

P’arc de cercle lié 2 cette contnbuton de celw lié aux joints de grains.

< Evoludon de RBF :
Pour RBF, la valeur de la pente m ~ 0.3. Dans ce cas, la réacnon délectrode est
mnfluencée par la réaction de transfert de charges au niveau des pomnts trples comme établi
précédemment [Mallley 1998, Jaiswal 2005]. Cette contrbution est associée 2 la réaction de

réduction de 'oxvgene elle-méme.
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< Evolution de RBF":

Les valeurs de m (1.1 et 0.87) montrent qu'aux basses pressions en oxygene, la diffusion de

I'oxygéne moléculaire dans le maténau d’électrode devient le facteur himutant 2 la réacton

d’électrode.
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Figure IV-19: Evolurion des résistances de polarisation en fonction de la pression

partielle en oxygeéne a(a) 770°C et (b) 677°C

Pour compléter notre étude électrochimique nous avons analysé Iévoluton des
résistances de polansations dans le temps afin d’observer le vieillissement des cellules, nous avons

plus partculierement suivit la cellule 70-30/YSZ/70-30.

IV.4.3 - Vieillissement des cellules

IV.4.3.a - Evolution des performances an cours du temps

Apres toutes les émudes menées sur les cellules précédentes, (I'évolunon de leurs
performances électrochimiques 2 été évaluée sur 2 cycles thermmques dune semaine chacun), on
observe une augmentation de la résistance de poladisation 2 770°C qui passe de 4 Qcm® 2 7.6
Qcm® au bout de 2 semaines (figure IV-20). De plus comme on peut le voir sur les diagrammes
d’impédance, une augmentaton de la résistance de Iélectrolyte est aussi observé au cours du

temps. Ces résultats nous renseignent sur une évolunon chimique des cellules au cours du temps.
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Figure I'V-20 : Evolution de la résistance de polarisation au bout de 2 semaines a 770°C

Cette évolution peut étre liée a 1’apparition de réactions parasites a la surface

cathode / élecytrolyte conduisant a la formaton dimpureté qui peuvent justfier une évolution

de cette résistance totale.
IV.4.3.b - Stabilité chimique au cours des mesures d’impédance

Pour pouvoir metire en évidence d’éventuelles phases parasites, les diagrammes DRX des
composites avant et apres mesures sont comparés (fgure IV-21)

La diffraction des DRX ne met pas en éwidence de phase supplémentaire, aucune raie
supplémentaire n’est observée sur les diffractogrammes. Par contre nous pouvons noter un net
affinement des raies de diffracdon sur la cellule aprés mesures que 'on peut attmbuer 2 un
accroissement de la taille des grains du composite. Cet accroissement est la conséquence directe
sur la cellule des cycles thermiques imposés et peut jusufier 'augmentaton de la résistance totale
de la cellule.

Par contre la grande stabilité chimique de notre composé vis a vis de YSZ est un réel atout pour
envisager une suite a ces caractérsations électrochimiques de ce composé et une applicaton

comme maténau d’électrode.
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avant impédance
aprés impédance

* Au

Figure IV-21: Diagrammes DRX composites 70%Ba,Co,0,, / 30% YSZ avant

et aprés mesures d’impédance
IV.4.3.c - Stabilité en milien réducteur

Enfin, nous ne pouvions finir I'étude de ce composé sans émadier sa stabilité en milieu
réducteur. Méme si le maténau de cathode n’est pas en conrtact direct avec les gaz réducteurs, il
est toujours intéressant de savoir quel serait son comportement éventuel 2 leur contact.

Des mesures ATD couplée ATG ont donc été menées sous un flux 10%H, / N, dans le

domaine de température allant de Pambiante 2 800°C (vitesse : 5°C/min). La courbe ATG est

représentée par la figure IV-22.
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Figure IV-22 : Courbes ATG de Ba,Co,0,, sous flux 10%H, / N,



Dés 400°C nous pouvons observer une décompositon de notre composé et la phase qui

se forme aprés décomposition n’a pas encore pu étre 1dentfiée.

IV.5 - Conclusion

L’érude que nous avons menée sur les différents composites Ba,Co,O,,/YSZ montre lz
grande mnfluence de la propornon d’électrolyte dans les composites considérés, sur la réponse
électrochimique de la cellule. Cette proportion joue un role non négligeable sur les valeurs des
résistances de polansation, mais aussi sur les phénomeénes mis en jeu lors de la réaction
d’électrode. Trés clairement, lorsqu'on compare les diagrammes Nyquust obtenus pour les
composites a ceux obtenus lors de I’étude des pyrochlores, ot I'électrode est constituée d’un seul
maténau, les spectres dimpédance observés dans le cas des composites sont beaucoup plus
complexes. Sous pressions parnelles d’oxygene les différents phénomeénes sont mis en évidence.
Le composite 70%Ba,Co,O,, - 30% YSZ 2 montré les metlleures performances avec une
résistance de polarisation de 4 Qcm” 2 770°C. Si nous comparons les valeurs obtenues 2 celles de
la bibhographie, les résistances obtenues sont meilleures que celles des LSM dans ce domaine de
température mats elles restent inféneures a celle de la cobaltte LSCo. (tableau IV-3).( Bien sir,
cette comparaison ne nous donne qu'un ordre de grandeur des valeurs de polamsaton du
composite par rapport aux composés de la littérature, les conditions de fabdcation des cellules
ayant une grande influence sur les valeurs de résistances de polarisation mesurées). Cependant,
par rapport a LSCo, Ba,Co,O,, montre une grande stabilité wis-a-vis de YSZ. Pour des études 2
venir, nous devons opumser le rapport de YSZ 4 mnsérer dans les composites qu permettrart de
conserver un bon «ancrage» électrode / éectrolyte tout améliorant les performances
électrochimiques. Nous envisageons aussi de tester ces composites avec d’autres électrolytes,

CGO notamment, pour lequel nous avons aussi mis en évidence ce probleme d’adhérence.

Tableau IV-3 : Comparaison des valeurs de résistances de polarisation

Cathode / | 70B2,CoyO;-  70B2,CoyO,-  Lag;Sry; MnO;  BiRu,O,5 LagStCoO,
vsz 30%YSZ  30%YSZ  [Jiang 2003] [Zheng 2005]
Rp Qem®™ | 4 Qem® 13.5 Qe 26.4 Qem® 13 Qcm®  0.52 Qear’
T(C) 770°C 667°C 700°C 660°C 800°C
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était de synthénser de nouveaux matémaux en vue d’une
application comme matériaux de cathode dans les piles a combustbles solides SOFC pouvant
travailler aux températures inféneures 2 800°C. En effet, le mransfert de la chimie a Pélectrochimie
du solide est un aspect trop souvent néghgé et, 4 ce miveau, mon traval de these a le mérite de
suivre un matériau de sa découverte 2 sa mise en pratique.

La nchesse des propriétés physiques des composés oxydes muxtes 2 base de cobalt, tant
dun point de vue électrique, magnétque ou thermoélectique, que dun point de vue
électrochimique comme maténaux de cathode potenuels, ainsi que la grande vanété des
composés 1ssus de séquences d’empilement des couches amoniques (ferrites, perovskites....) O,
BaQ,, BaO, ou BaOX nous 2 incité 4 explorer le diagramme Ba-Co-O er le diagramme dérivé Ba-
Co-(0, F).

Au cours du travail de thése, cette exploration nous 2 perrrus de mettre en évidence trois
nouvelles phases Ba,Co,0,,, Ba,CoFO,, et Ba;Co,FO,,, pour lesquelles nous avons réalisé une
caractérisation qui s’est voulue la plus complete possible au niveau de la chimue du solide
« conventionnelle ». Outre Iaspect caracténisation strucrurale par diffracton de RX sur
monocxrstal, poudre, par diffraction des neutrons, qui nous a perrrus de détermmner les structures
nucléaires et magnébques de ces phases, nous avons aussi réalisé I’étude de leurs propnétés
physiques : magnénques, électriques et thermiques. De plus, ne perdant pas de vue Pobjectf final
du travail, nous avons aussi réalisé leur caractérisation électrochirmque comme matériau de
cathode car leurs propriétés apparaissaient promertteuses dés les caracténisations prélirminaires.

L’émade de Ba,Co,O,, s’est avérée érre particuliérement intéressante pour plusieurs
raisons. D’une part d'un point de vue structural, i possede une structure médite qui peut étre
décrite soit sur la base d'un empilement de nouveaux blocs T” découlant des blocs T trouvés dans
les hexaferntes au baryum, soit par une séquence d’empilement de nouveaux blocs (Co,Oy) qui
annonce une nouvelle famille structurale de composés Ba,.,Co,0;.,;(CoOy) 2 explorer. D autre
part, au niveau des caractérsations physiques, nous avons pu mettre en évidence des
comportements intéressant

- d’un pomwnt de vu fondamental, 'étude de son comportement magnénque a montré un
comportement peu fréquent, avec un couplage antiferromagnétique entre les Co™ se faisant
uniquement viz des interactions du type super-super échange, les Co”” étant en configuration bas

spin diamagnétiques.



Conclusion générale

- Les analyses thermuques ont montré une zone de réducton partelle suivie dune ré-
oxvdation lors du chauffage sous air, ce qui laisse envisager une possible conductivité mixte
iomque/élecrronique. Ce composé est de trpe semi-conducteur mais est sensible 2 cette
modification de valence du cobalt. Ainsi, au dela de cette zone de transition, les valeurs de
conductivité atteignent une gamme supéreure 2 100 S.em™ dés 500°C. Ces caracténstques en
font un maténiau de cathode intéressant pour les SOFC dés des ternpératures de foncnonnement
assez basses.

Les composés oxyfluorures BasCosFOss et BasCosFOr; ont été synthétisés en envisageant
une modification structurale des phases 12H BaCoO, et5H BaCoO,; L’ensemble de ces phases
sont constutuées de blocs élémentaires Co,O,; ou Co,0,, pseudo-monodimensionnels dont Iz
connectivité est modifiée entre oxydes (blocs déconnectés = smuctre 2D)) et oxyfluorures
(blocs connectés 2 structure 3D). En effet, I'insertion dun ion F dans les couches inter-blocs
[BaO.], condur 2 la formation de couches [BaOF] qui modifie 'empilement entre les blocs. Les
calenls DFT ont prouvé la localisation prvilégiée de Pamion F dans la couche [BaOF] et la
connexion entre les blocs qui en découle. Les structures magnétiques des deux oxyfluorures
montrent un caractere comymun (ordre antferromagnénque enwe des blocs unitaires
ferromagnéngues) mais se distinguent par une orientation différente des moments magnétiques
qui 2 pu étre corrélée aux nuances structurales entre ces deux composés. Encore une fois, dans
ces phases le cobalt subit des modificanions de redox aux hautes températures, qui leur conférent

probablement des propriétés de conducton mixte iono/électronique.

L'utiisation de matériaux mnédits en électrochimie du solide nécessite un protocole
expénmental fiable. Pour ce faire, nous avons commencé par nous « faire la main » en émdiant
deux solutions solides de phases pyrochlore Bi, M Ru,O. M = (Pb, Sr), dont celle au strontum
est inédite. Ces phases ont, elles aussi, été caractérisées structuralement et physico-chimiquement.
Dans la littérature les pyrochlores Bi,Ru,O, ; et Pb,Ru,O;; ont été largement érudiées comme
matériaus de cathode, elle nous ont donc servi de références. Nous avons pu montrer que si les
phases fortement substtuées se dégradaient sous l'effet du courant, les phases faiblement
substituées éralent stables et conservaient des valeurs de résistances de polarisation similaires 2
celles de Bi,Ru,O, 5 En outre, elles montrent une meilleure stabilité en mode « operando» et ne
semblent pas se dégrader contrairement a Bi,Ru,O., qui se décompose progressivernent en
Bi,Ru,0,; (de structure wpe KSbO,). Ces phases peuvent donc étre envisagées pour une

utilisation comme cathode pour SOFC méme si leur colit semble prohibidf.

2
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Conclusion générale

Du fait de la grande différence de coefficient thermique entre Ba,Co,O,, et les
électrolytes, YSZ et CGO, nous avons effectué les caractérisanons électrochimiques sur des
composites Ba,Co,O,,/YSZ. Nous avons mis en évidence I'influence du taux de YSZ dans ces
composites, sur la réponse de électrode. Le composite 70% Ba,Co,Oy, / 30% YSZ a montré les
meilleurs performances avec une résistance de polarisation de 13,5 Qcm® 2 670°C ou 4 Qe &
770°C 2 comparer aux valeurs de la bibliographie. Bien entendu, 1l s’agit de relanviser ces
comparaisons étant donné linfluence de la qualité de la couche d’électrode déposée. Les
résistances obtenues sont meilleures que celles des LSM dans ce domaine de température (26,4
Qem® 2 700°C) mais elles restent infémeures 2 celle de la cobaltte LSCo. (0,52 Qcm’® mais 2
800°C). Cependant, contrairement 2 certe derniére, Ba,Co,0O,, est tes stable vis-a-vis de YSZ.
Une étude électrochimique comparable 2 été amorcée sur Ba,CoFO,, (dont la synthése est la
plus simple), mais elle n’a pas pu étre menée 3 terme du fait de sa réacuvité et de sa grande

différence de coefficient de dilatation thermique de vis-a-vis YSZ.

L’essentiel de la recherche actuelle menée sur Poptimisation des performances les
matériaux de cathode pour SOFC porte sur Pamélioranon des proprétés des phases déja
existantes en jouant sur leurs modes de synthese, leur mise en forme ou leur compositon. ..
Nous avons pu montrer an cours de ce traval, qu’explorer de nouvelles familles de composés
dans des systemes ciblés, s’avére aussi étre une piste 4 ne pas négliger. Avec Ba,Co,O,, nous
avons pu mettre en évidence non seulement un composé aus propnétés physiques orginales,
mats auss un matérdau dont les propriétés électrochimmques semblent prometteuses pour son

application comme matériau de cathode.
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Annexes

Annexes

-Annexe I: Ba,Co,O,,

Tableau I-1: Données cristallographiques, mesure des intensités et résultats des
affinements a température ambiante

Données cristallographiques (T =283 K)
Symmétrie

Groupe d'espace

Paramétres de maille (A)

z

Collecte des intensités
diffractométre

A (MoKo (monochromateur au graphite)(A)
Densité calculée

Couleur

Mode de balayage

© min-max (°)

u (mm™) (AKa = 0.7107 A)
Tmin / Tmax

R(int) (%)

Espace reciprogue exploré

Nombre de réfiexions mesurées

N ind. Ref. (i>2o(l)), total

Affinement

Nombre de paramétres affinés

Programme de I'affinement
RA(F)[I>201)/ R1(F)ftotal] %

wR2(F?) [I>201)/ wR2(F?) [total] %

M w = 1/(0%Fe?+(0.0106P)? +0.4052*P)
@ w = U(O%Fe?)+(0.0264"P) +2.5741*P)
avec P = (Max (F?,0) + 2°F 33

Goof

Max/Min.de densité électronique (e-/A%
Correction de I'extinction secondaire

rhombohédrigue
R-3m (N°166)
a=56963(8)A
c=28.824(6) A
V = 812.79(19)A°
3

Bruker Smart -1K
0.7107
6.307g/cm®
black
w-scans
2.11-28.08
20612
0.373

7.36

-7sh k7,
-36 <1 £36,
1653

222/251

34

L.S. surl, SHELXL
4.44/5.09
10.86/11.20

1.073

3.09/-2.49
0.0013(4)
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Tableau I-2 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agiration thermique (Az) a

température ambiante

Atom Sites X y z UﬂAz

Ba(1) 6c 173 2/3 0.5495(3) 0.0081(5)

Co(1) 6c o] 0 0.5866(7) 0.0044(6)

Co(2) 3b 0 0 172 0.0050(7)

Co(3) 6c 213 173 0.5669(8) 0.0056(6)

Co(4) %e 5/8 1/6 213 0.0041(8B) -

Co(5) 3a 173 2/3 213 0.0056(7)

o) 18h 0.2985(13) 0.1483(7) 0.5439(2) 0.0076(15)

0(2) 6c 0 0 0.6999(4) 0.0039(22)

0(3) 18h 0.89732(13) 0.4866(6) 0.7043(2) 0.0087(14)
Atomes U11 uz2 u3ss3 u12 w3 uz3
Ba1 0.0082(5) 0.0082(5) 0.0095(7) 0.0041(3) 0.00000 0.00000
Co1 0.0045(8) 0.0045(8) 0.0045(11) 0.0022(4) 0.00000 0.00000
Coz 0.006(1) 0.008(1) 0.0031(16) 0.0030(5) 0.00000 0.00000
Co3 0.0057(8) 0.0057(8) 0.0055(12) 0.0029(4) 0.00000 0.00000
Co4 0.0051(8) 0.0051(8) 0.0027(9) 0.0029(7) 0.0005(3) -0.0005(3)
Co5 0.0064(10) 0.0064(10) 0.0042(15) 0.0032(5) 0.00000 0.00000
01 0.008(3) 0.009(3) 0.005(3) 0.0042(17) -0.004(2) -0.0018(12)
02 0.003(3) 0.003(3) 0.005(5) 0.0016(17) £.00000 0.00000
o3 0.009(3) 0.008(3) 0.004(3) 0.0043(17) -0.002(2) -0.0012(11)
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-Annexe II : Ba,Co,FO,, — Ba,Co,FO,,

Table II-1: Données crstallographiques, mesure des intensités et résultats des
affinements de Ba,Co,FO,; et Ba,Co,FO,, a tempérarure ambiante

BasCosFO155 " BasCosFOq3

Donnée cristallographigue (T = 293 K)

Symmeétrie
Groupe d'espace
Paramétre de mailie (A)

z
Coliecte des intensités
diffractomeétre

A (MoKa (monochromateur au graphite)(A)

Densité caiculée

Couleur

Mode de balayage

© min-max (°)

p{mm™) (AKa = 0.7107 A)
Tmin / Tmax

R(int) (%)

Espace réciproque exploré

Nombre de réfiexions mesurées
N ind. Ref. (I>25{l)), total
Affinement

Nombre de paramétres affinés

Programme de 'affinement

hexagonale

P-6 m 2 (N°187)
a=56683(5) A
c=14.277(3) A
V = 397.25(9) A®
1

Bruker Smart -1K
0.7107
6.072 glcm®
noir

w-scan
2.85-28.04
20.776
0.7194

2.03
-7shg7
5<k<7
-18 5118
2137

410/415

45
LS. surl, SHELXL

hexagonaie

P Ba/m m ¢ (N° 194)
a= 5.6878(5)A
c=23.701(5)A

V = 664.01(15)A°

1

Bruker Smart -1K
0.7107
3.022 glom®
noir

w-scan
3.44-28.45
10.357
0.7356

4.58
7<hs7
-7 <k <7
-31 <130
4645

314/368

38
L.S. surl, SHELXL

RA(F)[I>201)/ R1(F)ltotal] % 1.60/1.64 2.75/3.82
WR2(F?) [1>201)/ wR2(F?) [total] % 3.46/3.48 5.44/5.73

M w = 1/(0(F¢2)+(0.0106*P)? +0.4052*P)

@ \w = 1(03(Fe?)+(0.0264"P) +2.9741*P)

avec P = (Max (F¢?,0) + 2*F /3

Goof 1.194 1.263
Max/Min.de densité &lectronique (s-/A’) 0.951/-0.984 2.319/-1.334
Correction de I'extinction secondaire 0.0074(4) 0.0019(2)
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Tableau II-2: Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermigque de Ba,Co FO,,

2
(4") 4 tempérarure ambiante

Atomes sites Occupations x y z Ueqﬁ.z
Ba(1) 29 1 0 0 0.81007(5)  0.0093 (2)
Ba(2) 2h 1 113 2/3 0.84752(4) 0.00910(2)
Ba(3) 1e 1 2/3 13 0 0.0219(3)
Ba(4) 1b 1 0 0 172 0.0117(2)
Co(1) 2i 1 2/3 173 0.75623(10) 0.0085(3)
Co(2) 2i 1 213 173 0.58424(11) 0.0085(3)
Co(3) 2h 1 173 2/3 0.87855(10) 0.0091(30)
o) 6n 1 0.8147(6) 0.6294(11) 0.6689(3) 0.0083(11)
0(2) 6n 1 0.5071(7) 0.4929(7) 0.8361(3) 0.0129(9)
o3) 3k 1 0.965(2) 0.4832(8) 172 0.0089(15)
O(4) 3 0.33 0.293(5) 0.585(10) 0O 0.073(20)
F(1) 1a 1 0 0 0 0.095(8)
Unr Uz Uss Uz Uz Usz
Ba(1) 0.0085(2) 0.0085(2) 0.0110(3)  0.0000 0.0000 0.00426(11)
Ba(2) 0.0083(2) 0.0083(2) 0.0109(4) 0.0000 0.0000 0.00413(12)
Ba(3) 0.0271(4) 0.0271(4) 0.0114(8)  0.0000 0.0000 0.01357(18)
Ba(4) 0.0074(3)  0.0074(3) 0.0205(5) 0.0000 0.0000 0.00370(14)
Co(1) 0.0049(4) 0.0049(4) 0.0095(8) 0.0000 0.0000 0.00247(18)
Col2) 0.0059(3) 0.0059(3) 0.0078(8)  0.0000 0.0000 0.00285(17)
Co(3) 0.0095(4) 0.0095(4) 0.0082(8y 0.0000 0.0000 0.0048(2)
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Tableau I1-3: Coordonnées atomiques et facteurs d’agitarion thermique (Az) de

Ba,Co,FO,,.
Atomes Sites Occupations.  x y z Uegh?
Ba(1) 26 1 0 0 114 0.0233(3)
Ba(2) 4f 1 173 213 0.13767(3) 0.0142(2)
Ba(3) 4f 1 213 173 0.04213(3) 0.0153(2)
Co(1) 4e 1 o] 0 0.10519(7) 0.0121(3)
Co(2) 2a 1 0 0 0 0.0086(4)
Co(3) 4 1 273 173 0.18010(8) 0.0127(3)
O(1) 12k 1 0.8384(6) 0.6768(12) 0.1511(2) 0.0220(11)
0(2) 12k 1 0.1484(6) -0.1484(6) 0.0507(2) 0.0135(16)
O(3) 6h 0.33 0.842(5) 0.421(3) 1/4 0.0293(62)
F(1) 2c 1 173 213 0.25000 0.1142(87)
Usq Uz Uss Uz Uss Usz
Ba(1) 0.0279(4) 0.0279(4) 0.0143(6) 0.0000 0.0000 0.0139(2)
Ba(2) 0.0128(3) 0.0128(3) 0.0172(4) 0.0000 0.0000 0.00839(14)
Ba(3) 0.0143(3) 0.0149(3) 0.0162(4) 0.0000 0.0000 0.00748(14)
Co(1) 0.0104(5) 0.0104(5) 0.0157(8) 0.0000 0.0000 0.0052 (2)
Co(2) 0.0084(5) 0.0084(8) 0.0091(10) 0.0000 0.0000 0.0042(3)
Co(3) 0.0111(5) 0.0111(5) 0.0159(8) 0.0000 0.0000 0.0055(3 )

38}
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Tableau II-4 : Distances interatomiques dans Ba;Co,FO,; a 230°C

d(A) d(A)
Co1-01(x3) 1.9272(8) Co1-Co2 2.505(8)
Co01-02(x3) 1.950(5) Co1-Ba2(x3) 3.3784(6)
Co1-Bai(x1) 3.444(2)
Co1-Ba3(x1) 3.8180(8)
Co02-02(x6) 1.896(5) Co2-Co1(x2) 2.505(2)
Co2-Ba3(x4) 3.4396(4)
Co3-01(x3) 1.831(5) Co3-Ba1(x2) 3.8918(8)
C03-03(x1) 1.87(1) Co3-Ba2(x3) 3.4395(8)
Co3-Ba3 3.275(2)
Ba1-0O1(x8) 2.845(5) Baz2-01(x6) 2.8878(7)
Ba1-03(x3) 2.952(6) Ba2-02(x3) 2.758(4)
Ba2-F1(x1) 2.675(1)
Ba2-Co1(x2) 3.3794(6)
Ba3-01(x3) 3.097(5)
Ba3-02(x5) 2.8635(6)
Ba3-02(x3) 2.872(5)
Tableau II-5 : Distances interatomiques dans Ba;Co,FO a 350°C
d(A) d(A)
Co1-01(x3) 1.939(8) Co1-Co2 2.517(2)
Co1-02(x3) 1.971(5) Co1-Ba2(x3) 3.3854(8)
Co1-Bai(x1) 3.483(2)
Co1-Ba3(x1) 3.629(1)
C02-02(xB) 1.895(5) C02-Co1(x2) 2.517(2)
Co2-Ba3{x4) 3.4451(7)
Co03-01(x3) 1.824(5) Co3-Ba1(x2) 3.706(1)
Co03-03(x1) 1.82(1) Co3-Ba2(x3) 3.4451(8)
Co3-Ba3 3.287(2)
Ba1-01(x6) 2.868(4) Ba2-01(x8) 2.873(1)
Ba1-03(x3) 3.01(1) Ba2-02(x3) 2.776(5)
Ba2-F1(x1) 2.694(1)
Ba2-Co1(x2) 3.3854(8)
Ba3-01(x3) 3.105(5)
Ba3-02(x5) 2.862(5)
Ba3-02(x3) 2.8680(8)

(39}
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-Annexe III : Dosage chimique des cobaltites

1 - Dosage d’oxvdo-réduction du cobalt

Une quantté précise de I'échantllon broyé (environ 0.1 gramme) est dissoute (chauffage a
eaviron 50°C avec agitation 2 l'aide dun barreau aimanté) dans un mélange acide (constitué
d’environ 100ml d’acide chlorydnque 2N et de 50mlL d’acide orthophosphonique 1N) en
présence dun excés dlions ferreus Fe™ en quantité connue (20mL dune solution de FeCl,
environ 0.1N).

Au cours de la dissolution les ions Co®™ et Co*" libérés sont réduits par les ions Fe® selon

la réaction :
Co’ +Fe™ = Co™ + Fe™ et Co* + 2Be™ — Co™ + 2Fe™
soit Je bilan global:
Co™ + (x-2)Fe** = Co™ + (x-2)Fe®”
Les ions Fe* non oxydés au cours des réactions précédentes sont dosés en retour par une
solution de dichromate de potassium K,Cr,O, 0.0IN en présence d’un mndicateur coloré
(diphénylarmne sulfonate de baryum) suivant la réaction :

6Fe™ + Cr, 07" + 14H" = 6Fe™ + 2Cr™ + 7H,0

La différence entre les jons Fe™ mis en oeuvre et ceux dosés en fin de réaction, permet de

déterrminer le degré d’oxydation moven du cobalt x dans le composé étudié.

2-Dosage du flnorure dans Ba,Co FO, et Ba,Co.FO,,

Principe du dosage : ce dosage consiste 2 mesurer dans une dilution des échantillons la différence de
potentel entre une électrode spécifiques aux ions fluorure et une électrode de référence

(électrode au calomel) 2 un pH compris entre 5 et 8 2 une température et force 1onique du milien

8]
N
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constantes. La concentration en 10n fluorure dans les solutons se fera par lecrure directe sur une

courbe d’éralonnage.

Préparation des sobations : les solutions étalons sont préparées a 'mde d'un mélange de Ba,Co,ClO,; ;
et de BaF, dans des proportions adéquates. Les poudres sont dissoutes dans 75ml d’aade
chlorhydrque 2 2M ; le pH est ensuite remonté 2 des valeurs compnses entre 5 et 8 en rajoutant
du NaOH a 2M (=70mL) et le volume ajusté 2 200mL avec de Peau distiliée. Différentes masses
de Ba,CoFO,, et Ba;Co.FO,; sont pesées et dissoutes swvant le mode opératoire décrit
précédemment 50mL des solutions étalons et des solutions 2 doser ausquels sont rajoutés 10mL

de solutions tampons CDTA (1,2 cyclohexyléne diaminetétracetique) sont ensuite prélevés et le

potentel déterrminés.

La lecture directe des courbes d’étalonnage; concentration en fluore = f (potentel

mesuré) permettent de remonter a la quanuté du fluor dans les échantillons (en tenant compte de

1a dilution).
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