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RESUME:

L'échantillon du composé CagsSrosFeO,s+5 a €té synthétisé par solution solide a
1200°C. Le résultat final de I’affinement Le Bail du diffractogramme des rayons X sur

poudres dans le groupe d’espace orthorhombique Imma nous a donné des valeurs

correspondant aux trois phases ce qui signifie l'existence de la « miscibility gap ». La

premiére phase CagesSrossFeO25+5 est enrichie en Ca avec les parametres de mailles
a=5.46799(18)A, b=15.05175(62) A et c=5.62380(18) A, la deuxiéme Cag4SrosFeOys+5 est
enrichie en Sr avec a=5.49090(53) A, b=15.26665(126) A et c=5.63900(84) A, et la troisiéme
CapsSro7sFeO2s+5 enrichie en Sr avec a=5.51623(68) A, b=15.38207(186) A et
c=5.65523(61) A, avec une valeur d'affinement final x°=1.38.

Mots clés : Affinement Le Bail, Brownmillerite , Diffraction des rayons X sur poudres,

Miscibility gap, Solution solide.
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1. INTRODUCTION

Les composés ayant une structure de type Brownmillerite, tels que SrFeO,s et SrCoO;s
possédent une haute mobilité de I'oxygéne dés la température ambiante. Ils sont capable
d’intercaler l'oxygéne déja a température ambiante pour former les perovskites
Sr(Fe,C0)03[1,2] dans une réaction redox topotactique réversible [3], i.e. par oxydation
électrochimique, tandis que I'oxydation du composé CaFeO,5 qui a une structure homologue
n’est permise que dans des conditions extrémes.

Pour expliquer cette importante différence de la mobilité de I'oxygéne a basse température,
Paulus et al.[4] ont étudié ces deux composés SrFeO,s et CaFeO,s. lls ont observé des
différences significatives a I’ambiante pour des faibles énergies d’excitation des oxygenes
apicaux, située a 7 et 12 meV pour SrFeO; s et CaFeO, 5 respectivement.

Donc, I'examen des changements structuraux et I’é¢tude de la stabilit¢ du réseau par la
réduction des structures intermédiaires Ca;xSrxFeO;s, donnera un coup de main pour une
bonne compréhension du mécanisme de la diffusion des atomes d’oxygéne dans les oxydes
solides. C’est dans ce contexte que s’inscrit ce présent travail, qui est 1'étude structurale du
composeé CagsSrosFe0, 5.5 synthétise par la méthode conventionnelle connue sous le nom de
« la solution solide », a cause de la grande importance de ce composé comme clef pour

comprendre le mécanisme du transport ionique.
2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1. Diffractogramme des rayons X
Le diffractogramme des rayons X sur poudre de I'échantillon CagsSrosFeO, s+, obtenu par la

méthode de solution solide conventionnelle est représenté sur la Figure 1.
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Fig. 1 : Diffractogramme sur poudre du composé CagsSrosFeO- s+, 0btenu par solution solide.
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Un clin d’ceil sur le diffractogramme du composé CagsSrosFeO2s+y montre clairement un
dédoublement des raies de diffraction (020) et (161) sous la forme du dos du chameau (Fig.
2).

La raie (020) La raie (161)

X:O . 8 W/\J\Mw :"'

MJ"*; \‘-r-.r

MWMJXM M v ﬂ
x=0.5

10.9 115 12.1 419 424 429 434
20 (% 207

Fig. 2 : Zoom des deux raies (020) et (161) dans les diffractogrammes des composés
CayxSrxFeO2 54y (x=0.3, 0.5 et 0.8)

L’exploitation de ce spectre de diffractogramme obtenu par la diffraction des rayons X permet
de déduire qu'il pourrait y avoir la coexistence de plus d'une phase solide. Le spectre de
diffraction des RX sur poudre est analyse en utilisant le programme FULLPROF [5] afin de
déterminer les paramétres de la maille. La comparaison de ce diffractogramme avec ceux des
composes pures CaFeO,5 et SrFeO,s cités dans la littérature [6,7], a montré qu’il y a
disparition de I'intensité des réflexions (hkl) de type h + k + | = 2n tel que les raies (131),
(111) et (153) ; ce qui nous a poussé a les affiner dans les deux groupes d’espace Imma et
I2mb. Mais au vu des résultats tres semblables dans les limites des erreurs expérimentales
entre les deux groupes d’espace Imma et 12mb, on a entrepris de travailler avec un seul groupe

d’espace Imma en sachant qu’il décrit mieux le désordre.
2.2. Affinements par la méthode Le Bail

Pour la maille de départ, nous avons, dans un premier temps, démarré par les paramétres de
Nemudry et al. [8]. L’affinement dans le groupe d’espace orthorhombique Imma a donné des

valeurs correspondant a deux phases (voir Tab. 1).
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Tab. 1 : Récapitulatif de I’affinement du composé CagsSrosFeO2 s+y.

Paramétres de maille (A)
Phase N° e
a b C
1 (enrichie en Ca) 5.46293 15.03077 ( 5.62475
_ >2 1.28
2 (‘enrichie en Sr) 5.46891 15.27760 ¢_5.61288 >

Apres affinement, nous avons remarqué que le parametre ¢ de la phase enrichie en Ca est

supérieure a celui de la phase enrichie en Sr. En effet, I’épaulement aux pieds des raies

correspondant aux raies de diffraction (161); et (161), n’est pas correctement affiné dans cette

hypothése (Fig. 3). Nous avons remarqué qu’il y a une raie de faible intensité & environ

20~41.9° qui n’a pas été indexé, ce qui montre que le modéle proposé n’est pas le bon.

Fig. 3 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé

Cag5SrosFe0; 5+y dans le model biphasique.
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Afin de réajuster notre model, une phase additionnelle a été ajoutée. L’affinement de ce
diffractogramme dans le model multiphasique (Fig. 4) et toujours dans le groupe d’espace
orthorhombique Imma nous a donné des valeurs correspondant aux trois phases (Tab. 2). La
premiéere phase est enrichie en Ca est CaggsSrossFeO2s4y, la deuxiéme et la troisieme sont
enrichies en Sr sont respectivement Cag4SrosFeO2s+y et Cag2s5SrosFe0254y. La raie située a
20~41.9° est indexée, ce qui prouve I’exactitude de ce model. C’est ce qu’on appelle en

anglais la « miscibility gap », i.e. I’obtention d’un composé non homogéne dans un
intervalle bien défini.

Fig. 4 : L’affinement du diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé
Cag5SrosFe02 s+y dans le model tri-phasique.
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Tab. 2 : Parameétres de maille du composé Cag sSrosFeO. .54y Synthétisé par la méthode de

solution solide conventionnelle.

Phase N° Paramétres de maille (A)
a b C
1 546799 (18) | 15.05175(62) | 5.62380 (18)
2 5.49090 (53) | 15.26665 (126) | 5.63900 (84)
3 551623 (68) | 15.38207 (186) | 5.65523 (61)

3. EXPERIMENTAL
3.1. Synthese

L'échantillon en poudre de la formule CagsSrosFeO,s a été préparé par la méthode de la
solution solide. Des quantités steechiométriques de CaCO3 (Aldrich, 98%), SrCOs (Aldrich,
99,9% +) et Fe,O3 (Aldrich, 99% +) sont melangées puis broyees ensemble dans un mortier
en agate. Le mélange est calciné a 1000°C pendant 12 heures dans le four. La poudre est
ensuite broyée et compactée en pastilles. Dans chacune des pastilles de 13 mm de diamétre on
met 1 g de ce mélange. Les pastilles sont frittées dans l'air dans un four conventionnel a
1200°C pendant 24 heures, puis trempées dans l'azote liquide. Cette opération est reprise

plusieurs fois.
3.2. Diffraction des rayons X

L'échantillon synthétise est systématiquement caractérisé par la diffraction des rayons X sur
poudre. Le diagramme de diffraction a été obtenu avec le diffractomeétre Brucker D8
Advance, en configuration Bragg-Brentano, utilisant la radiation K, du cuivre (A= 1.5406
A). Ce diffractométre est équipé d’un monochromateur arriére en graphite et un détecteur
PSD. Le diagramme de diffraction a été enregistré pour des valeurs en 26, dans le domaine

angulaire 10-80°.
4. CONCLUSION

Le dédoublement des pics trouvé dans le composé CagsSrosFeO; s+y Synthétisé par la méthode
de solution solide conventionnelle suggeére I’existence d’inhomogénéités dans la distribution

des ions du strontium au sein de la structure. En effet, la différence de taille entre les ions
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calcium et strontium (r(Ca?")= 1.34 A et r(Sr*")= 1.44 A [9]) est associée & une ségrégation
Sr¥*/Ca?*. Cette ségrégation conduit & la formation de microdomaines enrichis soit par Ca ou
par Sr.
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