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SPECTROSCOPIE MOSSBAUER IN SITU

APPLICATION A L'ETUDE DE PEROVSKITES NON-STOECHIO-

METRIQUES ET DE FLUORURES D’'ETAIN.



Depuis de nombreuses années, des études sys-
tématiques sont effectuées au laboratoire afin d'établir
des corrélations entre les caractéristiques physiques et
structurales du solide dans le but d'améliorer ses perfor-
mances ou d'établir des lois générales permettant de

" fabriquer des matériaux nouveaux ".

Ces travaux font appel a de nombreuses tech-
niques parmi lesquelles les spectroscopies tiennent une
grande part. Celles-ci pérmettent d'appréhender la struc-
ture fine et hyperfine de 1l'atome et de conduire ainsi a
une connaissance approfondie du matériau étudié. Dés 1960
les premiéres mesures sur les interactions hyperfines dans
les solides sont effectuées et, de découverte scientifique,
l'effet M8ssbauer devient une technique d'investigation.

Le développement de cette spectroscopie est rapide et son
champ d'application s'accroit trés vite dans tous les do-
‘maines de la science, aussi bien celui de la matiére iner-
te que celui de la matiére vivante. L'essor de cette métho-
de d'analyse est di 3 son pouvoir de résolution. Utilisant
un rayonnement parfaitement monochromatique cette techni-
que est succeptible de déceler des variations d'énergie du

systéme de l'ordre de 10—10

eV. La modification des proprié-
tés du solide entraine au niveau du noyau des perturbations
locales qui sont de cet ordre de grandeur. Le noyau est
donc "un observateur privilégié" pour suivre toute modifi-
cation de son environnement. Le noyau ré&sonnant est sou-
vent considéré comme une sonde locale parfaite.

Les travaux relatifs 3 la détermination de para-
métres dynamiques de réseau nécessitent généralement une
étude en fonction de la température. Si les problémes po-
sés pour les études aux basses températures sont limités,
en revanche ils deviennent plus importants aux températures
plus élevées en raison des variations plus accentuées des
propriétés des matériaux. La nécessité de contrbler parfai-
tement une telle évolution montre 1l'intérét que présentent
les mesures in situ. Un appareillage permettant des é&tudes
M&ssbauer in situ de réactions solide-gaz a €té congu et
réalisé. Il est présenté dans la premiére partie de ce

travail.



Depuis plusieurs décennies un nombre considé-
rable d'études ont &té consacrées 3 la non-stoechiométrie
des oxydes des métaux de transition. Dans le cas des oxydes
contenant du fer ce probléme peut é&tre résolu par spectros-
copie MOssbauer. En effet cette résonance met en évidence
la modification locale de la coordinence du fer qui peut
passér de six a quatre ou vice versa. Les phasesSrFe03_y
constituent des matériaux particuliérement appropriés.
Trés réactives vis a vis de l'oxygéne, elles présentent
un double intérét : sur le plan fondamental pour une con-
naissance plus approfondie de la non stoechiométrie dans
les perovskites, sur le plan appliqué pour l'utilisation
comme catalyseurs, électrocatalyseurs et capteurs. Les
résultats trouvés dans la littérature concernant ce type
de composés sont parfois contradictoires. L'évolution de
ces matériaux entre leur synthése et la mesure ou en cours
de mesure est peut &étre l'explication de ces différences.
Des mesures MOssbauer in situ paraissaient dans ce cas
particuliérement judicieuses. Elles sont l'objet du second

chapitre de ce mémoire.

Des études par résonance M&ssbauer de composés
fluorés de 1'étain ont permis de préciser le caractére
ionocovalent et la force des liaisons. Malheureusement pour
beaucoup d'entre eux l'effet M8ssbauer n'est pas observé
a température ambiante. Dans les fluorures ioniques les

températures de Debye étant relativement plus élevées

que dans la plupart des composés de 1'étain

( GD = 100-200K ), les mesures Mossbauer pourront étre ef-
fectuées sur un plus grand domaine de température (plus

les températures de Debye sont élevées, plus les fractions
sans recul sontimportantes). Les fluorures d'étain possé-
dant des tensions de vapeur non négligeables 3 des tempé-
ratures relativement basses, il é&tait nécessaire é&galement
d'envisager des mesures in situ. Celles-ci ont é&té réalisées
sur les composés du systéme SnFZ-SnF4 pour lesquels les
liaisons possédent un caractére ionique prépondérant ; ils
présentent en outre 1'intérét de comporter simultanément

les deux degrés d'oxydation de 1'étain. Le troisiéme chapi-

tre de ce travail est consacré i cette étude.



CHAPITRE 1

TECHNOLOGIE PERMETTANT DES ETUDES MOSSBAUER

IN SITU
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I - 1 - CARACTERISTIQUES GENERALES DES CELLULES MOSSBAUER
POUR ETUDES IN-SITU.

Différents modéles de cellules pour des études
MOssbauer de réactions solide-gaz ont été proposés. Dans la
majorité des cas les différents types décrits dans la litté-
rature mettent en oeuvre un absorbant en position verticale
(1 & 4). Ceci implique soit la mise en place de 1l'échantillon
entre deux fines feuilles métalliques, soit 1'addition d'un
liant. Dans les deux cas la réactivité de 1'échantillon vis
a vis de l'atmosphére réactionnelle s'en trouve considéra-

blement diminuée.

Certains auteurs proposent des cellules dans les-
quelles l'échantillon se trouve en position horizontale (5 &
9). Dans ces conditions 1l'échantillon est pastillé et la ré-
action n'a lieu que sur de faibles épaisseurs entrainant

souvent un gradient de concentration.

Afin d'éviter ces inconvénients notre choix s'est
orienté vers un échantillon mince et pulvérulent déposé sur
un support inerte. Etant donné ce choix et les mesures envisa-
gées,certains paramétres doivent &tre précisés et respectés
lors de l'exécution de l1l'appareillage :

- Réalisation des études jusqu'a des températures rela-
tivement élevées. La température de 1100K a été fixée
comme limite supérieure étant donné 1l'élément chauf-
fant utilisé.

- Possibilité de travailler avec différentes atmosphé-
res réactionnelles oxydantes ou réductrices sous de
trés faibles pressions (P = 10-5 Torr) ou sous des

pressions pouvant atteindre 2 bar.

- Réduction maximale du gradient thermique au sein de
1'échantillon en assurant un contact thermique porte-
échantillon-four aussi bon que possible. Un porte-
échantillon possédant une tré&s bonne conductibilité
thermigque a été utilisé. Le porte-échantillon est

constitué de nitrure de bore.
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—- Accroissement des vitesses de réaction solide-gaz
en amenant le gaz préchauffé le plus prés possible
de 1l'échantillon.

- Possibilité d'obtenir de trés fortes variations de
température en un temps trés court aussi bien au
chauffage qu'au refroidissement. Des éléments chauf-
fants a hautes performances de type thermocoax ont
€té utilisés. La trempe de l1l'échantillon n'est cepen-
dant pas possible bien que des vitesses de refroidis-
sement de 100K/mn soient atteintes dans le domaine

1100 - 500K.

-~ Diminution maximale de l'absorption des rayons gamma.
Le trajet parcouru par le rayonnement doit étre le
plus court possible et sur ce trajet les matériaux

utilisés aussi peu absorbants que possible.

- Conception de réacteurs de types différents en fonc-
tion de la nature des composés étudiés et des réac-
tions misesen oeuvre. Ce travail étant consacré 3
1'étude de perovskites oxygénées non stoechiométriques
et de fluorures d'étain, deux réacteurs de conception
différente ont di étre réalisés. Ces réacteurs seront
respectivement désignés comme "réacteur 3 perovskites"

et "réacteur a fluorures".

L'utilisation de ces réacteurs a entrainé la mise
au point d'un spectrométre MOssbauer a géométrie verticale
permettant au rayonnement y de rester perpendiculaire au plan
de 1l'absorbant. Un tel ensemble est évidemment complété par

une ligne a gaz.

I - 2 - LE "REACTEUR A PEROVSKITES".

I-2-1- LA CELLULE.

La cellule du réacteur est représentée 3a la figu-
re 1. Elle est constituée de deux tubes de gquartz soudés for-
mant une croix (a). Le quartz a été choisi pour sa bonne te-
nue en température et sa faible conductibilité thermique
longitudinale. L'isolation du réacteur est réalisée 3 l'aide

de laine de roche (b).



.S23T¥saoxad ¢ ano93oeax, np TeIguab ewayoss - 1 BT

(L L

NN
N\

N

R TRIIrIiHRRR

ooy

_
B IPA) 944
e _\ﬁ —. A0
NN . 4%
x?

P

— - - -

- an e o

¥

2

s m

- a—




Des brides en acier inoxydable sont collées aux
extrémités des tubes de quartz (c,d). Sur ces quatre brides
sont brasés des enroulements en cuivre permettant un refroi-

dissement efficace de celles-ci par circulation d'eau (c',d').

Les deux brides de type (c) permettent la mise en
place des fenétres dont le montage est présenté i la figure 2.
Les fenétres (m) sont collées dans un porte-fenétre (n).
L'étanchéité est assurée par un joint torxique (0). Deux types

de fenétres ont été utilisés :

- Les fenétres en aluminium ultra-pur d'épaisseur 25 um.
Celles-ci sont employées pour des températures du
micro-four supérieures a 800K. Cependant leur ab-
sorption du rayonnement y est relativement importante

(fig. 3-B).

- Des fenétres en composite aluminium-mylar, (commer-
cialisé par la société Quartz et Silice) résistant
aux atmosphéres oxydantes et destinées aux études
réalisées au-dessousde 800K. Celles-ci présentent
en outre une faible absorption de rayonnement vy
(Eig. 3-C) et une étanchéité surfacique a 1'hélium
gazeux comparable a celle des métaux et alliages.
L'utilisation de ce type de fenétre permet d'atteindre

un vide de 1'ordre de 10 ° Torr.

Sur les deux autres brides (type d, fig. 1) sont
soudées les vannes d'entrée et sortie des gaz (e). Sur une de
ces deux brides est fixé le bras (f) qui supporte 1l'ensemble
micro-four-porte-échantillon (g) ainsi que le tube d'arrivée
des gaz (h). Une couronne percée de trous (i) permet d'amener
l'atmosphére réactionnelle & proximité de l'échantillon. Dans
le cas ot le débit des gaz entrant dans la cellule est suffi-
samment faible il n'est pas nécessaire de les préchauffer avant
1'introduction. Des passages étanches sont prévus pour 1'élé-

ment chauffant (j) et les thermocouples (k et k').
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sés avec deux fenétres)
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I-2-2- L'ENSEMBLE MICRO-FOUR-PORTE-ECHANTILLON

I-2-2-1- LE MICRO-FOUR

Le schéma détaillé du micro-four-porte-échantillon

-~

et de sa bride support est présenté i la figure 4.

Le micro-four est constitué d'un cylindre métal-
lique rainuté (r). L'élément chauffant (s) est nové dans ces
rainures profondes. Un bon transfert thermique entre 1'é&lément
chauffant et le micro-four est ainsi assuré et permet d'at-
teindre des températures de 1'ordre de 1100K. La nature du
métal constituant le cylindre est choisie en .fonction des
études menées. Un micro-four en cuivre a été utilisé du fait

lK-l).

Cependant la température d'étude est limitée § 900K (au dela

de son excellente conductibilité thermique (385Wm

le cuivre perd ses propriétés mécaniques) et les atmosphéres
oxydanfes sont déconseillées. Un micro-four en acier inoxyda-
ble permet d'atteindre 1100K et supporte les courants gazeux

oxydants. Cependant la faible conductibilité thermique de
1

~

l'acier inoxydable (15Wm K-l) nous oblige a augmenter forte-
ment la puissance de chauffe ce qui peut entrainer une dégra-

dation rapide de 1l'élément chauffant.

Une bague (t) dans le micro-four permet de blo-

qguer le porte-&chantillon (u).

La position du micro-four sur le bras (f) et la
fixation du bras sur la bride (d) permettent un alignement aussi

parfait que possible du micro-four avec les fenétres.
REMARQUE :

Pour les trés hautes températures (T > 1100K)

un micro-four en céramique 3 résistance de platine peut étre

envisagé.



Fig. 4 - Schéma détaillé de l'ensemble

micro-four porte-échantillon
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Fig. 5 - Absorption du rayonnement gamma avec différents

types de porte-é&chantillon



I-2-2-2- LE_PORTE-ECHANTILLON

Le porte-échantillon doit étre constitué d'un
disque de matériau chimiquement inerte. Différents porte-
échantillons ont été testés. Leurs absorptionsrelatives au
rayonnement y sont présentées & la figure 5. Le nitrure de
bore a donné les meilleurs résultats. La tenue en température
est excellente et l'absorption est & peiﬁe supérieure 3 celle
d'une feuille d'aluminium de 150 um. Le gradient thermique

radial est trés faible.

Une pastille de 32mm de diamétre est préparée
sous une pression de 2 tonnes/cm? 3 partir de nitrure de
bore pulvérulent trés sec. La pastille porte-é&chantillon est
changée a chaque étude pour éviter toute contamination des

échantillons.

I-2-2-3- L!ECHANTILLON

Il se présente sous forme pulvérulente. La poudre
est déposée de facgon homogéne sur le porte-échantillon 3 1'ai-
de d'un vibreur électrique. L'épaisseur d'absorbeur déposé
est trés faible (= 100 um) pour limiter les risques de gra-
dient de température au sein de celui-ci et permettre une

réaction homogéne de 1l'échantillon avec le gaz.

I-2-3- REGULATION ET CONTROLE DE TEMPERATURE

Un important probléme en spectrométrie MSssbauer
est la connaissance exacte de la température de 1'absorbeur.
La plupart des montages proposés dans la littérature ne
présentent qu'un seul thermocouple de contrdle placé dans le
porte-échantillon. I1 faut considérer qu'il n'existe aucun
gradient entre 1'absorbeur et le porte échantilion. Ceci est
certainement d'autant moins vrai que les é&tudes sont faites

d des températures élevées.

Pour pallier cet inconvénient nous utilisons

deux thermocouples chromel-alumel :



- Un thermocouple noyé dans la masse du micro-four
(fig.4-k) dont la soudure chaude se trouve aussi
proche que possible de 1'échantillon. Ce thermo-

couple sert de sonde pour la régulation.

- Un second thermocouple (fig.4-~k') vient se loger
dans l'épaisseur du porte-échantillon en nitrure de

bore.

Un schéma du systéme de contrdle et de régula-
tion de la température est donné i la figure 6. La varia-
tion de température au cours de l'accumulation des données

d'un spectre M8ssbauer n'excéde pas un degré.

I-2-4- PERFORMANCES

La cellule permet de travaiiler dans une gamme
de pressions allant de 10"5 torr a 2 bar. Compte tenu des
matériaux utilisés, 1,7.106 coups par 24 heures peuvent

étre obtenus avec une source de 20 mCi de 57Fe.

Une étude du gradient thermique a été menée dans

les conditions suivantes :

- La cellule étant sous un vide de 10_5 torr un gra-
dient radial de 2K existe sur 1l'échantillon entre
400 et 1000K. Le gradient au~dessus de l'échantillon
est relativement important. La mise en place d'un
écran thermique autour du micro-four entraine une

diminution notable de celui-ci.

- La cellule étant sous PHe = 1 bar, aucun gradient

radial n'est apparu sur 1'échantillon.

I - 3 - LE " REACTEUR A FLUORURES ".

-

Le "réacteur 3 perovskites" constitué en grande
partie de quartz ne peut étre utilisé pour 1'étude de fluo-
rures d'étain 3 des températures supérieures & la tempéra-

ture ambiante. En effet certains de ces fluorures sont
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Fig. 6 - Schéma du systéme de contrdle et de régulation
de la température
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instables ou possédent une tension de vapeur non négligeable

a des températures relativement basses.

Nous avons été amenésa concevoir un nouveau
réacteur réalisé avec des matériaux résistant aux agents
fluorants. Ce "réacteur 3 fluorures" présente cependant des

performances inférieures & cellesdu "réacteur a perovskites"

précédemment décrit.

I-3-1- LA CELLULE

Le schéma général du réacteur est donné i 1la

fiqure 7.

La cellule est formée d'un cylindre de Nickel (a)
de 30 mm de diamétre intérieur sur lequel est bobiné 1'élément
chauffant (b) de type thermocoax. Le tube de nickel est calo-
rifugé par de la laine minérale. Deux brides en acier inoxy-
dable sont soudées a chaque extrémité du tube. Les fenétres
utilis€es (c) sont du méme type que celles décrites précé-

demment et leur montage est identique.

Une contre bride (d) permet les passages étanches
du thermocouple (e) et des conduits d'entrée et de sortie des
gaz (f).

Une circulation d'eau (g) assure un refroidisse-
ment efficace de l'enveloppe externe du four et des deux bri-

des en acier inoxydable (h) qui portent les fenétres.

I-3-2- L'ENSEMBLE PORTE-ECHANTILLON, ECHANTILLON.

Le porte-é&chantillon (fig. 7-i) confectionné en
nickel est bloqué par un épaulement du tube de nickel. Cet
ajustage aussi précis Que possible assure un bon transfert

thermique. Le porte échantillon permet :

- la fixation de la pastille en nitrure de bore suppor-

tant 1'échantillon (3j),
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= la libre circulation du mélange gazeux de part et

d'autre par l'intermédiaire de fentes longitudinales,

- la mise en place d'un thermocouple pour la détermina-

tion de la température (e).

L'échantillon sous forme pulvérulente est déposé

sur la pastille de BN comme pour le "réacteur a perovskites”.

I-3-3- REGULATION ET CONTROLE DE TEMPERATURE.

Le contrble de la température est assuré par un
seul thermocouple (fig. 7-e) qui vient se loger dans la masse

~

du porte-échantillon 3 proximité immédiate de 1'absorbeur.

Le systéme de régulation de la température
employé pour ce montage est le méme que celui utilisé avec

~

"le réacteur a perovskites" (fig. 6).

I~3~4-~ PERFORMANCES

bu fait de son faible encombrement (fig. 7 :
échelle ~ 1/1) le "réacteur a fluorures" peut &tre intro-

duit dans une bofte 3 gants. Ceci permet la mise en place

de 1l'échantillon sous atmosphére inerte.

La gamme de pressions susceptible d'étre mise

en oeuvre est la méme qgue celle du "réacteur a perovskites”.

Un maximum de 0,5.106 coups par 24 heures peut
étre obtenu en mode accumulation de spectre avec une source

d'étain d'activité de 10 mCi.

Aucun gradient de température n'est décelé sur
1'échantillon. La zone.isotherme dans ce montage est plus
importante que dans le "réacteur 3 perovskites". En revanche
les performances en température sont moindres que cellesdu

réacteur précédent. La température maximale d'utilisation ne



peut pas excéder 800K et les puissances électriques utilisées
sont ici deux fois supérieures. Ceci est dd & la position de

l'élément chauffant par rapport & 1'é&chantillon.

I - 4 - LES SPECTROMETRES MéSSBAUER. TRAITEMENT DES SPECTRES.

Le spectrométre M8ssbauer pouvant recevoir ces
réacteurs est 3 géométrie verticale. Il est représenté i la
figure 8. La source radioactive est fixée directement sur la
tige du vibreur de type Halder MA 250. Son mouvement est
commandé par le générateur de mouvement qui lui délivre une
accélération constante. La chafne nucléaire est constituée
d'un compteur, d'un amplificateur et d'un discriminateur qui
permet de sélectionner le signal correspondant 3 1'énergie
du photon M&ssbauer. Un analyseur multicanaux (Halder de
type MCA3) permet le stockage des informations relatives aux
spectres MOssbauer. La sortie des données se. fait automati-
quement soit sur un enregistreur XY soit sur un terminal
imprimant. A partir de celui-ci les donnéegs sont transférées
directement & un calculateur dans lequel les spectres sont

traités.

Les différents paramétres MOsshauer sont affinés
aprés itérations successives par minimisation de la somme des
carrés des écarts entre le spectre observé et un spectre
calculé. Les raies d'absorption sont considérées comme des
lorentziennes. Les programmes de calcul gue nous avons utili-
sés ont été concus par G. Le Caér et par K. Ruebenbauer et
al. (10). Tous les paramétres MOssbauer ont été déterminés
par rapport a a-Fe pour les perovskites et par rapport a
CaSnO, pour les fluorures d'étain, les deux étalons étant

3
considérés a température ambiante.

Des investigations M&ssbauer a basse température
ont été parfois nécessaires pour compléter le domaine d'étude.
Celles—-ci ont été réalisées avec un cryostat a conduction
permettant de travailler & 1'hélium ou a l'azote liquide. Il
est équipé d'un microfour régulé qui permet de stabiliser la
température lors de l'accumulation des données. Un spectrome-

tre M&ssbauer & géométrie horizontale de méme conception que
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celui décrit plus haut est alors utilisé pour les mesures

avec le cryostat.

I - 5 - ENSEMBLE POUR SPECTROMETRIE MOSSBAUER IN SITU.

I-5~1- SCHEMA GENERAL DE L'ENSEMBLE.

Les réacteurs viennent prendre place dans un
spectrométre 3 géométrie verticale dont le schéma est donné

a la figure 9.

Pour annuler toutes les vibrations autres que
celles transmises au vibreur par le générateur de mouvement

nous avons utilisé simultanément deux types d'amortisseurs :

- un amortisseur type "Paulstra" pour les vibrations

de basses fréquences.

- un amortisseur en caoutchouc néopréne haute-densité

pour les vibrations de hautes fréquences.

I-5-2- OBTENTION DES FAIBLES PRESSIONS.

Le dispositif est représenté a la figure 9. Le
réacteur est relié au groupe de pompage d l'aide d'un conduit
métallique trés souple. Pour éviter la transmission des vi-
brations générées par le groupe de pompage, ce qui rendrait
impossible tout effet de résonance entre la source radioac-
tive et 1'absorbeur, le conduit métallique est fixé en deux

points sur un support trés stable de masse importante.
Lors d'essais effectués dans ces conditions aucun
élargissement notable des raies d'absorption d'un spectre

&talon n'a été observé.

I-5-3- LES LIGNES A GAZ UTILISEES.

Le schéma de la ligne & argon purifié est donné
3 la figure 10-a . Un tube contenant du fer spongieux, main-

tenu & une température de 820K, permet de piéger les traces
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)

CAPILLAIRES ;éiENGEUR

Fig. 10 - Lignes a gaz
(a) Argon purifié
(b) mélange CO/COZ
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d'oxygéne éventuellement présentes dans l'argon. Ce tube est
en nickel pour éviter toute possibilité d'oxydation. Un sé-

chage préalable du gaz est assuré avant purification.

Le schéma général de la ligne 3 mélange CO/CO2.
est présenté & la figure 10-b . Ce montage permet le mélange
de deux gaz. La teneur minimale en gaz dilué obtenu par 1'em-
ploi de capillaires est de 0,50/00. Le mélange gazeuxX homo-
généisé dans un vase mélangeur est séché par passadge dans une

Oc.

colonne remplie de P2 5

Le dispositif, présenté a la figure 11, est rela-
tif 3 la ligne 3 azote sec. Celle~ci est utilisée lors des
études sur les fluorures d'étain. Comme dans le cas précédent,

1'anhydride phosphorique est utilisé comme desséchant.

I-5-4- VARIATION THERMIQUE DU CHAMP HYPERFIN DE a—F6203»

Pour vérifier le bon comportement de 1'ensemble
spectrométre-réacteur nous avons étudié la variation thermi-

que du champ hyperfin de Fe203a (TN = 956K) .

L'échantillon pulvérulent est déposé sur un
porte—-&chantillon en nitrure de bore dans un micro-four en
acier inoxydable. La cellule est remplie d'azote sec.

effectuée de 293K

1000K. Les

()
M
r

L'étude a &t
valeurs obtenues sont en parfait accord avec celles obser-

vées par F. van der Woude (fig. 12)(11).
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CHAPITRE II

ETUDE DES PHASES DU SYSTEME

SRFEQ3_, (0<Y<0.5)
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Le systéme SrFeO (0y<0,5) est bien connu

pour comporter du fer dans les gtgts de valence inhabituels
et des coordinences particuliéres mais aussi pour avoir un
domaine de non stoechiométrie trés étendu. Entre les phases
limites SrFeO3 perovskite cubique contenant uniquement

Fe(IV) en site Oh et SrFeO2 5 de type brownmillérite ol
14

hetT

il existe des compositions pour lesquelles la répartition

Fe(III) se trouve en égale gquantité dans des sites O a’
des lacunes est tout autre et qui contiennent des cations
du fer possédant soit les deux degrés d'oxydation soit une

valence moyenne entre (III) et (IV).

P.K. Gallagher et coll.( 12 ) sont les premiers
qui firent une étude systématique des phases de ce systéme.
Alors que les travaux par spectroscopie Mdssbauer étaient a
cette &poque encore peu répandus , ils ont montré la puis-
sance de cette technique notamment en ce qui concerne la

détermination des degrés d'oxydation du fer.

Les structures cristallographiques des phases
du systéme ainsi qu'un ordre des lacunes d'oxygéne ont été
précisés plus tard par Tofield et coll. (13,14). Ensuite
J. C. Grenier et coll. ( 15 ), puis, plus récemment, Takano

et coll. ( 16 ) proposérent d'autres modéles structuraux.

Les caractéristiques MOssbauer des phases du
3-y (0 yg 0,5) ont &galement fait 1'objet de
nombreuses études (Tableau 1) (12, 13, 14, 16 et 17).

systéme SrFeO

Dans ce syst@me un désaccord apparalit aussi
bien sur la composition chimique des phases que sur 1l'in-
terprétation proposée des spectres. Des études MOssbauer
in situ paraissaient dans ce cas particuliérement intéres-
santes pour tenter d'expliquer les divergences entre les

divers résultats.

II - 1 - PREPARATION ET CARACTERISATION DES. PHASES SrFeO3_y.

II - 1 - 1 - PREPARATION DES PHASES SrFeO
0<y<£0,5.

3=y

Un ferrate de strontium est synthétisé a par-
tir d'un mélange de carbonate de strontium SrCO3 et d'hé-

matite Fe O'

205 en proportions stoechiométriques ( 18 ).
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- -1
Composés T(R) | gmm.s™ Y)| atmm.s™)| H(T) REF.
SrFeO3 293 0,049 12
STFe0, o 293 0,05 16
0,16 0,74

SrFe0, ¢ 293 -0,10 0,34 16
0,07
0,36 1,29

STFe0, o 293 0,35 48,9 |
0,17 40,7 12

Tableau I - Caractéristiques M&ssbauer des phases
du systéme SrFeO3_y (0Ly<0,5)




-

Le mélange, finement broyé est porté 3 950°C avec une montée
en température relativement lente (4 heures) afin de favori-
ser la décomposition des carbonates. Le mélange est maintenu
12 heures a 950°C puis chauffé 6 heures i 1200°C avant d'étre
trempé. Aprés broyage le produit subit un recuit d'homogénéi-
sation a 1300°C pendant 48 heures. Celui-ci est suivi d'une

trempe brutale. La composition obtenue aprés ce traitement

SrFe02’68 constitue le produit de départ pour 1l'obtention des
phases SrFeO3_y.

L'analyse thermogravimétrique de la phase

SrFe02,68 a permis de préciser les conditions de préparation
de la phase SrFe02,50(Fig.13). La composition SrFe02,5O est
obtenue par chauffage pendant 24 heures a 850°C dans un tube

de quartz du ferrate de strontium SrFeO sous vide dynami-

2,68
gque de 10 > torr. Ce traitement est suivi d'un refroidissement

-

3 200°/heure. Le produit recueilli & température ambiante est

de couleur brune.

Afin de définir les conditions de préparation

des phases SrFe02'75 et SrFeOzl83

été réalisées pour suivre la variation de la composition en

des études par A.T.G. ont

oxygéne de la phase SrFeO Ces études ont été menées i

2,50°
Po, = 0,2 bar. La courbe représentée a la figure 14 peut
étre considérée comme une courbe d'équilibre. En effet, pour
chaque température la composition est déterminée lorsqu'il

n'est plus observé de variation de masse pendant 48 heures.

Dans ces conditions expérimentales la compo-

sition de la phase SrFeO reste constante jusque vers250°C.

2,50
Une oxydation brutale a lieu a cette température. Un accrois-
sement de température entraine alors une perte lente mais
progressive d'oxygéne. Lors du refroidissement lent, 1'oxy-

~

géne est a nouveau fixé et la composition atteinte est fina-

lement SrFe02'83.

A partir du produit de départ, la composition

SrFeO2 75 est obtenue aprés recuit de 48 heures a 620°C sui-
’

vi d'une trempe brutale a l'air.
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La phase SrFeO2 83 est obtenue aprés recuit
14
a 800°C pendant 48 heures suivi d'un refroidissement lent
(6°/heure) .

REMARQUE.

Pour obtenir la phase SrFeO il faudrait

3'
appliquer une pression de P02:>5kbar et une température

de 700°C pendant 24 heures.

IT - 1 - 2 - CARACTERISATION DES PHASES SrFeO

3-y°

II-1-2-1- Analyse chimique et radiocristallographique.

Le taux de fer tétravalent dans chacune de nos
compositions est obtenu par un dosage en retour du sel Mohr
grace a une solution de bichromate de potassium selon la réac-

tion d'oxydoréduction suivante :
Fe(II) + Fe(IV) » 2Fe(III)

L'échantillon est dissous 3 chaud en milieu
chlorhydrique (HCl 2 IN) en présence d'un excés de sel de Mohr
(0,1N). L'excés de fer divalent est dosé i 1'aide d'une so-
lution de bichromate de potassium O,1N en présence de dimé-
thylsulfonate de baryum. Un dosage & blanc du sel de Mohr
dans les mémes conditions permet de déduire exactement la
différence olumique avec l'échantillon 3 doser. Le taux de

fer tétravalent est ensuite calculé 3 partir de la relation :

_ _MNAV
m-8NAV

m : masse de 1l'échantillon & doser (en q)

masse molaire du ferrite SrFeO

=

2,50
N : normalité de la solution de K2Cr207
AV : différence de volume de solution employée entre

le dosage & blanc et le dosage de l'échantillon
( en 1).



Cette analyse permet de connaitre le taux en

oxygéne de chaque échantillon avec une erreur sur y de * 0,005.

la
3-y’
composition exacte du produit est déterminée par analyse chi-

Aprés chaque étude en température des phases SrFeQ
mique et spectroscopie M&ssbauer.

Les différentes phases obtenues sont identi-
fiées par analyse radiocristallographique i l'aide d'une

chambre de Guinier.

Les caractéristiques cristallographiques des
3y (0O y £0,5) ont été ras-

semblées au tableau II . ' On remarque que.la diminu-

quatre phases du systéme SrFeO
tion du nombre de lacunes d'oxygéne liée 3 l'oxydation du

matériau entraine une augmentation de symétrie de la maille.

La figure 15 représente les structures cris-

tallographiques de SrFeO, et de SrFeO Cette dernieéere

3 2,5°
fait apparaitre nettement la superposition de plans d'octa-
édres de type ... otot .... ainsi que des files de lacunes

d'oxygéne suivant l'axe [101].

II-1-2-2~ Caractéristiques magnétiques et électriques.

Les propriétés magnétiques des phases de ce
systéme ont été étudiées (19a23). Ces &tudes ont &té essen-
tiellement consacrées a SrFeO3 et a quelques compositions du
domaine biphasé. Les caractéristiques magnétiques des phases
pures ont été déterminées par N. EA et sont

rassemblées au tableau III ( 18 ).

Seu]eSrFeO2 50 présente une température de Néel
’

supérieure a la température ambiante. La figure 16 représen-
te la variation de l'inverse de la susceptibilité molaire de

SrFeO en fonction de la température ( 18 ).

2,50
_ Deux accidents apparaissent aux températures
T, = 630K et T, = 1150K. Ils ont été attribuds i des
transitions structurales. L'accident situé 3 715K corres-

pond 3 la température de Néel de SrFeo2 50°
' . ’



Phases Structure Parameétres
* 0,002 A
SrFeO3 cubique a = 3,836 (18)
SrFe02’83 quadratique a = 3,868 (16)
c = 3,850
SrFeO2 75 orthorhombique a = 5,492
b = 3,853 (16)
c = 5,474
SrFeO2 50 : orthorhombique a = 5,530
b =15,540 (18)
c = 5,660

Tableau II - Caractéristiques cristallographiques des
phases du systéme SrFe0 (0y<0,5)

a T = 293K

3-y
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Phase T (K) C 8 (K) Structure
N M o} P
magnétique
SrFeO3 138 - - Structure
hélicoidale
SrFeOZ'B3 78 2.21 + 84 2?22
SrFel 235 3.07 -594 antiferrom.
2,75 _
SrFel 715 14.50 -3100 antiferrom.
2,50 ,

Tableau III - Caractéristiques magnétiques des

phases du systéme SrFeO3_y

(0 ¥ < 0,5)
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La figure 17 montre 1'évolution d basse tem-
pérature de la conductivits électrique pour les compositions
y =0, vy=20,17 et y = 0,25 selon MAC CHESNEY et coll. ( 19 )
et N. EA ( 18 ). on remarque  le caractére
métallique de SrFeO3 en parfait accord avec 1la symétrie cubi-
que de cette phase qui favorise 1la délocalisation des élec-
trons. Lorsque le taux de lacunes augmente le caractére mé-
tallique disparait.

IT - 2 - DIAGRAMME DE PHASESDU SYSTEME SrFeO3_Y.

Les transitions de phasesdes diverses composi-
tions du systéme ont &té& &tudiées pPar microanalyse thermique

différentielle. Les résultats sont reportés i la flgure 18.

La courbe 1 effectuée sous argon purifié fait
apparaitre la transition endothermique de la phase SrFeO2 50
située & 1123K. Elle correspond au changement de structure
brownmillérite —perovskite cubique par réarrangement des

lacunes d'oxygéne.

La courbe 2, effectuée sous atmosphére d'azote
sec, représente la transition orthorhombique;::cubique a 400°c
de la phase SrFe02,75.

La courbe 3 montre la transition quadratique —
cubique a 300°C de la phase SrFe02 g3 Sous Po, = 0,2 bar.

14

Les spectres M&ssbauer i 293K de diverses com-
positions SrFeO (O~<y £0,5) sont représentés i la figure 19.
Cette figure met en évidence 1l'existence de quatre phases
définies au sein du systéme. En effet les spectres des com-
positions SrFeO2 61 et SrFeO2 80 résultent de la superposi-
tion des spectres de SrFeO et SrFeO pour le premier

2,50 _ 2,75
et de SrFeOZ’75 et SrFeOz,83 pour le second.

Le diagramme de phase SrFeO2 50 SrFeO3 est donc
constitué uniquement de quatre compositions définies séparées

par de larges domaines biphasés comme 1'° indique la figure 20.
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Fig. 17 - Variation thermique de la conductivité élec-

trigque des phases SrFeOB_y( 18, 19 ).
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Fig. 19 - Spectres MOssbauer 3 293K de diverses compo-

sitions SrFeO3_y



- 42 -

T(K)é
ook X PEROVSKITE _
CUBIQUE

900} -
700! 673K ]

573K )

a v T
500} -
300 1
250 275 283 3003
BROWNMILLERITE CUBIQUE

ORTHORHOMBIQUE
QUADRA TIQUE

Fig. 20 - Diagramme de phases du systéme SrFeO3__y.



On remarquera que la température de transition décroit en

méme temps que le taux de lacunes.

IT - 3 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARAMETRES MOSSBAUER DES

PHASES DU SYSTEME SrFeO3_y(O<y(0,5)

ITI - 3 - 1 - RESULTATS
II-3-1-1- Les Phases SrFe0

2,50~

Cette étudé a été effectuée sous faible cou-

rant d'argon purifi® avec un débit dé 'l litre par heure. La

pression“partielleVd‘oxygéhe au dessus de 1'échantillon
est alors voisine de 107" torr 3 823K. Les spectres Mdss-
bauer ont été obtenus pour 293 T< 1100K. Afin de compléter
cette étude,des spectres ont été également réalisés & basse
température. Les paramétres M8ssbauer déterminés a diverses

températures sont rassemblés au tableau annexe III-1 .

N. EA , (18) a montré gue la tem-
pérature de Néel de ce composé, trés proche de celle de la
phase CaFeO2 507 était de 715K. Cette valeur élevée est

14

caractéristique de couplages magnétiques relativement forts.

Pour 'I‘<TN les spectres MOssbauer relatifs a
quelques températures ont été reportés a la figure 21. Ils
sont caractéristiques d'interactions magnétiques hyperfines
et sont constitués de deux sextuplets qui peuvent &tre
attribués 3a du fer trivalent en site octaédrique (Ohﬁ et en
site tétraédrique (Td)' Les champs a saturation correspon-
dant a ces deux sextuplets sont H(O)Oh = 54T et H(O)Td = 45T,
L'évolution thermique du champ hyperfin est présentée a la
figure 22. Compte tenudelanature des couplages antiferroma-
gnétiques, les deux séries de points expérimentaux ont put
étre ajustées par une fonction de Brillouin en considérant
un spin S = % . Le lissage de nos points expérimentaux a
conduit aux valeurs TN = 711%* 5K et 714 5K respectivement
pour le sous réseau tétraédrique et le sous-réseau octaédri-
gue. Ces valeurs montrent l'existence'd'une température de
Néel unique pour les deux sous-réseaux en accord avec

S. GELLER et coll. ( 24). Ce résultat est en revanche en
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désaccord avec H.J. WHITFIELD ( 25 ) qui a supposé que les
sous-réseaux avaient des températures de Néel différentes.
Enfin un bon accord est obtenu entre la valeur de la tem-

pérature de Néel observée par mesures magnétiques et celle

déterminée par résonance MO ssbauer.

L'étude par résonance MOssbauer de SrFe02’50
dans le domaine paramagnétique a été menée jusqu'd 1100K
sous argon purifié. La transition observée 3 1123K n'a pu
étre caractérisée dans cette étude. Il semble que dans nos
conditions expérimentales une transition serait observable
a une température supérieure 3 1100K. Une tentative effec-
tuée a T> 1100K n'a pu étre poursuivie du fait de la dété-
rioration trés rapide de 1'élément chauffant. Malgré une.
résolution du spectre trés mauvaise, étant donné le temps
de comptage trés bref, une composante nouvelle était déce-
lable qui pourrait étre attribuée a une nouvelle phase.

Un autre type de réacteur serait nécessaire pour continuer

une telle étude.

Les spectres M8ssbauer obtenus pour T<1100K

sont présentés a la figure 23. Les paramétres MOssbauer

correspondant sont reportés.au tableau annexe III-1 .

Les spectres sont constitués de deux compo-
santes relatives aux atomes de fer en sites O et Ty. Le
rapport de ces deux composantes reste pratiquement constant
au cours de cette étude. D'autre part un spectre effectué
d 293K aprés le traitement & haute température de 1l'échantil-
lon confirme la stabilité de la phase Brownmillérite pure.
Dans nos conditions expérimentéles, il n'y a donc pas eu
variation de la teneur en oxygéne de 1l'échantillon étudié

au cours du traitement thermique.

Pour les spectresMOssbauer obtenus a des
températures relativement basses de SrFe02,50 le rapport
des ajres de résonance observées correspondant aux sites
ocatédriques et tétraédriques n'est pas exactement égal

3 1 (Tableau annexe III - 1 ). Pour certaines tempéra-

tures l'écart 3 1 est relativement important, bien que la
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composition, aprés vérification, soit bien é&gale 3
SrFeOZ,SO' Ce phénoméne ne pouvait donc s'expliquer par
des pourcertages de fer dans les sites octaédriques et
tétraédriques différents de 50% mais par des fractions
sans recul, f, différentes pour les noyaux de fer dans
ces deux sites. La variation thermique des facteurs £
relatifs aux noyaux de fer dans les sites 0y, et Ty est
représentée 3 la figure 24. La fraction sans recul des
noyaux de 57Fe dans les sites Td est, dans tout le do-
maine de température, supérieure d celle des noyaux situés
dans des sites 0, . Le noyau Fe(Td) est certainement plus
lié dans son site et la dissipation d'énergie par recul

de l'atome est moins importante que dans le cas du noyau
Fe(Oh). Les rapports % Fe(Oh)/%Fe(Td) déterminés en tenant
compte des valeurs du facteur f sont voisins de 1l'unité en

accord avec la composition.

II-3-1-2- Les phases SrFeO2 75

14

Une étude par résonance Mdssbauer a été ef-
fectuée sur SrFe02,75 sous courant d'azote sec pour
293¢ T B0OK. Les spectres caractéristiques de ces phases
sont reportés a la figure 25. Les paramétres Mdssbauer

correspondant sont donnés au tableau annexe III-2 .

A 673K, le spectre MOssbauer se réduit a un
singulet. Cette température est en parfait accord avec celle

déterminée par A.T.D. pour la transition :

SrFeOz,75 orthorhomblque;:ﬁSrFe2'75 cubique.
La réversibilité de la transition a été vérifiée. Les spec-
tres obtenus lors du refroidissement sont identiques a ceux

obtenus lors du chauffage pour des températures identiques.

II-3-1-3- Les phases SrFe02 83

14

L'étude par résonance Mossbauer de la phase

SrFe02 83 a été réalisée sous courant d'air sec de 293K &
I 4

700K. L'évolution en fonction de la température des spec-

tres MOssbauer est montrée a la figure 26.
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Le tableau annexe I1I-3 rassemble les paramétres Mdss-—

bauer de SrFeO2 83 déterminés a différentes températures.
7

L'apparition d'un singulet a 573K est carac-
téristique, comme pour 1'étude précédente, d'une transition
de phase du type :

SrFeoz’B3 quadratique;:&SrFe02’83 cubique
I1 y a également accord entre la température observée par
résonance M6ssbauer et celle déterminée par A.T.D. Comme pour
SrFe02'75, ’ SrFe02,83‘. ' présente une transition réver-
sible. Pour une température donnée l'identité des spectres,
obtenus en montée et en descente de température, montre qu'il

n'y a pas eu évolution du taux de lacunes au cours du trai-

tement thermique.

II - 3 - 2 - INTERPRETATION DES PARAMETRES MOSSBAUER.

L'interprétation des spectres MOssbauer des di-
verses phases SrFeO3_y est parfois délicate. A 293K la décon-
volution d'un spectre ~ conduit parfois & proposer plusieurs
solutions mathématiques qui peuvent &tre réalistes sur le plan
des paramé&tres M&ssbauer et conduire & des facteurs de corré-
lation ( x2ou misfit) du méme ordre de grandeur. Dans le but
de pouvoir, tout d'abord, faire un choix entre les diverses
solutions mathématiques et ensuite d'attribuer aussi parfai-
tement que possible chaque composante du spectre a un type de
fer bien d&terminé, nous avons réalisé une étude en fonction
de la température des déplacements isomériques relatifs a
tous les constituants envisageables des phases du systéme
SrFeoj_y. Un programme de calcul utilisant l'équation com-
pléte du déplacement isomérique en fonction de la température
( annexe [A-12] Ja permi d'obtenir des courbes lissées a partir
des points expérimentaux. Cette &tude comparative nous a permis
de choisir entre les diverses solutions mathématiques. Seules
les variations thermiques des déplacements isomériques rela-
tifs aux composantes retenues ont été représentées a la figu-
re 27. Nous y avons ajouté, également, les déplacemeﬁts isomé-

-~

riques relatifs 3 quelques composés de structure voisine et
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présentant beaucoup d'analogies avec les phases étudiées.

L'évolution thermique des déplacements iso-
mériques de SrFeOz’SO, SrFeO3_g (£x0), SrO,SLal,SLlO,SFeO,SO4
et La,LiFeO¢ peuvent servir de référence. ( Pour SrFeO3_g,
SIO,SLal,SLIO,SFeO,504 et LaleFeOG,_les courbes tracées. pour
T > 293K ont été calculées 3 partir des données obtenues a

basse température ).

Ce diagramme permet de choisir entre les di-
verses déconvolutions des speétres M8ssbauer. Pour chaque
composante élémentaire des spectres, il est également pos-
sible de faire correspondre un état électronique a chaque

type de fer dans un site considéré.

s g e b SrFel
II-3-2-1- Les phases SrFeu2 50°

4

Pour T < TN' comme nous l'avons déja vu, les
spectres sont constitués de deux sextuplets de fer (III),
1'un relatif aux sites Op, l'autre aux sites T . Pour T > Ty
les spectres observés sont la résultante de deux doublets

correspondants a ces deux types de site.

II-3-2-2- Les phases SrFe02’75.

Pour la composition SrFeO2 751 3 293K, Takano
14

et coll. ( 16) ont proposé la déconvolution du spectre

sulivante :
doublet I : 6=-0,10mm.s * A = 0,34mm.s * 322
singulet : 6= O,O7mm.s“l 14%
doublet II : 6= 0,36mm.s_1 A = 1,29mm.s"1 54%

Les deux premiéres composantes sont attribuées au fer (IV),

la derniere au fer (III).

Pour la composition SrFeO2 767 3 295K, T.C.
r

GIBB a déterminé les composantes suivantes ( 17 ) :



§ = 0,35mm.s" 1 & 1

composante X : = 1,31lmm.s 33%
composante y : 6 = 0,36mm.s © A = 0,64mm.s 1 22%
: 6 = 0,08mm.s" % A = 0,30mm.s * 453

composante z

Pour SrFeO2 757 d 293K, nous avons choisi une déconvolution
’

faisant intervenir quatre constituants :

- un doublet [ 1-4] attribué au fer

{2 7]5 7 ! tétravalent en site octaédrique.
[1-4] T
W 1 1

§ = -0,13mm.s =~ A = 0,42mm.38 42%

- un doublet [ 2-7] correspondant au

fer trivalent en site octaédrique

X/ﬁj distordu.

! {zaﬂ § = 0,40mm.s

A = 1,27mm.s—147%
- un doublet | 3-6] caractéristique du
fer trivalent dans un environne-

ment ne possédant pas la symétrie sphérique.

1 1

§ = 0,37 mm.s A = 0,67mm.s 5%

- un singulet [ 5] auquel une valence moyenne 3,5 peut étre
attribuée.

§ = 0,15 mm.s * 6

oo

Cette décomposition a été utilisée pour étudier plusieurs

échantillons différents de SrFeO2 45 Pour T < 673K.
’ 14

Les deux composantes principales SrFeO2 75
14

correspondant aux doublets [ 1-4] et [ 2-7] apparaissent dans

-

les spectres en quantité sensiblement égale (x 40 a 50%).

Pour améliorer le lissage des points expéri-
mentaux nous avons ajouté un doublet [ 3-6] . Suivant les
échantillons étudiés la proportion de fer correspondant & cette

composante est au plus égale & 5% du fer total. Celle-ci

ne varie pas au cours du traitement thermique.



Ce doublet n'est peut étre qu'un artefact sans réalité chi-

mique permettant d'améliorer la solution mathématique du probléme.
Le singulet 5 est toujours présent dans les spectres MOssbauer

des différents échantillons étudiés. Pour T <« 633K le pour=-

centage du singulet par rapport 3 l'absorption totale est

invariant avec la température et compris entre 5 et 10%

suivant les échantillons. En revanche il subit un fort

accroissement dés 633K pour devenir la seule composante du

spectre au-dessus de 673K. Il est donc caractéristique de

la phase SrFeO haute température de symétrie cubique

et cependant piéggnt d température ambiante avec la trempe
effectuée. Il est possible qu'une hyper-trempe, dans des
conditions de pression partielle d'oxygéne bien déterminées,
puisse permettre d'obtenir la phase cubique métastable a
température ambiante. Malgré des trempes rapides jamais
plus de 10% de cette phase ne subsistent dans les échantil-

lons trempés.

La valence 3,5 peut étre attribuée au singu-
let [ 5 ] étant donné que 1l'évolution thermique de cette com-
posante est pratiquement située a égale distance de la varia-
tion thermique du doublet [ 2-7] (voisine de Fe(III)O, dans
SrFeOZIS) et de celle du doublet [ 1-4] ( trés proche de
Fe(IV)H.S. dans Srl/zLa3/2Lil/2Fel/2O4 (27 )). Cette valence
intermédiaire 3,5 peut résulter d'une délocalisation élec-
tronique entre un nombre égal de Fe(III) et Fe(IV), la ré-
sonance MOssbauer mesurant alors un déplacement isomérique
moyen. A. 633K l'apparition d'un singulet caractérise un
environnement de symétrie sphérique pour 57Fe. Dans ces
conditions, une délocalisation des lacunes d'oxygéne doit

8tre également envisagée.

Si on néglige le doublet [ 3-6] et si la pré-
sence du singulet en-dessous de la température de transi-
tion est due 3 1l'existence de la phase cubique hors équi-
libre, les spectresMbssbauer de SrFe02’75 devraient étre
constitués pour T <633K uniquement de deux doublets [ 1-4 ]
et [ 2-7 ] de méme intensité, pour T > 633K seulement d'un
singul et . On peut envisager pour T < 633K gqu'un ordre des

lacunes stabilise les deux valences du fer.



La composition chimique calculée & partir des
pourcentages respectifs des différentes composantes corres-
pond quelle que soit la température & la composition SrFe0

2,75
(Tableau annexe III-2).

II-3-2-3- Les phases SrFel,

, 637

Les spectres de SrFe02 83 effectué pour T<570K
r
font apparaitrent deux composantes :

- un doublet [1-3] auquel une valen-

r—-—iﬁ_3} ce moyenne 3,5 a été attribuée
‘ § a 293K &= O,lSmm.s_'l A=0,66mm.s—1
R I B ...542

- un singulet [ 2] caractéristique
d'un fer (IV)

3 293K §=0,03mm.s ! 463

Une telle décompostition des spectres est
en accord avec celle proposée par Takano et coll. ( 16 ).
En revanche, pour la composition SrFe02,844 T.C. GIBB
propose une décomposition des spectres en trois doublets
( 17 ).

La variation thermique du déplacement iso-

mérique du doublet [ 1-3] de SrFeO est pratiquement

2,83

confondue avec celle du singulet [ 5] de SrFeO Pour

2,75°
les mémes raisons que précédemment nous avons affecté a
cette composante la valence moyenne 3,5. La présence d'un
éclatement quadrupolaire sur ce doublet [1-3] résulte trés

certainement d'un ordre particulier des lacunes d'oxygéne.

L'évolution thermique du déplacement isomé-
rique du singulet [ 2] est pratiquement confondue avec celle
du singulet relatif au Fe(IV) de la phase SrFeO3_E.
Pour T < 563K les pourcentages relatifs des

composantes [ 1-3] et [2] restent pratiquement constants



quelle que soit la température. La composition chimique cal-
culée a partir de ceux-ci en tenant compte des valences
conduit a SrFe02'86 (tableau annexe III-3).

Par contre, dés 563K, le spectre M8ssbauer
de SrFe02’83 évolue brutalement. Une seule raie est alors
présente avec un déplacement isomérique intermédiaire cor-

respondant a une valence moyenne sensiblement égale & 3,8.

Comme pour Sr¥FeO on peut envisager que cette valence

’
de 3,8 résulte di’z?agitation thermique des électrons entre
un nombre différent de Fe(IV) et Fe(III). L'absence d'écla-
tement quadrupolaire caractérise une symétrie sphérique pour
le noyau de fer compatible avec une large délocalisation des

lacunes d'oxygéne.

Au-dessus de la température de transition,
les phases SrFe02’75 et SrFe02’83 présentent des comporte-
ments analogues : délocalisation des électrons et des lacu-
nes d'oxygéne. Au-dessous, il semble gu'un certain ordre des
lacunes stabilise les deux valences dans SrFe2’75 alors gu'un
ordre différent favorise une valence moyenne dans SrFe02'83.
A haute température, on peut également envisager pour SrFe02'50
un désordre des lacunes responsable d'un spectre constitué
uniquement d'un singulet dont le déplacement isomérique se-

et T,.

rait intermédiaire entre ceux du fer(III) en sites Oh a

II - 4 - COMPORTEMENT A L'OXYDATION ET A LA REDUCTION DE
SrFeO

2,50°

II. - 4 - 1 - COMPORTEMENT A L'OXYDATION.

Une étude préliminaire par A.T.G. a été entre-
prise afin de connalitre 1l'influence de la vitesse de chauffe
et de refroidissement sur les variations de composition de la

= 0,2 atm.

phase SrFeOzr50 sous P02
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Sur la figure 28 ont été reportés les thermo-

-

grammes effectués 3 des vitesses différentes :
- La courbe 1 représente les différentes composi-

tions de 1la phase SrFeO3_y calculées aprés sta-

bilisation de la perte de masse 3a chaqué tempé-
rature. Elle a servi de référence a 1l'étude

haute température du systéme SrFeO ~SrFeO

2,50 3°

- La courbe 2 correspond a un thermogramme effec-

~

tué a 15 degré/heure.

- La courbe 3 montre l'évolution lors d'un trai-

tement effectué 3 une vitesse de 100°/héure.

Plus la vitesse de montée en température aug-
mente plus 1la températﬁre_d'oxydation est repoussée vers les
hautes températures. Pour des températures supérieures 3
1200K,les compositions obtenues aprés diverses vitesse de
montée en température,tendent vers une valeur unique corres-

-~

pondant & celle de 1'équilibre thermodynamique.

Lors de la descente en température il existe
une hystérésis de composition, excepté pour la courbe d'é-
quilibre. Les valeurs observées aprés retour a température
ambiante ont été déterminées par spectroscopie M&ssbauer et

analyse chimique.

Tout ceci traduit peut-&tre une oxydation
inhomogéne de chaque grain ; la périphérie est en équilibre
avec l'atmosphére alors que la composition du coeur dépend
du traitement thermique appliqué. En effet lorsque la vi-
tesse de montée en température est extrémement lente (cour-
be 1) il se forme en surface une phase trés oxydée pouvant

atteindre la composition SrFeO2 83" dont la température
’

de transition orthrombiquezcubique coiIncide avec la température

-

d'oxydation. Au fur et a mesure que la vitesse de montée
en température croit il se forme au voisinage de la péri-
phérie des phases moins oxydées que précédement possédant

des températures de transition plus élevées (dans le cas
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de SrFe02,75 T, = 673K) et déplacgant de ce fait la tem~
pérature d'oxydation.

La transformation de la couche oxydée péri-
phérique en phase de symétrie cubique favoriserait une
meilleure diffusion de 1l'oxygéne vers le centre du grain.

Une homogénéisation de composition sur 1l'ensemble du grain

est alors facilitée. D'autre part, l'atome d'oxygéne reliant
les tétraédres entre-eux posséde un ellipsoide de vibration
trés important qui grandit rapidement avec la température(zs)J
A partir d'une température critique les liaisons relati-

ves & cet atome d'oxygéne commencent a se briser favori-

sant probablement la diffusion de 1'oxygéne.

Une étude isotherme de l'oxydation de la

phase SrFeO en fonction du temps a été réalisée a

2,50

T = 573K pour P = 0,2 atmos. (Fig.29). L'évolution du

taux d'oxydatiogzen fonction du temps est relativement rapi-
de au début de la réaction. Ensuite ce taux augmente trés

trés lentement pour atteindre la valeur correspondant a la com-
position limite SrFe02’83. L'action de l'oxygénesu_rSrFeoz"50
semble donc se faire en deux étapes : une premiére qui cor-
respondrait & la formation d'une couche couvrante oxydée

et une étape limitante relative & la diffusion de 1l'oxygéne

d 1l'intérieur du grain.

Afin de vérifier également 1'hypothése d'une
couche périphérique limitant 1'oxydation,un échantillon de
SrFeOzl50 a été abandonné a l'air (PO = 0,2atm ) a tempéra-
ture ambiante. Le spectre M&ssbauer o%servé aprés un an
(Fig. 30) fait apparaitre une composante supplémentaire,
représentant 20% du fer total caractéristique de SrFe02’75.
La composition globale de 1l'échantillon calculée a partir
des données Mdssbauer, est alors de SrFeO2 55 ° Celle-ci

’
est confirmée par analyse chimique.

Pour les courbes 2 et3 (Fig. 28) obtenues avec
des vitesses de chauffe et de refroidissement respective-
ment de 15 et 100°/heure on n'atteint jamais un taux glo-

bal d'oxydation égal & 2,83. Aprés ce maximum, macroscopi-
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quement le matériau se réduit. Il y a alors vraisemblablement

compétition entre deux processus :

- oxydation du coeur du grain qui se poursuit par

diffusion d'oxygéne provoquant une diminution de y.

- réduction de la couche oxydée externe entrainant

une augmentation de y.

Ceux-ci possédent des énergies d'activation et des cinétiqueé
différentes ce qui peut expliquer le phénoméne d'hystérésis
observé,

Le comportement thermique de SrFeO sous

P02 = 0,2 atm étant connu, une étude par spectromééige
M8sSsbauer a pu &tre menée & bien entre 293 et 1050K. Les spec-
tres obtenus a différentes températures sont représentés a

la figure 31. Les divers paramétres sont rassemblés au tableau

annexe III-4.

L'apparition de la phase cubique commence 3
693K, la transformation est totale d& 953K (Fig. 32). Ceci
tend a confirmer 1l'hypothése proposée précédemment concernant
la création "d'un front d'oxydation" se déplagant de la péri-

phérie vers le centre du grain.

Sur la figure 33 nous avons reporté les varia-
tions thermiques des déplacements isomériques relatifs aux
sites 0h et Td de SrFeO2 5 ainsi que celui de la phase cubi-

’

que.

La variation anormale du déplacement isoméri-
que de la phase cubique résulte de contributions antagonistes :
une décroissance du déplacement isomérique avec 1'augmentation
de la température et une augmentation du déplacement isomérique
a mesure que l'échantillon se réduit (le degré d'oxydation
moyen du fer diminue).
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Le spectre, obtenu aprés retour a la tempé-
rature ambiante, fait apparaitre une phase de composition

SrFe0, g . confirmée par analyse chimique.
14

Dans le but d'obtenir des renseignements

-~

complémentaires sur les mécanismes intervenant a la tem-
pérature de transition, une étude de la variation thermique
de la résistance de la phase SrFeO a été effectuée a

PO = 0,2 atm.
2

2,50

Les mesures ont été effectuées 96h aprés 1'éta-
blissement de 1'équilibre thermique. Dans ces conditions,
la valeur de la résistance peut é&tre considérée comme
constante. La figure 34 représente le logarithme de la
résistance en fonction de 1l'inverse de la température. Elle
fait apparaitre deux accidents thermiques voisins de 700K
aussi bien lors de la montée en température que lors de la

descente.

Pour une méme température les résistances mesu-
rées au chauffage et au refroidissement sont différentes
étant donné 1l'évolution de composition au cours du trai-

tement thermique.

Au refroidissement la résistance diminue avec
la température jusque vers 700K traduisant un caractére semi-
métallique du matériau. Cette température est voisine de cel-
le déterminée par A.T.D. et résonance Mdssbauer pour la tran-

sition : orthorhombique33cubique de SrFeO2 75
14

La mesure du pouvoir thermoélectrique a per-
mis de vérifier le comportement semi-métallique. Les valeurs
de ag (Fig. 35) restent toujours relativement faibles et
positives. Le minimum observé & ~ 673K sur la variation de
ag en fonction de la température correspond aux accidents

thermiques mis en évidence par les autres mesures.
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Fig. 34 -~ Variation thermique du logarithme de la résis-

tance au cours de l'oxydation de SrFeO2 50°
. 4
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de SrFe02’83.



IT - 4 - 2 - COMPORTEMENT A LA REDUCTION DE
SrFeO

2,50°

- ——— —————— —— P> o o —— . T e G - —— —————— T - ——————— i ———

Dans ce chapitre nous avons déja montré l'ac-
tion réductrice d'un traitement thermique effectué sous vide
Une étude

dynamigue (réduction de SrFeO en SrFe0

2,68 2,500
dans les mémes conditions (p = 10 “torr), a été réalisée sur
SrFeOZ,SO de 293 & 1000K. Les principaux spectres relatifs a
cette étude sont présentés a la figure 36. Les valeurs des
paramétres MO8ssbauer sont données au tableau annexe III-5.
Le spectre obtenu & 870K montre un épaulement
gui peut s'interpréter sur la base d'un doublet présentant
un faible éclatement quadrupolaire. La valeur élevée du dé-
placement isomérique (Fig.36) de cette composante est carac-

téristique du fer divalent (Tableau annexe III-5).

La figure 37 représente la variation thermique
du taux de fer divalent dans 1l'échantillon. Dés 853K, le fer II
apparait, son taux augmente linéairement avec la température.
Macroscopiquement 1‘'échantillon perd de 1'oxygéne.

Le spectre obtenu a 293K aprés ce traitement
(Fig. 38) confirme la décomposition de la phase brownmillé-
rite. En.effet qualitativement ce spectre fait apparaitre

les phases :

- Fe3O4
- FeO
X

Fe métal

brownmillérite

Dans le but de préciser le comportement a la
réduction de la phase SrFeO2 5o+ nous avons effectué les ex-
’

périences suivantes :
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Fig. 36 - Spectres M3ssbauer relatifs au traitement ther-

mique sous vide dynamique de SrFeO2 50°
’
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un échantillon est porté rapidement & une température dési-
rée, le spectre M&ssbauer est enregistré pendant 24 heures
a cette température puis 1l'échantillon est refroidi extré-
mement rapidement. Un spectre 3 température ambiante est
ensuite obtenu. Ces cycles de manipulation ont &té menés
pour différentes températures. De nouveaux échantillons

~

correspondant & la composition SrFeO ont chaque fois

2,50
été utiliseés.

Les résultats obtenus dépendent de la tempé-

rature Tmax a laquelle 1'échantillon est porté.

- pour Tmax < 773K aucune modification des spectres
de SrFeO n‘est observable.
2,50

- pour 773K < Tmax £ 923K, les sgpectres observés montrent
un léger épaulement relatif 3 la présence de Fer (II).
Le spectre de contrdle enregistré d 293K est carac-
téristique de brownmillérite pure. Il semble qu'il
y ait formation & haute température de micro-
domaines de lacunes correspondant a y > €¢,50 entrai-
nant la formation de fer (II). Au refroidissement
il y aurait une distribution statistigue des lacu-
nes supplémentaires ; globalement le matériau

conserve la structure brownmillérite.

- pour Tmax > 923K il y a modification irréversible
des spectres M&ssbauer. Le spectre observé a 293K
aprés un tel traitement revéle la présence de
brownmillérite et de phases réduites. Le taux de
lacunes d'oxygéne résultant de la température éle-
vée est tel que la composition ainsi formée n'appar-
tient plus au domaine d'homogénéité de la phase
SrFeO2,5' |

II-4-2-2- ETUDE_ SOQUS CO/COZL

Une étude a été menée avec un mélange réducteur
CO/CO2 dans des proportions relatives de 1 pour 10 et un débit

horaire de un litre. La pression partielle d'oxygé&ne mesurée
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15atm. Les mémes cycles de manipulation

est voisine de 10
que ceux présentés dans le paragraphe précédent ont été

effectués.

Les résultats sont tout a fait semblables
a ceux obtenus lors de 1l'étude sous vide dynamique. La
proportion de la composante correspondant au fer diva-

lent & une température donnée est la méme que précédemment.

II-4-3- EVOLUTION DES PARAMETRES MéSSBAUER
DE LA PHASE SrFeO2 50 A 920K EN FONC-
4
TION DE LA PRESSION PARTIELLE D'OXYGENE.

A la figure 39 nous avons résumé les spectres

-

M&ssbauer obtenus d 640K d'échantillon de SrFeO sous

diverses pressions partielles d'oxygéne. Cette géigaraison
montre l'influence importante de P02 sur les perovskites
non-stoechiométriques en oxygéne. Pour ce type de composés
la spectroscopie M&ssbauer in situ se revéle donc comme

un moyen d'investigation extrémement intéressant.
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Fig. 39 - Spectres M&ssbauer 3 920K de la phase Srl?‘eozl50

sous diverses pressions partielles d'oxygéne.



CHAPITRE III

ETUDE DES COMPOSES DU SYSTEME

SN Fz - SNFq
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IIT - 1 - LE SYSTEME SnF, - SnF

2 4~

Quatre composés ont &été mentionnés dans le
2~SnF4‘: Sn7F16, Sn3F8, $n2F6 et SnlOF34.-Ces
fluorures correspondent aux rapports molaires SnF4/SnF2 :
1/6, 1/2, 1/1 et 7/3. Le diagramme de phases établi a

partir des données de l'analyse thermique différentielle

systéme SnF

est présenté a la figure 40 (29 ).

Trois variétés allotropiques ont été mises
en évidence pour le difluorure d'étain SnF2 ( 30)

b25Kg 339
Sana ya Sany, la transition Sany ps SnF2 B est du se-
cond ordre. La variété a est composée de tétraméres Sn4F8
(Fig. 41 ) ou deux coordinations de Sn(II) sont obser-

vées ( 31 ) :

- une coordination tétraédrique Sn(l) constituée
de trois atomes de fluor et d'une paire électro-

nique non liée [SnF3E].

- une coordination octaédrique Sn(2) résultant de
cing atomes de fluor et d'une paire &lectroni-

qgue non liée [SnFSE}.

Le fluorure Sn7F16 présente une fusion non
congruente & 589K. La structure de ce composé n'a pas été
établie, seul son spectre de diffraction X a &té publié

(29).

Sn3F8 posséde deux variétés allotropiques.
La variété haute température de Sn3F8 n'a pas été carac-
térisée. Elle est obtenue par une transformation poly-
morphique reversible & 619 K ( 29 ). La structure de
Sn3F8 (B.T.) est constituée d'un assemblage d'octaédres
[Sn(IV)FG]et de pyramides a base triangulaire [Sn(II)F3]
(Fig. 42 ). Les octaddres ne sont pas réguliers : les
atomes de fluor les plus éloignés de Sn(IV) sont communs
aux sites de 1l'étain (II) ( 32 ). Ces derniers sont liés
3 un octaédre {Sn(IV)F6]et i deux autres tétraédres

[Sn(II)F3] par mise en commun d'atomes de fluor formant
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Fig. 41 - Structure de SnF,a d'aprés DENES et coll.(31).
a)- projection sur le plan (&, ¢)
b)- projection des tétraméres Sn4F8 sur le plan

(B, &).
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Fig. 42 - Structure de Sn,Fg d'aprés DOVE et coll. (32).



ainsi des chaines en zig-zag ... Sn(II)-F-Sn(IV)-F-Sn(II)...

R. SABATIER et coll. avaient mis en évi-
dence une phase haute température pour Sn2F6 apparaissant
3 475K ( 29 ). Par analyse thermigque différentielle et
microcalorimétrie trois phases ont en fait &té caractéri-
sées ( 33 ) :

385K 469K
Sn2F6a e Sn2F68 T Sn2F6y

Le spectre de poudre de Sn2F6B a pu étre
indexé& dans le systéme rhomboédrique de type LiSbF6,
celui de Sn2F6Y dans le systéme cubique de type
NaSbF6 (ReO3 ordonné) . Ces deux types structuraux sont
reportés a4 la figure 43 . La phase a ne présente aucune
isotypie avec les composés de méme formulation M(]I)M(IV)F6 ;

son spectre de poudre n'a pas été indexé.

La structure du composé Sn10F34 n'est pas
connue, seul son spectre de diffraction X permet de le

caractériser ( 29 ).

La structure cristalline du tétrafluorure
d'étain SnF, est constituée de couches d'octaédres [SnFG]
associés par quatre de leurs sommets. Les quatre distances
Sn(IV)-F du plan équatorial sont plus importantes que
celles relatives aux deux atomes de fluor en position

axiale (Fig. 44 ).

III - 2 - PREPARATION ET ANALYSE RADICCRISTALLOGRAPHIQUE
DES COMPOSES DU SYSTEME SnF2 - SnF,.

En raison de la grande hygroscopicité des
. fluorures utilisés, toutes les manipulations sont effec-

tuées en boite 3 gants sous atmosphére séche.

Les produits de départ sont SnF, et SnF4.

- SnF, utilisé est un produit commercial de pureté

supérieure a 99,5% desséché sous vide dynamique

3 100°C avant réaction et conservé en atmospheée-

re rigoureusement séche.
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Fig. 44 - Stfucture de SnF4.



- SnF4 est obtenu par action de fluor dilué a
200°C sur SnF, contenu dans une nacelle de
nickel. Aprés cette action douce, un second
traitement sous 2 bar de fluor a 400°C per-

met d'obtenir SnF4.

Les fluorures Sn7F16, Sn3F8, Sn2F6 et
Sn10F34 sont préparés par réaction & 1l'état solide a
partir de mélanges stoechiométriques de fluorures de
départ. Ceux-ci sont broyés en boite a gants puis sou-
mis 3 un dégazage sous vide dynamique & 100°C. Les syn-
théses sont effectuées en tubes d'or scellé&s sous argon

-

sec pendant 15 heures 3 des températures variant de 250

3 600°C. Une nouvelle homogénéisation suivie d'un recuit

aux mémes températures permet d'obtenir des phases pures.

Les différents composés sont identifiés par
analyse radiocristallographique effectuée d l'aide de dif-
fractogrammes de poudre obtenus sur un spectrogoniométre
Philips. Le rayonnement utilisé est celui de la raie Ko
du cuivre. La caractérisation est effectuée a l'aide

d'une cellule étanche.

III - 3 - INTERPRETATIONS DES PARAMETRES MéSSBAUER DE
DIVERS COMPOSES D'ETAIN.

Les caractéristiques MOssbauer de nombreux
composés de 1'étain ont été& déterminées ces derniéres
années. Beaucoup de ces travaux ont é&té& menés en vue
d'établir des corrélations entres les paramétres Mdssbauer
observés et les propriétés des composés étudiés. Ces in-
terprétations visent essentiellement deux objectifs sui-

vant les paramétres considérés.

1)- Le déplacement isomérique relié aux structures
dlectroniques des deux &états d'oxydation de
1'étain permet une estimation du caracteére
ionocovalent des liaisons étain-ligandes.

Pour Sn(IV) 1l'éclatement quadrupolaire peut
s'expliquer en terme de non équivalence des

ligandes voisins du noyau. Pour Sn(II), il peut
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étre interprété en terme d'hybridation des or-
bitales liantes et non liantes. Dans le cas de
Sn(II) le déplacement isomérique et 1'éclatement
quadrupolaire ne peuvent pas étre considérés

séparément.

2)- La dépendance thermique de 1l'absorption résonnan-
te et du déplacement isomérique permet d'obtenir
les paramétres dynamiques du réseau et contribue

d la connaisance des liaisons inter et intramo-

léculaires dans le solide.

IIT-3-1- DEPLACEMENT ISOMERIQUE ET ECLATEMENT QUADRU-
POLAIRE DE DIVERS COMPOSES D'ETAIN A 293 K.

LEES et FLINN ( 35 )} ont montré qu'il existait
une relation directe entre le déplacement isomérigque a 293 K

et le nombre effectif d'électrons 5s et 5p :
2
§ =-0,38 + 3,10n, - 0,20nS - 0,17nsnp [TIT.1]

ol ng représente le nombre d'électrons 5s

et.np représente le nombre dfélectrons 5p

On remarque gue le déplacement chimique augmen-
te avec le nombre d'électrons s et qu'il décroit avec le nom-

bre d'électrons p.

Les déplacements isomériques calculés pour les
différents nombres effectifs d'électrons 5p sont représentés
a la figure 45 en traits pleins. Les courbes en pointillés
montrent les déplacements isomériques prévus pour un ion
Sn2+

(ng + np = 2), un atome neutre (ns + np = 4) et un
- 4+ -
ion Sn (np 3ns).
Les déplacements isomériques des composés de
1'étain peuvent également s'exprimer en fonction de la dif-

férence d'électronégativité Axp entre l'étain et l'atome
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qui lui est 1lié
§ = 1,92 - 0,795 Axp-0,1775(Axp)2 [III.1']

Xp : électronégativité dans 1'échelle de Pauiing.

e e e o - ———— ———— T —— G — Y 1 G S —

G o o v et ot e G . 2o o o e S S e o

Les déplacements isomériques observés de
1'étain (IV) varient de 1,9 mm.s—l pour les composés for-
tement covalents a-0,4 mm.s_1 pour les composés essentiel-
lement ioniques. Ils sont en accord avec la relation III.l1
(Fig. 45). Il y a également concordance parfaite entre les
valeurs des déplacements isomériques et des différences
d'électronégativité. Dans le tableau IV-a sont rassemblés
les déplacements isomériques et les différence d'électroné-

gativité pour les halogénures d'étain (V) .

La différence d'électronégativité effective
entre Sn(IV) et le groupement fonctionnel qui lui est lié
peut donc étre calculée a partir du déplacement isomérique.
Des informations sont ainsi apportées sur le caractere
ionocovalent de la liaison Sn(IV)-ligande. Ce calcul ne
peut s'appliquer a des composés de 1l'étain contenant des

ligandes de natures différentes.

. Pour de nombreux composés de Sn(IV) l'éclate-
ment quadrupolaire est nul. Pour queléues phases les valeurs
observées sont relativement faibles et correspondent a des

environnements dissymétriques.

III-3-1-2- DEPLACEMENT ISOMERIQUE_ET_ECLATEMENT

Le déplacement chimique de Sn(II) ne peut pas
s'interpréter en terme de différence d'électronégativité.
Les valeurs reportédes pour les halogénures d'étain (II)
montrent qu'il n'y a plus de relation entre 1'électroné-

gativité et le déplacement isomérique ( Tableau IV-b ).



Composés B : smm. st
SnF4 4,00 -0,40
SnCl4 3,00 0,84
SnBr4 2,80 -1,05
SnI4 2,40 1,52

Tableau IV-a- Différences d'électronégativité et
déplacements isomériques des halogénures
d'étain (IV).

Composés B, smm. st
SnF2 4,00 3,60
SnCl2 3,00 , 4,07
SnBr2 2,80 3,93
SnI2 2,40 3,85

Tableau IV-b- Différences d'électronégativité et dépla-
cements isomériques des halogénures
d'étain (II).



Une bonne interprétation du déplacement iso-
mérique de Sn(II) utilise un modéle basé sur la perturba-
tion d'un ion stanneux idéal par un effet de champ cris-
tallin.

Un ion Sn(II) idéal (4d10552) est caractéri-
sé par un déplacement isomérique de 4,84 mm.s-l en accord
avec la relation III.1. Cette valeur est beaucoup plus
grande que toutes celles qui ont &té observées pour les
composés d'étain (II). Un ion stanneux non idéal présen-
te un état 5s-5p hybridé. Si la configuration 5s-5p a un
caractére purement covalent le déplacement isomérique est

-~

égal a 2,26 mm.s ' (relation III.1).

L'éclatement gquadrupolaire pour Sn(II) est
di a la présence d'électrons p. Dans ce cas la contribu-
tion de réseau au gradient de champ électriqﬁe au niveau
du noyau d'étain peut étre négligée devant la contribution
de valence (relation A.16). Une corrélation entre le dépla-
cement isomérique et l'éclatement quadrupolaire a été pro-
poséepar LEES et FLINN (Fig. 46 ) ( 36).

Les points expérimentaux se répartissent au
voisinage de deux droites (A et B) qui se coupent pour
§ = 4,84 mm.s‘l. Les pentes des deux droites différent d'un
facteur 2. L'existence de ces deux lignes peut s'interpréter

de la maniére suivante :

- Pour la droite A, seul un caractére P, est considéré

dans la fonction d'onde de l'ion stanneux.

— Pour la droite B, les liaisons sont essentiellement
planairesavec des contributions égales de caracté-
re p, et py.

Pour une méme contribution de fonction d'onde
p, le cas px—py produit un gradient de champ électrique
d'amplitude moitié de celui produit dans le cas o et de

signe opposé.
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III-3-2- DEPENDANCE THERMIQUE DE L'ABSORPTION
RESONNANTE ET DU DEPLACEMENT ISOMERIQUE.

III-3-2-1- RELATIONS GENERALES.

Pour un solide de Debye la variation du fac-
teur de Lamb-M&ssbauer f en fonction de la température
s'exprime par la relation (cf. Annexe A-5).

°p

3 E. >
f = exp {" -——'2—]2—3;——— { 1+4 (-EL) 2 T ___.Y__@_.Y___] [ III—Z]
B'D D ef-1 A

ot GD est la température de Debye.
- Pour les basses températures(T<<eD), la limite

supérieure o devient trés grande et l'intégrale

. D/T 2
prend la valeur de %;, d'ot
3E
R 272, T |2
f = exp {— —_ [ 1+ (=) {} [1I11.3]
B.T. ZkBeD 3 N

dans ces conditions, au zéro absolu, le facteur f ne peut

8tre &gal 3 1 et prend la valeur limite

3E

ZkBeD

f . = exp(- ) [I11.4]

OK

- Aux températures élevéesy est une variable qui
reste petite. L'intégration et le développement
limité conduit alors a une valeur approximative

du facteur f :

6E

kgfp °p

£ T exp (- ) [II1.5]

H.T.

- La figure 47 représente 1'évolution thermi-
que de Log f pour un solide de Debye. Deux variations sont

observées :

- parabolique aux basses températures

- linéaire pour les températures élevées
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Fig. 47 - Variation du coefficient de Lamb-MSssbauer en

fonction de la température pour un solide de

Debye.
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Fig. 48 - Variation thermique du déplacement isomérique

pour diverses températures de Debye.

a)- eD = OK
b) - BD = 100K
c)- 6. = 200K
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Un comportement analogue est présenté par la variation

thermique du déplacement isomérique (Fig. 48 ).

La détermination de la fraction sans recul
pour un absorbeur est un probléme relativement difficile

a résoudre. Deux méthodes sont généralement employées :

- Dans un premier cas, si 1l'on suppose la radia-
tion correctement isolée, il s'agit de séparer
la fraction résonnante du rayonnement transmis
sans recul. Il faut alors comparer les surfaces
des spectres obtenus avec la méme source pour
différentes quantités d'absorbants. Cette métho-
de est peu précise car on ne peut augmenter dans
de grandes proportions les quantités d'absorbant
pour rester dans 1l'approximation de 1l'absorbeur

mince.

-- L'autre méthode consiste a considérer la varia-
tion de la surface des raies M&ssbauer normali-
sées en fonction de la température. Dans 1'appro-
ximation des absorbeurs minces ,1'aire normalisée
des absorptions résonnantes varie proportionnel-

£

lement 3 £ :

d Log £ _ d Log A
aT = ar [111.6]

C'est cette derniére méthode que nous avons employée.

Pour un absorbeur mince 1l'évolution thermique
du logarithme de l'aire mesurée est linéaire dans 1'appro-
ximation des hautes températures :

d Log A _ 6Eg

= yi
dT kBeD

[11I.7]

On considére généralement que le domaine de
validité du domaine des hautes températures est défini pour

T >0 Pour la plupart des composés de 1l'étain, 6. est de

D/2° D
1l'ordre de 100 & 200K. La température de 77K a été prise comme

limite de la variation linéaire de Log A en fonction de la



température pour les études qui ont &té réalisées. En rem-
plagant l'énergie de recul E, dans la relation III.7 par

1'énergie MOssbauer de la transition EY on obtient :

2
d Log A _ 3E1
= - [T11.8]
dT 2 2
kBMc BD

La détermination de la température 6 _ permet

D
alors de calculer le facteur f a partir de la relation :
3E2

y
2
kBMc 6

f = exp (- y [I11.9]

(WAL I

ITI-3-2-2- MODELE_D'HERBER.
Plusieurs études des modes de vibration de ré-

seaux solides ont &té réaliséespar R.H. HERBER et coll. (37/39).
Des différences ont &té obser;ées entre les résultats obtenus
notamment par spectroscopie Raman et spectroscopie M&ssbauer.
Celles-ci disparaissent lorsqu'on remplace la masse atomique
du noyau résonnant par une masse effective vibrante Méff'
HERBER propose é&galement de remplacer la température de Debye

6. par des températures de réseau 6, et 65 directement liées

D M M
3 la masse considérée. La relation III.8 s'écrit alors :
i Lo A B2 3E2
da Log A _ Y = A [III.10]
dT k M0262 k_M c2e'2
B M B eff M

La masse effective vibrante se déduit de la dé-
pendance thermique du déplacement isomérique (relation A.12).
Dans 1l'approximation dés hautes températures la variation du
déplacement isomérique en fonction de la température peut se
représenter par un développement limité :

3k T 0

B 1
Mo L1t 353

) 4
M Y. [ IIT.11]

- - L
ST T 2

M, 2 1
(T) T

(=) 1680 (=3

Si on néglige les termes d'ordre supérieur et
si on introduit la notion de masse effective vibrante Meff

on obtient :



Cette méthode faisant intervenir la masse
effective vibrante conduit a des valeurs de la température
de réseau beaucoup plus proches de celles obtenues par d'au-
tres techniques,comme la diffusion Raman notamment,que celles

déterminées 3 partir de la masse atomique.

III - 4 - LES PARAMETRES MéSSBAUER A 293K DES DIFFERENTS

COMPOSES DU SYSTEME San—SnF4L

-~

Les spectres Mdssbauer & 293K des différents
composés du systéme San—SnF4 sont présentés a la figure 49.
Les différents paramétres M&ssbauer relatifs & ces composés
sont rassemblés au tableau V . Les valeurs ont été clas-
sées dans l'ordre croissant du déplacement. isomérique de
Sn(II). Nous avons reporté dans ce tableau les valeurs
précédemment plubliées. Pour Snr, et Sn2F6 seules les va-
leurs correspondant aux phases o, stables a 293K, ont été

mentionnées.

III-4-1- CARACTERISTIQUES MOSSBAUER DE L'ETAIN (IV)

Dans les fluorures d'étain (IV) les valeurs du
déplacement isomérique relevées dans la littérature sont
comprises entre-0,26 et -O,47mm.s_l. Ces valeurs sont en
parfait accord avec les deux corrélations proposées dans le
paragraphe précédent. Pour les différentes compositions défi-
nies du systéme SnFZ-SnF4, les déplacements isomériques de
Sn(IV) sont similaires 3 ceux observés pour les autres fluo-

rures : 0,32 < 6 <-0,39mm.s © mais 1'évolution est faible.

Les valeurs de. 1'éclatement quadrupolaire de
Sn(IV) augmentent de Sn7F16 a SnF4. Un tel effet n'est géné-
ralement pas observé pour des composés ioniques de Sn (IV).
Plusieurs fluorures d'étain (IV) gque nous avons étudiés peu-
. vent étre considérés comme des composés essentiellement ioni-

0

qgues (4d1 ). Dans ces conditions la contribution de valence

du gradient de champ électrique est négligeable devant la
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contribution du réseau (relation A.16). SnF4 présente . un
éclatement quadrupolaire trés élevé signalé par de nom-
breux auteurs (40343). Les 6 atomes de fluor des octaédres
[SnFG] présents dans la figure 44 , ne sont pas équiva-
lents. Cette dissymétrie semble &tre seule responsable de
la valeur élevée de l'éclgtement quadrupolaire. Dans Sn3F8
l1'environnement de Sn(IV) est également octaédrique, cepen-
dant deux atomes de fluor de cet environnement sont liés &
des atomes Sn{II). L'anisotropie des forces de liaison pro-
voque donc l'apparition d'un éclatement guadrupolaire obser-
vé. Pour SnF, et Sn3F8 1'éclatement quadrupolaire peut donc
étre interprété en terme de non équivalence des atomes de
fluor entourant le noyau d'étain (IV). La méme explication
peut &tre proposée pour Sn,F.o et Sn

2F'6 10534
drupolaire n'est observé sur le noyau Sn(IV) de Sn7F

Aucun effet qua-

16°
C'est donc le seul fluorure d'étain(IV) de cette série qui

suivrait la régle générale.

III-4-2- CARACTERISITIQUES MOSSBAUER DE L'ETAIN (II).

En reportant les déplacements isomériques obser-
vés dans la relation III.1 nous pouvons calculer le caracte-
re p des liaisons Sn(II)-F de chagque composé du systéme

SnF, - SnF, (Tableau IV ). Le pourcentage de caractére p est

2@, Sn7F16 et

Sn3F8, beaucoup plus petit pour Sn2F6a et encore plus petit

pour Sn

2
pratiquement du méme ordre de grandeur pour SnF

10F34° L'étain (II) présente la plus faible densité
élect;onique p dans SnlOF34 qui est le plus ionique de ces
fluorures. Le déplacement isomérique observé pour ce composé
§ = 4,5lmm.s_l est identique a celui déterminé pour Sn(SbF6)2
§ = 4,50mm.s—1 ( 44 ). Cette valeur est trés proche du dépla-
cement isomérique correspondant a l'ion Sn(II) ideéal

5 = 4,84mm.s ! (4at%s5s%).

Etant donné la présence d'électrons p, la con-
tribution de réseau au gradient de champ électrique au ni-
veau du noyau Sn(II) peut étre négligéepar rapport a la
contribution de valence (relation A.16). L'é&volution du
déplacement isomérique en fonction de 1l'éclatement quadru-

polaire (Fig. 50 ) pour les différents composés
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Composés Caractére p
Sn10F34 17,5
Sn,F o 34,0
Sn3F8 44,5
SnF o 49
SnF2 & 58

Tableau VI- Caractdre p calculé pour différents composés

en accord avec la relation [III.1]
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du systéme SnF2 - SnF4 a été représentée dans un diagramme
de LEES et FLINN. .Pour les composés proches de la droite A,
Sn3F8, Sn7F16 et SnFZa un caracteére o doit étre pris en
compte dans la fonction d'onde alors que Sn2F6a les orbita-
les p, et py doivent &tre considérées en quantité égale.

Pour Sn10F34' Sn(II) doit étre localisé, comme dans Sn (SbF

62"
dans un site de symétrie sphérique. Aucun éclatement quadru-
polaire n'estobservé. Dans Sn3F8, Sn7Fl6 et Sana il semble

gue seule une orbitale P, solt engagée dans l'hybridation.

Un léger effet GOLDANSKII-KARYAGIN a été noté
pour SnF2 ( 30 ). Les deux composantes du doublet quadrupo-
laire n'ont pas la méme intensité. Cette différence est don-
née par le paramétre Jy1- Un comportement identique est ob-
servé dans Sn3F8 et Sn7F16 dans lequel 1l'effet est plus
important. Pour ces composés la densité électronique s au
niveau du noyau d'étain est réduite et le gradient de champ
électrique augmente. Ceci indique que les électrons 5s jouent
un r6le plus actif dans les liaisons hybridées avec les ato-
mes de fluor. Par conséquent les électrons non liés acquié-
rent un caractére p plus important. Il semble que l'effet
GOLDANSKII-KARYAGIN soit seulement dil & ce caractére p.

Dans SnF2 1'éclatement quadrupolaire est di essentiellement
aux électrons non liés de 1'étain ( 30 ). Les noyaux d'étain
peuvent vibrer plus facilement dans une direction perpendicu-
laire 3 1'axe de la paire non liée. Dans ces conditions la
dissymétrie du doublet quadrupolaire est probablement due

a une anisotropie de la fraction sans recul f du noyau de

1

'étain (II).

III - 5 - EVOLUTION THERMIQUE DES PARAMETRES MOSSBAUER DES

COMPOSES DU SYSTEME SnF2 - SnF

4=

Pour la plupart des composés du. systéme SnFZ—SnF4
les déplacements isomériques de Sn(II) et Sn(IV) nous permet-
tent de penser que les liaisons Sn(II)-F sont fortement ioni-
ques alors que les liaisons Sn(IV)-F présentent un léger
.caractére covalent. Un tel résultat a déja été suggéré par
T. BIRCHALL et coll. pour les composés obtenus a partir de

SnF, et d'acides de Lewis tels que SbF., BF 45,

5 geee
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Pour les fluorures mixtes d'étain une formulation purement
ionique du type (Sn)2+(SnF6)2_ ne semble cependant pas
appropriée, une représentation impliquant des ponts fluor
du type ... - F - Sn(IV) - F - Sn(II) - F ... parait meil-
leure. De tels ponts seraient responsables d'une rigidité
plus importante du réseau et entraineraient des fractions
sans recul des noyaux d'étain relativement élevées. Une
étude en fonction de la température des fluorures de cette
série s'averait donc nécessaire pour vérifier une telle

hypothése.

III-5-1- ETUDE DE San;

Le difluorure d'étain (II) a. fait 1l'objet de
trés nombreux travaux (30/46/47). L'évolution thermique des
principales caractéristiques M&ssbauer est présenté& a la
figure 51 . Elle confirme l'existence des phases a, B et y.
Les paramétres Mossbauer obtenus 3d différentes températures

sont rassemblés au tableau

Une régression linéaire effectuée sur les
valeurs du déplacement isomérique obtenues par T. BIRCHALL
et coll. ( 47 ), nous a permis d'obtenir la pente de la

droite :

ds
at

4 -1

= - 2,70.10" mm.sle

et de calculer la masse effective vibrante correspondante

(relation III.12)

Meff = 154 uma

-

Les températures de réseau calculées a partir
de la masse vibrante et d'une regression linéaire de la
fonction Log £ = £(T) (relation III.9) conduisent aux

valeurs :

OM = 122 K H B, = 139 K
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Fig. 51 - Variation thermique des paramétres MOGssbauer
de SnFZ.

a)—- éclatement quadrupolaire

b) - déplacement isomérique

c) - paramétre 9.1°
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ITI-5-2- ETUDE DE Sn F

16—

Les spectres MOssbauer de Sn ont été

7¥16
enregistrés de 77 a 423K, pour quelques températures
ils sont présentés & la figure 52.-Les paramétres

MGssbauer de ce composé sont rassemblés au tableauannexe .ITI-7

La figure 53 ‘représente la dépendance
thermique des déplacements isomériques de Sn(II) et
de Sn(IV). Les pentes des droites obtenues par régres-

sion linéaire ont les valeurs suivantes.

%% [sn(I1)] = (-2,4 = 0,1)10-4mm;s—lK—1 ;
%% [sn(IV)] = (-2,4 = 0,1)10—4mm.s_1K_1

En reportant ces valeurs dans la relation III.12
on obtient les masses effectives vibrantes des deux noyaux
d'étain :

Z 179 i - 179
Meff{Sn(II)]— 172 10 uma ; MeffESn(Iv)}— 172 10 uma

Nous avons tracé la variation
Log [A(TR)/A(77K)] = £(T)

ramenant ainsi toutes les aires déterminées aux différentes
températuresaux aires mesurées a 77K (Fig. 54 ). Les poinfs
expérimentaux servent de base 3 une régreséion lindaire qui
permet de déterminer avec précision les pentes des droites.
En utilisant ces valeurs et la masse atomique de 1'étain on

obtient ( relation III.10) :

eM[Sn(II)]¥ 130 ¥ 4K ; eMISn(IV)]= 163 ¥ 7K

En considérant les masses effectives vibrantes on trouve :

oyl Sn(I1)]= 108 + 3k ; e'[Sn(Iv)]= 135 T 4K

'
M
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Fig. 54 - Vvariation thermique de Ln [A(TK)/A(77K)]pour

Sn7Fl6. ‘
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A 293K,en utilisant la masse atomique de 1'étain

la relation III.9 devient :

5,248.10%

>
® M

f = exp - [IT11.13]

Si on porte dans cette relation les valeurs des
températures de réseau, on obtient les fractions sans recul

suivantes:

£ Sn(II), 293K] 0,04
£[Sn(Iv), 293K] = 0,14

0,01 ;
0,01

1+ 0+

En remplacgant la masse atomique par les masses
effectives vibrantes dans la relation III.9, on trouve évi-
demment les mémes valeurs pour les facteurs f si on utilise les
eﬁ correspondantes.

ITI-5-3- ETUDE DE Sn,F

3=-8-=-

L'étude MOssbauer de Sn3F8

4,2 £ T £ 473K. L'&volution en fonction de la température des

a été effectuée pour

spectres Mdssbauer est montréed la figure 55. Les parametres

MOssbauer ont été reportés au tableau annexe III-S8.

La dépendance thermique des déplacements isomé-

-~

riques de Sn(II) et de Sn(IV) est représentée a la figure 56 .
La variation est pratiquement linéaire a partir de 77K ce qui
justifie le choix de cette température comme limite du domai-

ne de validité des hautes températures.

Au dessous de cette température,la variation est
de type parabolique corme le prévoit la théorie générale (Fig.43).
Une régression linéaire effectuée a partir des points expéri-
mentaux permet d'obtenir les valeurs suivantes pour les pentes

des droites :

%% [Sn(II)] =(-4,19%0,03).10 *mm.s 1!
A8 [gn(Iv)] =(-1,75% 0,04).10 *mm.s 17!

dT
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Fig. 56 - Variation thermique des déplacements isomériques

de Sn(II) et Sn(IV) de Sn3F8.

Lj}fgiﬁgl_
%A(77K}

o

1 i 1 I
100 200 300 400 1M

Fig. 57 - Variation thermique de Ln [A(TK)/ A(77K)] pour

Sn3F8.
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Les masses effectives vibrantes calculées a
partir de ces données et de la relation III.12 sont :

M Sn(II)l= 99 f 3uma ; Meff[Sn(IV)] = 236 I 8uma

eff[

Les variations de Log [A(TK)/A(77K)] = £(T)

pour les deux noyaux d'étain sont montrées & la figure 57

Les pentes des droites permettent de calculer :

- Les températures de réseau en tenant compte de la

masse atomique de 1l'étain.

BM[Sn(II)] = 181 * 6K ; 0\ [Sn(IVv)] = 230 = 7K

- Les températures de réseau faisant intervenir les

masses effectives vibrantes.
o[ SN(II)] = 199 T 6K ; ey [Sn(IV)] = 164 T 5K

Si on porte les valeurs de eM ou de eﬁ dans

la relation IIIZ.9 on obtient les fractions sans recul 3 293K :

e
T

il

£[ Sn(II),293K]= 0,20 ¥ 0,02 ; £[Sn(IV),293K] = 0,37 £ 0,02

III-5-4- ETUDE DE Sn,F

2=6—

L'étude par résonance MOssbauer a été effectuée
de 4,2 a 450K. Nous avons reporté les spectres relatifs a quel-
ques températures a la figure 58 et rassemblé les paramétres

correspondants au tableau annexe III-9.

La figure 59 montre 1'évolution thermique des

déplacements isomériques de Sn(II) et Sn(IV) pour 77 T <378K.

Les pentes des droites ont respectivement les

valeurs suivantes

& (sn(rn= (-2,3 2 0,1).10 *mn.sT K"
+ -4 -1_-1
dé {sn(Iv)]= (-1,39%0,06).10 mm.s "K
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Fig. 58 - Spectres Mdssbauer de Sn2F6a pour diverses

températures.
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Fig. 60 - Variation thermique de Ln [A(TK/A(77K)] pour
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Ces valeurs et la relation III.12 permettent de
déterminer les masses effectives vibrantes pour les deux noyaux
d'étain :

*

M sn(II)] = 178 £ 10uma ; M sn(Iv)] =298t 14uma

eff{ eff[

La variation du logarithme de l'aire résonnante
en fonction de la température est représentée 3 la figure 60 .
Le coefficient de corrélation de la régression linéaire calculé
pour les deux droites est égal a 0,99 pour les deux noyaux de
1'étain. En reportant la pente de ces droites dans la relation
et en utilisant la masse atomique de 119Sn on obtient :

6, [ Sn(IT) 1 = 166 togx ; 8l Sn(IV)] = 211 10K

En remplagant la masse atomique par les masses

effectives vibrantes calculées :
oyl Sn(ID)] = 139 T3k ; eylsn(@v)] = 133 t 3K

En utilisant les températures de réseau calcu-

-

lées nous obtenons les valeurs des facteurs f suivantes :

¥

flSn(II),293K]l= 0,15 0,01 ; flsSn(1V),293K]= 0,31%£0,02

Plusieurs variétés allotropiques avaient été
caractérisées pour ce composé par radiocristallographie et
par A.T.D.. La dépendance thermique de 1l'éclatement guadrupo-

laire a permis de mettre en evidence la transition :

Sn2F6a = SnzFGB
Les spectres de ces deux phases sont présentés 3 la figure 61.
La résolution du spectre de Sn2F6B est relativement mauvaise

ceci est dii au raccourcissement du temps de comptage car Sn2F6

se transforme progressivement en Sn3F8.
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La variation thermique de 1l'éclatement quadru-
polaire de Sn(II) et Sn(IV) est représentée a la figure 62 .
Une discontinuité apparait a la température de transition.
Lorsque la température augmente l'environnement de Sn (IV)
dans la variété o devient plus symétrique et ne parait pas
évoluer dans la variété B. La symétrie de l‘octaédre[Sn(PWEb]
semble donc ne plus subir de changement. Toutefois le domaine
de température de notre étude est trop faible pour préciser
suffisamment son évolution.

L'environnement de Sn(II) de la variété o subit
la méme évolution gue celle de Sn(IV) mais lors du passage a
la variété B, l'éclatement guadrupolaire augmente sensiblement.
L'environnement de Sn(II) pourrait &tre moins symétrique.
T. BIRCHALL et coll. ont signalé un comportement analogue pour

Snr Ils 1l'ont attribué 3 des effets stéréochimiques diffé-

-
rents du doublet libre dans les deux phases o et v ( 30 ).

La variation thermique de 1l'éclatement gquadrupo-
laire permet donc de confirmer la transformation observée par
d'autres techniques. Par contre aucune discontinuité n'appa-
rait sur la variation thermique du déplacement isomérique a

cette température de transition.

ITII-5-5- ETUDE DE 5Sn

105342

Quelques spectres MOssbauer de Sn10F34 obtenus
a diverses températures sont présentés a la figure 63 ; les
paramétres MOssbauer correspondant a différentes températures

sont rassemblés au tableau annexe III-10.

Les pentes des droites %% = f(T) (Fig. 64 ) dans
le domaine 77 £ T £ 473K relatives aux deux noyaux d'étain sont

égales a :
%% [Sn(II)] = (-6,14 * 0,08).10 *mm.s 17!
48 | gn(1v)] = (=2,09 * 0,07).10 *mm.s 1x71
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Fig. 62 - Vvariation thermique des &clatements quadrupolaires

~de Sn(II) et de Sn (IV) de SnzFﬁ.
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Les masses effectives déduites de ces valeurs sont

M Sn(II)] = 68 T 5 uma : M Sn(Iv)l= 198 ¥ 10 uma

eff[ eff[

-~

Les températures de réseau déterminées a partir des pentes des
droites Log [A(TK)/A(77K)] = £(T) (Fig. 65 ) sont égales a

6, Sn(II)] = 162 + 78 ; eo.[sn(Iv)] = 200 ¥ 9K

M

en considérant la masse atomique de 1'étain

I+

eﬁ{Sn(II)] = 216 10K ; eﬁ[Sn(IV)I= 155 + 7K

en tenant compte des masses effectives vibrantes.

Les fractions sans recul a 293K déterminées & partir de ces

[J)

températures sont égales
£l sn(I1I),293K] = 0,14%0,02 ; f[sn(1V),293Kl= 0,27%0,02

III-5-6- ETUDE DE SnF, .

Comme nous l'avons déja noté par ailleurs de
nombreux travaux ont &té& consacrés a SnF, (40 343), Aucun
cependant n'a été effectué sur un large domaine de tempéra-
ture et les paramétres MOssbauer dynamiques sont mal connus
pour ce composé

Une étude par résonance Mdssbauer de SnF, a

4
été effectuée pour 77 T ¢ 473K (Tableau annexe III-11).

La dépendance thermique du déplacement isomé-

rique ( Fig. 66 ) permet de déterminer la pente de la droite

ds = £(T) et la masse effective vibrante correspondante :
ds__ + -4 -1,-1 |, _ +
a7 (2,30 £ 0,07).10 "mm.s K ; Meff = 180 = 10 uma

La pente de la droite relative a la variation
du logarithme de l'absorption résonnante en fonction de la

température (Fig.67 ) conduit aux températures de réseau
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Fig. 66 - Variation du déplacement isomérique de SnF,.

L AlK)
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Fig. 67 - Variation thermique de Ln [A(TK)/A(77K)] pour
SnF4.
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sulivantes :

Dans ces conditions le facteur de LAMB—MéSSBAUER prend &
293K 1la valeur £ = 0,45.

III- 6 - LES PARAMETRES MOSSBAUER DYNAMIQUES DES
COMPOSES DU SYSTEME SnF.,-SnF

2 4=

Dans le tableau VIInous avons comparé les aires de
résonance et les facteurs £ & 293K pour Sn{(II) et Sn(IV)
dans Sn7F16, Sn3F8, Sn2F6a et Sn10F34.
vé , compte tenu du rapport atomigque Sn(II)/Sn(IV)=r, per-

Le bon accord obser-~-

met de confirmer la validité des différentes approximations

qui ont été effectuées.

En reportant dans l'expression :

1,791.102

2
QM-

Log £ = - T [ITI.14]

les différentes valeurs des températures de réseau qui ont
été déterminées pour les composés du systéme SnF2—SnF4 on
peut tracer les variations thermiques du logarithme des fac-
teurs f (Fig. 68).

Les principaux résultats obtenus par 1l'étude
en foncfion de la température des composés du systéme San—SnF4
ont é&té résumés au tableau VIIIL. Pour SnO, R.H. HERBER a
trouvé ( 39) :

ds 4

daT

mm.s,-"lK_1 : M = 168 uma et 8, = 229K

= - 2,465.10 eff M

Un certain nombre d'observations peuvent étre

déduites de l'ensemble de ces résultats

- Les facteurs f obtenus & 293K pour -les.:composés

Sn,F Sn,F,o et Sn sont relativement élevés

3Fgs SMyFg 10534
quelque soit le degré d'oxydation en comparaison de
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0 100 200 300 400 T(K)

Fig. 68 - variation thermique de Ln £ des composés du
systéme SnF,=SnF,.
a)—- Sn(II)
b)= Sn(IV)
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(a) SO S Sn.Fg Sn,Fu s, oFy4
ds -1,-1, 4 + + + +
FF (m.s K ) .10 -2,7 -(2,4 +t 0,1) -(4,19t 0,03) -(2,3%t0,1) -(6,14 % 0,08)
d Log [AMR ATTR Yy 167]  -,3 -(10,6 £0,2)  -(5,62%0,2) -(65%0,3) -(6,7 *0,2)
Meff(u.m.a) 154 172 10 99 + 3 178 ¥ 10 68 * 5
Oy (K) 139 130+ 4 181 + 6 6+ 8 162+ 7
0y 122 108 £ 3 199 = 6 139+ 3 216t 10
f (293K) 0,07 0,0410,01 0,20 £ 0,02 0,15%0,01 0,14 * 0,02
£ ( 77K 0,50 0,44%0,02 0,66 * 0,02 0,61%0,02 0,59 * 0,02
(b) Sn7F16a SnBFB SnZFGa Snlol-‘34 SnI-‘4
E%%(mm.s-lx-l) 10-% j-@ston -a,15%0,04) -(1,39 0,06 -(2,09 Yo,0m -(2,30 % 0,07
d A (TK - -
Log [ABRAUTTR Yy 1072 [ -(6,7 £ 0,3) =33 £0,3) -(4,0 $0,2) ~(4,5 £0,2) -2, *0,2)
ar
M gp (0.m.2) 172 * 10 236 fs8 298 T 14 198 * 10 180 * 10
By (K) 163 ¥ 7 230 17 211 f 10 200 £ g 255 t 8
8y (K 135 * 4 164 * 5 133 * 3 155 * 7 208 ¥ 7
£(293K) 0,14 ¥ 0,01 0,37%0,02 0,31 ¥ 0,02 0,27 ¥ 0,02 0,45 * 0,01
£ (77K) 0,59 * 0,02 0,77%0,02 0,75 ¥ 0,02 0,71 ¥ 0,02 0,81 ¥ 0,01

Tableau VIII- Caractéristiques MOssbauer des phases du

systéme Sth -
a)- Sn(II)

b)-

Sn

(IV)

SnF4.
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ceux déterminés pour d'autres composés de 1'étain
(tableau IX ). Ce résultat est en accord avec
1'hypothése des ponts fluor-*F-Sn(1V)-F-Sn(II)-F
qui entrainent certainement une rigidité impor-

tante du réseau.

Pour Sana et Sn7F16 les facteurs f sont relati-
vement faibles, pratiquement du méme ordre de
grandeur que ceux observés en général pour les
composés de l'étain. Ceci est vérifié essentiel-
lement pour Sn(II) puisque pour Sn7F
f [Sn(IV), 293K] = 0,14.

16

- Les facteurs f de Sn(II) sont toujours inférieurs
a ceux de Sn(IV). Pour Sn3F8, Sn2F6a et Sn10F34
le rapport est beaucoup plus important puisque
le rapport est voisin de 0,5. Pour Sn7F16 l'écart
est beaucoup plus important puisque le rapport est

inférieur a 0,3. Le noyau d'étain (II) est donc

vraissemblablement moins 1ié dans son site. . . . .

La présence de la paire élec-

tronique non liée semble favoriser cette vibration.

- Les températures de réseau déterminées, bien que
plus élevées que celles trouvées dans beaucoup de
composés de l'étain, restent cependant relative-
ment basses en comparaison de celles déterminées
pour d'autres isotopes M&ssbauer comme 57Fe notam-
ment. Elles caractérisent certainement des liaisons

assez faibles.
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COMPOSE E(77K) £(300K)
SnF, 0,21 0,03
SnCl4,5H20 0,21 0,01
snCl,,2H,0 0,15 0,02
SnI4 0,15 -
SnBr2 0,08 -

Tableau IX-

Facteurs sans recul

de composés halogenés

a 77K et 300K
de 1'étain.(48)



CONCLUSTIONS GENERALES
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Plusieurs objectifs ont été poursuivis au cours
de ce travail. Nous avons tout d'abord congu et ré&alisé un
appareillage de spectrométrie MOssbauer permettant des études
in situ de réactions solide-gaz. Compte tenu des études envi-
sagées, deux réacteurs ont été mis au point : un "réacteur &
perovskites" et un "réacteur & fluorures". Dans les deux cas
nous avons cherché a optimiser tous les paramétres intervenant
dans ce type d'expériences : température , pression, absorption

des photons vy...

Cet ensemble a permis d'étudier les phases du
systémes SrFeO3_y (0<y 0,5) dans un large domaine de tem-
pérature. Toutes ces phases se transforment réversiblement
en phase de type perovskite 3 une température de transition

gui dépend de y.

Nous avons utilisé les variations thermiques
des déplacements isomérigues de toutes les composantes envisa-
geables des spectres MOssbauer pour choisir la déconvolution
nous paraissant la plus réaliste. Ce diagramme permet égale-
ment d'attribuer un état de valence a chaque constituant des

spectres.

Au dessus de la température de transition, les

spectres MOssbauer de SrFeO et SrFeO se réduisent a

des singulets compatibles aiézsune délocgigiation des élec-
trons et des lacunes d'oxygéne. Au~dessous de la température
de transition un ordre des lacunes semble favoriser la'éis—
mutation" de la valence 3,5 du fer dans Sr]ﬁ‘eoz'75 alors que

celle-ci serait stabilisée par un ordre différent dans SrFe0283.
’

Nous avons également étudié le comportement de

la phase SrFeO vis a vis de l'oxydation et de la réduction.

2,50
La température d'oxydation coincide avec les températures de
transition des diverses couches oxydées des grains. L'hypothé-

se de la formation d'une couche oxydée couvrante suivie d'une

~

étape limitant la diffusion de l'oxygéne a travers celles-ci

a été proposée Une étude systématique de la cinétique des
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réactions serait alors souhaitable pour poursuivre les

interprétations.

En revanche les études in situ ont montreé
l'importance de la pression partielle de 1l'oxygéne sur
les caractéristiques MOssbauer des phases du systéme.
Ceci permet certainement d'expliquer les contradictions
observées entre les différentes valeurs des paramétres

MOssbauer trouvés dans la littérature.

L'ensemble de spectrométrie MOssbauer gue
nous avons réalisé a également permis 1'étude des compo-
sés du systéeme San—SnF4. Pour ceux-ci le déplacement
isomérique relié aux structures électroniques des deux
états d'oxydation de 1'étain conduit & une estimation

du caractére ionocovalent des liaisons métal-ligandes.

La mise en évidence d'un éclatement qua-
drupolaire sur les noyaux d'étain(IV) a été expliqué par

la non-équivalence des atomes de fluor entourant 1'étain.

Dans le cas de Sn{(II) l'utilisation d'un
diagramme de Lees et Flinn a permis de préciser les

orbitales hybridées liantes et non-liantes.

L'évolution thermique des paramétres M&s-
sbauer des divers composés a conduit a la détermination
des fractions sans recul f et aux températures de Debye
des deux noyaux d'étain. Les facteur f élevés confortent
1'hypothése des ponts fluor ...F-Sn(IV)-F-Sn(II)-F-Sn(IV)-F...
qui entrainent une certaine rigidité du réseau.Les facteurs
f de Sn(II) sont, pour tous les composés étudiés dans ce
travail, inférieurs 3 ceux de Sn(IV). Le noyau Sn(IIfﬂﬁoins

1lié dans son site que Sn(IV) dans le sien, S L
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D'autre part, la transition structurale

276
par résonance M&ssbauer.

Sn.F_ o < Sn2F6B précédemment signalée, a été confirmée

Tout au long de ce mémoire nous avons
tenté de montrer l'importénce de mesures in situ pour
les études de résonance MOssbauer de certains matériaux.
Cet outil devrait permettre une étude de la non-stoechio-
métrie de l'oxygéne dans des composés contenant du fer
a différents états de valence ou dans des sites différents.
Malheureuserentil n'apportera pas la solution parfaite du
probléme. Il faudrait en effet compléter ce travail par la
détermination des propriétés électriques de ces matériaux
pour proposer des modéles de bande et par une caractérisa-
tion structurale fine permettant de connaitre avec préci-

sion l'ordre des lacunes.

Le fait gque nous ayons pu déterminer les
caractéristiques des fluorures étudiés a des températu-
res voisines de 500K atteste que le "réacteur & fluorures"
peut &tre utilisé sous des atmosphéres relativement réac-
tives avec des matériaux trés sensibles 3 leur environne-

ment.

Des travaux futurs devraient permettre de
généraliser l'application de cet ensemble ad d'autres famil-

les de composés : catalyseurs, capteurs, matériaux amorphes...



ANNEXE 1

LA SPECTROMETRIE MOSSBAUER
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A - I - LA SPECTROSCOPIE MOSSBAUER

A~-I-1- L'ABSORPTION RESONNANTE DES NOYAUX.

L'effet MOssbauer, découvert par R. Mbssbauer
en 1958 est un phénoméne d'absorption résonnante des
rayons y par des noyaux (49 ). C'est donc une spectros-

copie d'absorption entre des états nucléaires.

Des photons y sont &mis par des noyaux (source)
passant de l'étatexcité E1 d l1'état fondamental EO’ les
photons absorbés par des noyaux identiques a ceux qui les
ont émis provoquent dans 1l'absorbeur une transition in-

verse. (Fig. A-1) L'énergie de la transition est :

B, =B - By [A-1]

et la distribution énergétique est de forme Lorentzienne :

2
F(E) = [(E - EY)Z + (1/2)%] [A.2]
ol I' est la largeur naturelle du niveauexcité reliée a

sa durée de vie par le principe d'incertitude d'Heisenberg.

L'énergie d'un photon émis par un noyau libre

au repos est telle que :

E=E - Ep [A.3]

ol ER est 1l'énergie de recul du noyau. De méme, le photon

céde au noyau absorbant une énergie E_ si bien qu'il manque

R
au photon la quantité ZER pour réaliser 1l'absorption réson-

nante de la transition EY (Fig. A-2).

Dans 1l'état solide le noyau est lié au réseau.
Dans ces conditions 1'énergie de recul est négligeable puis-
gu'une quantité de mouvement est transmise a la totalité
du réseau (Fig. A-3). Il existe une probabilité non nulle

f pour que l'émissionoul’'absorption d'un photon par un noyau



- 136 -

—--Eg----
SOURCE ABSORBEUR

Fig. A~1- Transitions dans la source et dans l'absorbeur.

SOURCE #alE) ABSORBEUR

Ey—En Ey E,+Eg Energie

Fig. A-2- L'émission et l'absorption résonnante des

rayons gamma.
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®

m
=3

Energie de recul

Ex : Energie de la trasition

0

Quantité de mouvement du photon

<

Masse du noyau

m
»

Energie de recul dans le réseau
MN: Masse du cristal

Vitesse de la lumiére

O

Fig. A-3- L'énergie de recul en effet Mdssbauer
a a) - Cas du noyau libre

b) - Cas du noyau dans le réseau cristallin.
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se produise sans modification des états de vibration
du réseau (phonons). Le facteur de Lamb-M&ssbauer f,
équivalent au facteur Debye Waller, représente la
fraction des noyaux qui effectuent la transition en
émettant ou absorbant un photon doté de toute son
énergie. Dans le cas d'un solide isotrope le facteur f
s'exprime par la relation :

E2

f = exp (- —— < %2 >) [Aa.4]

(hc) 2
ol < x2> représente l'amplitude quadratique de la vibra-
tion atomique. Dans l'approximation du modéle de Debye
la forme compléte de la relation exprimant le facteur de

Lamb-M&ssbauer s'écrit :

3E 2 eD T
f = exp {— e [1+4 L) / / yd‘g] [A.5]
B o Jo oY

D el -1
ho Eyz -
avec y = w7 et ER = 5 - OD est la température
B - 2mec T .

de Debye.

L'effet MBssbauer n'est observé que si le
facteur f est suffisamment &levé. En accord avec la
relation A.5 ceci n'est réalisé que pour les conditions

suivantes :

- une énergie de transition faible (<150 keV)
- une masse atomique assez élevée ( M > 40 )
- une température d'observation aussi basse que

possible par rapport a la température de Debye.

I1 existe des différences entre 1l'énergie
émise par la source et celle absorbée par l'échantillon
de nature différente compte tenu des interactions noyau-
environnement qui seront décrites plus loin. L'effet
Ddppler permet de compenser ces différences et donc de
rétablir la résonance. L'émetteur de photons y d'éner-

gie E est déplacé a la vitesse v, son énergie varie alors

v . P
d'une valeur AE E S - La mesure des diverses positions

énergétiques se raméne alors d la mesure d'un ensemble



de valeurs de v (lmm.éls 4,7.10”9ev). Le spectre d'absorption

en fonction de la vitesse v de la source s'exprime par la

relation suivante :

(s8]

I(v) = (l-fs)exp(—dnE)t}.F(E,v)T(E)dE [A.6]

- Le premier terme, indépendant de la vitesse, repré-
sente la contribution non résonnante des photons émis
par la source. d, n et ¢ sont respectivement 1'épais-
seur, le nombre d'atomes par unité de volume et la
section efficace d‘'absorption non résonnante de

1'absorbant.

- Le second terme est la convolution du flux émis par
la source F(E,v) par la fonction de transmission de
1l'absorbeur T(E), avec :

S 2 r 2
F(E,v)proportionnel a fs{iE-EY (1+g)] + (—§§—)

et T(E) = exp [-dn(c + o (E))]

ol GR(E) est la section efficace d'absorption résonnante qui
est proportionnelle & 1'abondance isotopique et a la section

efficace nucléaire d'absorption.

Le calcul général de I(v) est difficile. Dans le
cas d'un absorbeur mince on obtient pour 1'absorption rela-
tive la forme simplifiée de 1l'équation A.6 en posant

I () = exp (-dng)

( FexE)2
I(=)-I(v) _ ta x fs % 2 [ A.7 1]
I{=) 2 (E z)2+(1‘exE )2
yC 2
oli Texp = 2la = 2Ts et ta = nBdf_o

a o
épaisseur effective

L'indice a se référe 3 l'absorbeur, 1l'indice s a la source.
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L'aire d'absorption sous le spectre A, ramenée

au niveau hors absorption est donnée par la formule générale

+ oo
A i/[. I(m)I?mi(V) dv = cte x Texp X ta x P(ta) [A.8]
ol P(ta) est un polynome dont la variation avec ta est

lente.

Par conséguent dans la pratigue on a avantage
i travailler avec un absorbeur mince (ta petit) pour que
le profil lorentzien des pics ne soit pas déformé et d'au-
tre part pour que l1l'absorption résonnante ne soit pas per-

turbée par une absorption non résonnante trop importante.

A-I-2- LES INTERACTIONS NOYAUX-ENVIRONNEMENT :
LES INTERACTIONS HYPERFINES.

Il y a réaction entre le noyau et son environ-
nement. Cette interaction contribue 3 1'énergie totale du
systéme. Les énergies mises en jeu lors de ces interactions
sont beaucoup plus petites que celles trouvées couramment
en physique nucléaire ; on donne a ces interactions le
qualificatif d'hyperfines. Trois types d'interactions hyper-
fines existent entre le noyau, les électrons et les atomes
environnants. Deux sont d'origine électrostatique : le
déplacement isomérique et 1'é&clatement quadrupolaire, le

troisidéme est relatif aux interactions magnétiques.

Dans ce paragraphe nous n'examinerons que les
perturbations créées par les interactions noyau-environne-

ment sur les énergies entre un niveau fondamental de spin
I = L et un état excité de spin I = 3 {transitions 3,1
2 119 2 2 2

observées pour Sn et 57Fe).

A-I-2-1 INTERACTIONS HYPERFINES ELECTROSTATIQUES

A-I-2-1-1- Le déplacement isomérique

a)-Variation du déplacement isomérique avec la den-

sité de charge électronique (Fig. A-4-a).

Le calcul de 1l'énergie d'interaction électros-
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tatique entre une charge nucléaire de rayon quadratique
moyen'<r2> et les charges électriques environnantes con-
duit 3 1l'expression du déplacement d'énergie des niveaux
nucléaires AE :

2T 52 <r?s> | \P(o)[2 [A.9]

ol |¥ (o) = densité de charge électrique au niveau du

noyau.

La variation du volume des charges nucléaires
entre 1'état fondamental <r§> et l'état excité <ri> ainsi
que la différence de densité électronique au noyau entre
la source et l'absorbeur (IWS(O)I2 etiwa(o)lz)‘affecteront
l'énergie de transition. Le déplacement isomérique § de la

raie d'absorption est donné par la relation :

27 2_2 AR 2 2
8 =T Ze R -—R— (["}’a(O)[ - l‘?s(O)l ) {A.lO]
2 AR _ .2 2
avec R R = <Re > <Rf>

%? est négatif dans le cas du fer; pour 1l'étain la plupart
des valeurs trouvées dans la littérature sont positives. A
cause du terme [WS(O)IZ, le déplacement isomérique est rela-
tif 3 une source qgui doit toujours étre précisée. On peut
égalenent s'affranchir de ce terme en calculant le déplace-
ment isomérique par rapport d& une substance de référence
prise toujours comme absorbeur. Pour un noyau donné&,
IY(S)(O){Z étant fixé, le déplacement isomérique varie
linéairement avec la densité électronique au noyau dans
1'absorbeur Iwa(o)lz gui est fonction de l'environnement

chimigue du noyau. Ainsi }w a(o)l2 augmente quand :

-~ Le nombre d'électrons d diminue (diminution de

l'écrantage des électrons s par les électrons d).

- Le nombre d'électrons s augmente, le nombre d'é-

lectrons d restant constant.

Par contre l'effet des électrons p est faible
et de signe opposé a celui des électrons s. De maniére

générale le déplacement isomérique est beaucoup moins
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sensible au nombre d'électrons d et beaucoup plus sensi-

ble au nombre d'électrons s.

Dans le cas des solides, contrairement aux
ions libres, la configuration électronique n'est pas
clairement déterminée et la valeur de P%(o)[z va dépen-
dre de la nature et de la force des liaisons avec les

atomes ou les ions voisins.

Dans le cas du fer et de 1l'étain les valeurs
du déplacement isomérique se répartissent, pour chaque
degré d'oxvdation, dans un domaine bien déterminé. De
méme, pour un méme état de valence, les variations de
§ renseignent également sur le degré& de covalence des

-

liaisons par 1'intermédiaire du taux d'occupation des
orbitales s. Dans les composés a caractére covalent ou
métallique les valeurs observées du déplacement chimigue
se situent dans des domaines relativement peu étendus.
Ces domaines sont approximativement centrés sur la valeur

du déplacement isomérigue de 1'élément métallique corres-

pondant a l'isotope M&ssbauer considéré.

b)- Variation thermique du déplacement isomérique.

Le déplacement isomérique est également fonc-
tion de la température. Le déplacement isomérique § de
la raie d'absorption MOssbauer avec la température est
la somme d'une contribution intrinségue 6. et d'une con-

I

tribution extrinseéque GSOD :

G(T) = 61 + GSOD [A.11]

avec SOD : effet D&ppler du second ordre (second order

Doppler). Le terme §. est indépendant de la température.

I
Le terme 6SOD est proportionnel & la vitesse quadratique
moyenne du noyau MO8ssbauer. Pour un solide de Debye ce
terme est donné par la relation : o
D

T

x3dx ]

+8T (‘6?”)3 - [A.12]
D/ eX-1

- - [
8 ——[ o
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A-I-2-1-2- Eclatement quadrupolaire

L'hamiltonien d'interaction quadrupolaire

électrique s'écrit :

+2
= 4r
W, = S z T

2
\Y [A.13]
2 g=-2 E

QN

ou T2 est le moment quadrupolaire électrique nucléaire et

Vé le gradient de champ électrique (G.C.E.) créé par les

électrons au niveau du noyau défini par :

L2 Vyx iy Vxz
G.C.E. = - V V=~ vYX VYY VYZ [A.14]
sz Vay sz

ol V est le potentiel électrostatique avec

3%y
Vix * >, et Vyy = Vyy = 335y ©StC-

I
o

Dans le cas d'un site de symétrie sphérique W2

Pour un noyau de spin I, le niveau énergétique
de dégénérescence 2I + 1 va &tre modifié par le gradient
de champ électrique. Il y aura alors levée de dégénéres-

cence partielle en sous-niveaux doublement dégénéreés.

(Fig. A-4-b). Le niveau I = % éclate en deux sous-niveaux
correspondant a my = t % y My o= g %. L*écart entre ces

niveaux est appelé éclatement quadrupolaire A. Sa valeur

s'exprime par la relation :

1
_ 1 , 2/3 2
[al = 5 eQV,, (l+n 3 [A.15]
avec - eQ : moment quadrupolaire du noyau dans son état exité
A
- n = XX XY : paramétre d'assymétrie
v
22
- VZZ : composante principale du gradient de champ
| électrique.

VZZ se décompose en une somme de deux contri-

butions :
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- une contribution provenant des électrons de

valence (eqval);

- une contribution prenant en compte 1'influence

des ions entourant le noyau considéré, appelée

contribution de réseau (eqres)
(IS S .
VZZ s'écrit alors :
Vog = eqval(l—R) + eqres(l—ym) [A.16]

ol R et Y, sont les facteurs d'anti-écran de Stemheimer (50).

La détermination de V nécessite la conhaissance exacte de

VA
la population des orbitales moléculaires entre 1l'atome et

).

les ligandes (eqval) et de la position des ligandes (eqreS

La valeur de edy 1 peut &tre obtenue par la théorie du
champ cristallin pour les composés essentiellement ioniques
et par un calcul des orbitales moléculaires pour les compo-

sés & caracteére covalent.

Sur le spectre Mdssbauer 1l'effet quadrupolai-
re se traduit par un doublet dont le centre donne la valeur
du déplacement isomérique correspondant (Fig. A-4-b). La
mesure de 1l'éclatement quadrupolaire permet d'obtenir des
informations sur la symétrie du site du noyau et sur la

nature des liaisons.

Dans le cas des échantillons polycristallins
1'axe du gradient de champ électrique par rapport a la
direction des photons y peut prendre toutes les directions

possibles. Pour un solide isotrope ceci se traduit par un

doublet symétrigque. Ce n'est
tal dans lequel la direction
que n'est plus aléatoire. On
doublet
l'effet KARYAGIN-GOLDANSKII.

asymétrique pour un

pas le cas pour un monocris-
du gradient de champ électri-
peut observer également un

solide anisotrope : c'est

Dans un solide anisotrope le facteur f peut

s'exprimer en fonction des angles 6 et p formés par la
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direction du rayonnement y et le systéme d'axe principal
de l'ellipsoide de vibration des atomes. Ce phénoméne

entraine la modification de l'intensité des transitions
hyperfines. Ainsi, dans le cas d‘'une poudre, une transi-

tion aura comme intensité :

2 27 T
(@) o

ol GC sont les coefficients de CLEBSCH-GORDAN.

Ce phénoméne est le plus souvent mis en
évidence de maniére expérimentale lors de spectres résul-
tant seulement d'interactions hyperfines électriques. Il
fait apparaitre une déformation du doublet : les ampli-
tudes des deux raies étant différentes mais les surfaces
identiques. En résumé cet effet peut étre observé dans le

cas de :

- structures pérticuliéres (Bidimensionnelle etc..)

- effets de texture

- fines particules ayant une anisotropie de sur-
face importante

- paires électroniques non liées.

A-I-2-2- INTERACTIONS HYPERFINES. MAGNETIQUES

—— " ————— — ————— ——— —— T —— — T~ _—— o — T o}

L'hamiltonien ﬂﬁ d'interaction hyperfine
magnétique entre un spin nucléaire I de moment dipolaire
magnétique Wy T gNBNI et un champ magnétique H résultant

de l'environnement s'écrit :
K o= - wp H= -9 B TH [A.18]

avec gy facteur nucléaire de LANDE

. - P ~ _ eh
BN : magnéton nucléaire BN = SMe
chagque niveau nucléaire (I = % et I = % ) est décomposé

en 2T + 1 sous niveaux (effet ZEEMAN nucléaire)
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= - - LIPS 1 —
I, my >, My I, -I+1, I d'énergie EmI gNBNHmI
La levée de dégénérescence est compléte et
se traduit alors, en accord avec les régles de sélection,
par six transitions nucléaires possibles :

AT = I =0, £ 1

exc~Ifond
L'effet ZEEMAN donne un spectre a 6 raies
qui permet de déterminer le champ hyperfin au niveau du

noyau (Fig. A-5-a).

Le champ hyperfin mesuré par la spectroscopie
M&ssbauer peut étre soit un champ magnétique interne Hint’

soit un champ magnétique externe appliqué H soit la

ext’
résultante des deux. Le champ magnétique interne est la

somme de trois composantes :

= -+ x
Hint Hl Hd + HC

ol Hl est le champ créé par le mouvement orbital des élec-
trons, Hdiprovient des moments magnétiques de spin des
électrons et HC est le champ de contact de Fermi qui est

dlG a une densité de spin non nulle au niveau du noyau

(seuls les électrons s contribuent 3 ce terme).
REMARQUE

En général on n'observe pas d'interactions
P P 119 .
magnétiques nucléaires avec Sn. DPans certains cas,
cependant, le phénoméne de champ hyperfin supertransféré

est mis en évidence.

Nous examinerons seulement le cas ol 1l'inter-
action électrostatique est faible devant 1l'interaction
magnétique. Cette perturbation apportée par les interactions

électrostatiques aux interactions magnétiques est mesurée
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Fig. A-5- Interactions magnétiques
a) - Sans effet quadrupolaire

b) - Avec effet quadrupolaire
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par e qui s'exprime en fonction-des vitesses DOppler des

pics d'absorption par la relation :
e =3 L (ve=v)-(v,=v )]  [A.19]
4 6 5 2 1 :

La levée de dégénérescence est toujours totale mais les

niveauxexcités sont déplacés de plus ou moins e (Fig. A-5-b).

A-1-3- LES APPLICATIONS DE LA RESONANCE MOSSBAUER

Connaissant la signification physique des dif-
férents paramétres MSssbauer, les grands domaines d'appli-
cation de la résonance MOssbauer peuvent-&étre précisés.
Deux groupes de paramétres sont utilisés : les paramétres
résultant des interactions hyperfines et les paramétres

relatifs aux intensités.

Les parametres issus de la structure hyperfine
permettent d“estimer la densité électronique, le champ ma-
gnétique interﬁe et l'éclatement quadrupolaire. Des infor-
mations de caractére dynamique peuvent également étre

obtenues.

L'intensité totale d'absorption permet d'obte-
nir des informations sur les mouvements des atomes dans 1le
réseau et la détermination notamment du facteur de Lamb-
M&ssbauer f. Les intensités relatives renseignent sur les
effets d'orientation et d'anisotropie. On peut également
apprécier la proportion relative des différents noyaux dans
des sites non équivalents d'une méme phase ou d'un mélange

de phases.

Le tableau AlI-i1-rassemble les principales ap-

plications de la résonance Mdssbauer.

A-1-4- CARACTERISTIQUES DES ISOTOPES MOSSBAUER

a)- Caractéristiques pour la spectrométrie

M&ssbauer du 57Fe.

Les photons nécessailres a la résonance gamma

nucléaire sont é&mis par une source radioactive constituée
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Déplacement Isamérique Densité des électrons
§ valence <|w|7>
de raie Température Vibrations du réseau
(S < v2 >
S0D
Levée de Magnétigue Champ magnétique interne
STRUCTURE 1 ﬁi
HYPERF'INE Dégénérescence Quadrupole Gradient de champ(élec—
A trique - [ 2V
Llargissement et changements effet de relaxation
de forme hétérogénéités
mauvaise résolution
Facteur Debye-Waller
TOTALE < x2> du réseau
INTENSITE mouvements de diffusion
sites non équivalents
RELATIVE

ahisotropie

Tableau AI-1- Applications de la résonance M&ssbauer
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de 57Co diffusé dans une matrice de rhodium. Le 57Co se

-~

désintégre suivant le schéma présenté a la figure A-6-a.

Le niveau fondamental de l'atome de 57Fe a

L1 . ~ . . aos =
un spin 5 constitué de deux sous niveaux caractérisés par

:i—.i.

le nombre guantique magnétique nucléaire I 5

Z

Le premier niveau excité est caractérisé par

It

un spin nucléaire I constitué de quatre sous-niveaux

3 1
"Z'ri’é'-

i

2

caractérisés par IZ +

L'énergile EO correspondante a& la transition

entre ces deux niveaux vaut 14,4 kevV. Ces niveaux d'éner-
gie vont é&tre perturbés par les interactions noyau-envi-
ronnement de 1'ordre de lO—SeV. Le tableau AI-2 précise

quelques valeurs caractéristiques utilisées pour la spec-

. 2o . 57
troscopie Mbssbauer de Fe.

b)- Caractéristiques pour la spectroscopie

7Y G
Mbssbauer de +17sn.

Les photons nécessaires a la résonance gamma

P P . . 119
nucléaire sont émis par une source radicactive de Ca SnoO,.

119 3

L'isotope radioactif Sn se désintégre suilvant le sché-

ma représenté a la figure A-6-b. Le niveau % est peupilé

par la capture de photons y. La transition %-+% donne le

photon M3ssbauer d'énergie Eo = 23,8 keV.

Quelques valeurs caractéristiques nécessaires

d la spectroscopie MOssbauer de 119Sn sont rassemblées au

tableau AI-3 .
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57

7 Co’
2
Capture K
S 137 keV
2
3 144 keV
12 ¥ Méssbauer
2 57F@ @
1 89 keV
2
¥
3 i v 23.8 keV
f ¥ Mdssbauer
2

‘iﬁ@sﬁ ®

Fig. A-6- Schéma de désintégration des sources
radioactives
a) - >Tco
b) - 1195,
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57Co Energie de capture K 6 keV
57 . :
Fe Abondance isotopique a= 2,19 %
Energie de la transition E = 14,37 KeV

Longueur d'onde
Facteur de conversion
Energie de recul

Section efficace a la
résonance

Température de Debye

Facteur d'émission sans
recul :

= 2.10 "“cm
355<eb<490 K

f =10,7 a 300 K

= 0,9 a 80 K
Niveau excité Durée de vie Tl/Z = 10—75
du 57Fe , T =1,4.10 's
largeur naturelle Fo = 0,()95mms—l
spin et parité 3/2-
Moment magnétique uoo= —0,1549un
Moment guadrupolaire Q = 0,2 barn
Niveau fonda- Spin et parité 1/2 -
mental du 57Fe Moment magnétique ne = + 0,0903un
Moment quadrupolairé Q=20

Tableau AI-2-

Valeurs des paramétres caractéristiques

57

de la spectroscopie MYssbauer de Fe.
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119Sn

Demi-vie

245 jours

119Sn

Abondance isotopique

Energie de transition

Longueur d'onde

Energie de recul

Facteur d'émission

sans recul

a = 8,58 %

E = 23,88 keVv

© -8

= 1,33.10 “cm
E_ = 2,58.10_3ev
£f=0,63a 293 K

£ = 0,46 a 690 K

>

Niveau excité

du 11%n Durée de vie Ty o = 1,9.10 %5
Largeur naturelle TO = 0,396 mm/s
Spin et parité 3/2 +
Moment quadrupolaire Q =~ - 0,08 barn
Niveau
fondamental Spin et parité 1/2 +
Moment quadrupolaire Q=20

Tableau AI-3- Valeurs .des paramétres caractéristiques

de la spectroscopie M&ssbauer de

119Sn




ANNEXE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES
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A - II - 1 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE.

Les études ont é&té réalisées au Laboratoire
en collaboration avec M. BONNET.

Nous avons utilisé la méthode des quatre
pointes sur pastille frittée. Le courant passe par les
deux pointes externes, & l'endroit ol la résistance est
la plus importante. La tension est mesurée entre les deux

pointes centrales.

Dans le cas général la conductivité électri-
que se définit a partir de la densité de courant J et du

champ électrique E par 1'expression

ou dI représente l'intensité du courant traversant une sur-
face dsS.

Dans notre cas la conductivité électrigue
caractéristique de 1'échantillon peut se représenter par
une loi o = b + I/V oGl b est une constante, le second

terme représentant la loi d'Ohm.

A - II - 2 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE (EFFET SEEBECK).

Lorsque, dans un circuit électrique fermé, une
différence de température dT existe a la surface de contact de
deux matériaux, elle provoque l'apparition d'une f.e.m.dv
tel que AV = o.dT, ol a est le coefficient Seebeck des deux

matériaux considérés.

Dans la méthode utilisée 1'échantillon est blo-
qué entre deux blocs de cuivre. La température, différente de
ces blocs, est mesurée d l'aide de deux thermocouples cuivre-
constantan de caractéristiquesconnues. La détermination des
coefficients Seebeck par rapport au cuivre et au constantan

permet de calculer celui de l'échantillon. Son signe est

caractéristique de la nature des porteurs de charge.
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A - II - 3 - ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (A.T.G.).

Les analyses ont été menées sur une micro-
balance de marque SETARAM permettant des études sous vide
ou gaz controlés. Les expériences ont été effectuées dans
un tube laboratoire en silice. Les masses d'échantillon
utilisées sont voisines de 100 mg. La précision des me-
sures sur la masse est supérieure d 0,5%, celle sur la

température de ¥ 3°C.

A - II - 4 - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (A.T.D).

Les &tudes par A.T.D. ont été réalisées dans
une cellule construite au laboratoire et permettant des tra-
vaux en tubes scellés d'or ou de platine. Un étalonnage preé-
alable avec KNOB(TX = 401K) et du quartz (TX = 846K) est

effectud. La masse d'échantillon utilisée est de 100 mg.



ANNEXE I T1

EVOLUTION THERMIQUE DES PARAMETRES

MOSSBAUER DE DIFFERENTS COMPOSES
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TEMPARATURES Fe(IIl)en site octaédrique| Fe(III) en site tétré&drique
K Sam.s)  H(M0,05 2 sam.s”Y) H(MY0,05 o
* 0,01 T0,01
4,2 0,49 54,00 49 0,31 - 45,00 51
77 0,48 54,00 48 0,31 44,90 52
293 0,37 49,62 47 0,21 40,75 53
293 0,35 49,28 47 0,21 40,11 53
395 0,26 45,45 47 0,13 36,41 53
432 0,26 44,07 47 0,10 35,15 53
443 : 0,27 43,31 47 0,10 34,77 53
449 0,24 42,68 44 0,09 33,68 56
477 0,23 40,83 43 0,07 32,08 57
496 0,23 39,86 43 0,05 31,20 57
508 0,20 39,52 46 0,06 30,15 54
532 0,18 39,35 46 0,05 28,92 54
546 0,17 37,08 48 0,04 27,96 52
567 0,17 35,78 43 0,03 26,78 57
579 0,16 34,10 44 -0,01 26,49 56
615 0,15 32,50 47 -0,03 22,41 53
633 0,17 31,00 46 -0,02 21,40 54
663 0,07 26,95 46 -0,02 18,29 54
678 0,11 25,60 59 0,01 17,32 40
697 0,08 24,76 54 -0,03 16,65 46
703 0,02 24,72 58 -0,05 16,31 42
713 ~-0,01 24,68 38 -0,10 16,61 30
égmn.s_H s(mm.s™Y 3 Sam.s ™) A@nn.s_H 2
*0,01 +0,01 *0,01 +0,01

748 0,08 1,60 40 ~0,11 1,60 60
823 0,03 1,58 43 -0,15 1,58 57
948 -0,03 1,56 45 -0,21 1,56 55
983 -0,05 1,52 44 -0,23 1,53 56
1033 -0,09 1,47 52 -0,25 1,50 48
1050 ~0,07 1,47 43 -0,25 1,48 57

Tableau A-III-1- Paramétres MSssbauer de la phase SrFeO2 50
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£

1

T (K) smm.s © Amm. s rmm.s 911
65 3.510(2) |1.606(3) | 0.397(65) | -1.158(23)
200 3.464(2) 11.583(3) | 0.376(49) 1.162(14)
338 3.434(3) |1.536(5) | 0.411(74) 1.221(18)
378 3.424(5) |1.522(8) | 0.424(14) 1.239(33)

Tableau A-III-6

paramétres MOssbauer de la

phases SnFZu

(Birchall hyperfine interactions)
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Sn (II) Sn (IV)

T (K) § (mm.s™b) A (. s 1) § (mm.s™ 1) |a (mm.s™h)
77 3.746 (4) 1.378 (4) ~0.271(4) | 0
150 3.731(5) 1.464(5) ~0.294(6) | O
200 3.718 (4) 1.408 (4) ~0.300(5)| o0
250 3.709(4) 1.379(4) ~0.313(5)| 0
293 3.696(4) 1.312(4) -0.325(5)| o0
323 3.691 (4) 1.296(4) ~0.330(6)| 0
373 3.675(5) 1.296(4) ~0.345(6) | 0
423 3.664(6) 1.254 (6) ~0.355(6)| O

§- déplacement isomérique relatif & CaSnO

Tableau A-III-7

de Sn7F16'

A- éclatement quadrupolaire

Les écarts types portant sur la derniére décimale

donnés entre parenthése.

3

Paramétres MOssbauer

a 293K

sont
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Sn(II) Sn(IV)

T (K) 6(mm.s_1) A(mm.s—l) 6(mm.s-l) A(mm.s—1
42 3.915(4) 1.339(4) -0.274(4) 0.666(4)
77 3.907 (4) 1.332(4) -0.275(4) 0.624(4)

100 3.897(4) 1.331(4) -0.280(4) 0.617(4)
120 3.889(4) 1.325(4) -0.283(4) 0.606(4)
140 3.885(5) 1.319(5) ~0.289(5) 0.594 (5)
160 3.875(5) 1.312(5) ~-0.291(5) 0.585(5)
180 3.864 (4) 1.302(4) ~0.293(4) 0.578 (4)
200 3.852(5) 1.291(5) -0.297(5) 0.569(5)
220 3.848(5) 1.288(5) -0.303(5) 0.568(5)
240 3.842(5) 1.280(5) -0.307(5) 0.558(5)
260 3.834(5) 1.275(5) -0.308(5) 0.558(5)
293 3.822(4) 1.265(4) -0.315(4) 0.520(4)
323 3.814 (4) 1.244 (4) -0.319(4) 0.514 (4)
353 3.794 (5) 1.246(5) -0.323(5) 0.508(5)
373 3.767(5) 1.254(5) -0.329(5) 0.506(5)
393 3.771(5) 1.235(5) -0.332(5) 0.505(5)
423 3.768(6) 1.245(6) -0.337(6) 0.500(6)
453 3.754 (6) 1.208(6) -0.343(6) 0.498 (6)
473 3.742(6) 1.271(6) -0.339(6) 0.495(6)
Tableau A-III-8 : Paramétres ﬁéssbauer de la

phas§ Sn3F8ﬂ

§ - déplacement isomérique relatif a CaSnO3 da 293K

A - éclatement quadrupolaire

Les écarts types portant sur la dernieére décimale sont

donnés entre parenthéses.
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Sn(I1) Sn(IV)

T (K) G(mm.s—l) A(mm.s_l) d(mm.s_l) A(mm.s_l)

4.2 4.169(5) 0.645(5) -0.352(5) 0.796(5)

77 4,162 (5) 0.610(5) -0.360(5) 0.759(5)
160 4.134(6) 0.565(6) ~0.371(6) 0.730(6)
240 4.119(7) 0.504(7) -0.385(7) 0.719(7)
293 4.103¢(5) 0.493(5) -0.392(5) 0.680(5)
323 4,094 (8) 0.452(8) -0.396(8) 0.673(8)
378 4.088 (9) 0.429(9) -0.402(9) 0.652(9)

§- déplacement isomérique relatif & CaSn0

Tableau A-III-9

phase Sn

A- éclatement quadrupolaire

2F6a

: Paramétres MBssbauer de la

a 293K

3
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Sn(II) Sn (IV)
-1 -1 -1 -1
T (K) §{mm.s ) A{mm.s ) § (mm.s ) A(mm.s )
77 4.606(4) 0 -0.287(4) 1.032(4)
150 4.574 (4) 0 -0.301(4) 1.013(4)
200 4.551(4) 0 -0.311(4) 1.001(4)
250 4,524 (4) 0 -0.325(4) 0.993(4)
293 4.510(4) 0 -0.337(4) 0.995(4)
323 4.472(4) 0 -0.351 (4) 0.937(4)
373 4.434(5) 0 ~-0.349(5) 0.886(5)
423 4.403(5) 0 -0.357(5) 0.858(5)
473 4.371(5) 0 -0.366(5) 0.807(5)
Tableau A~-III-10 Paramétres MOssbauer

de la phase SnlOF34

§- déplacement isomérique relatif a CaSnO3 a 293K

A- éclatement quadrupolaire

Les écarts types portant sur la derniére décimale sont

donnés entre parenthéses.
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T (K) § (mm.s™ *) A (mm.s b)

77 -0.323(4) 1.828(4)
150 -0.328(4) 1.827(4)
200 -0.343(4) 1.828 (4)
250 ~0.350(5) 1.822(5)
293 -0.359(5) 1.820(5)
323 -0.368(5) 1.774 (5)
373 ~-0.376(5) 1.770(5)
423 -0.393(5) 1.744 (5)
473 -0.404(5) 1.696(5)

Tableau A-III-11

§— déplacement isomérique relatif a CaSn0
293K

-

d

Paramétres MOssbauer

de la phase SnF,

A- éclatement quadrupolaire

- largeur de raie a mi-hauteur
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Diagramme de phases du systéme San—SnF4.
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b) - 0 = 100K
c) - oy = 200K

Spectres M8ssbauer a 293K des composés du systé-
me San—SnF4.

Evolution du déplacement isomérique avec 1l'écla-
tement quadrupolaire de 1'étain (II) des composés

du systéeme SnFZ—SnF4.
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Variation thermique des paramétres MOssbauer
de SnFZ.

a)- éclatement quadrupolaire

b)- déplacement isomérique

c)- paramétre_gll.

Spectres Mdssbauer de Sn7F16 pour diverses

températures.

Variation thermique des déplacements isomériques
de Sn{II) et de sn(IV) de Sn7F16.
Variation thermique de Ln [A(TK)/A(77K)]pour

Sn7F16.

Spectres MOssbauer de Sn3F8 pour diverses

températures.

Variation thermigue des déplacements isomériques

de 8n(II) et Sn(IVv) de Sn3F8.

Variation thermique de Ln [A(TK)/ A(77K)] pour

Sn3F8.

Spectres Mdssbauer de Sn,F_,.a pour diverses

276

températures.

Variation thermique des déplacements isomérigques
de Sn(II) et de Sn(IV) de Sn2F6a.

Variation thermique de Ln {A(TK/A(77K)] pour
Sn2F6a

Spectres Méssbauér de Sana et SnF28.

Variatien thexmique des éclatements quadrupolaires

de Sn(II) et de Sn(IV) de Sn2F6.

Spectres MOssbauer de Sn 4 pour diverses

1053
températures.
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Fig. A.

Fig. A.

Fig. A.
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Fig. A.
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Variation thermique des déplacements isoﬁériques
de Sn(II) et Sn(IV) de Sn10F34'

Variation thermique de Ln [A(TK)/A(77K)] pour

SnlOF34'
Variation du déplacement isomérique de SnF4.

Variation thermigue de Ln [A(TK)/A(77K)] pour
SnF4.
Variation thermique de Ln f des composés du

,=Sni

systéme SnF2

a)— Sn(II)
b)= Sn{(IV)

4°

Transitions dans la source et dans 1l'absorbeur.

L'émission et l'absorption résonnante des rayons

gamma .

L'énergie de recul en effet MYssbauer
a)—- cas du noyau libre

b)~- cas du noyau dans le réseau cristallin

Etat fondamental et premier état excité du
noyau 57Fe pour la source et 1l'absorbeur.
a)—- déplacement isomérique

b)—- interaction quadrupolaire

Interactions magnétiques
a)- sans effet guadrupolaijire

b))~ avec effet quadrupolaire

Schéma de désintégration des sources radioactives.

a)- 57Co

b)~- ll9Sn
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T - caractéristiques M8ssbauer des phases
du systeme SrFeO3_y (0gy £0,5).

{1~ Caractéristiques cristallographiques des

phases du systeme SrFeOB__Y (0£y«£0,5)

Tableau III- caractéristiques magnétiques des phases

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

Tableau

du systéme SrFeOB_y (Og;y.éO,S)

1v-a- Différences d‘électronégativité et
déplacements isomériques des halogénures

dtétain (IV).
Iv-b- Différences 3'électrondgativité et dépla-
cements isomériques des halogénures

d'étain (II).

v - Parametres MB3ssbauer a 293K des différents

composés du systéme SnF2~SnF4.

yvI- Caractere P calculé pour différents compOSEés

en accord avec la relation [I11.1]

vII- Comparaison des aires de résonance et des

facteurs f & 293K pour sn(II) et Sn(IV) .

VIII- caractéristiques Mdssbauer des phases du

systéme SnF, - SnF, .
a)- sSn(IT)
b)~- Sn(IV)

IX- Facteurs sans recul 3 77K et 300K de composés

halogénés de 1'étain.
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AI-1- Application de la résonance M&ssbauer

AI-2- Valeurs des paramétres caractéristiques

de la spectroscopie M&ssbauer de

57

Fe.

AI-3~- Valeurs des param@tres caractéristiques

de la spectroscopie M&ssbauer de

ATIII-1-

AITII-2-

AITII-4~

AITII-5-

ATII-6-

AIII-7-

AIII-8-
AIII-9-
AIII-10-

ATII-11-

Paramétres MOssbauer de la phase

SrFeOZ,SO'

Parameétres

SrFe02!75.

Paramétres

SrFeO2,83'

Paramétres

MOssbauer

M3ssbauer

M&ssbauer

dation de SrFeO2 50°

’

de la phase

de la phase

119

Sn.

relatifs a 1l'oxy-

Paramatres MOssbauer relatifs au traite-

ment thermigue sous vide dynamique de

SrFeOZ,SO°
Paramétreé
pParamétres
Parametres
Parameétres

Paramétres

Paramétres

MBssbauer

Mssbauer

Mdssbauer

M&ssbauer

M8ssbauer

M&ssbauer

de

de

de

de

de

de

la

la

la

la

la

la

phase

phase

phase

phase

phase

phase

SnF.a.

Sn7F16.

Sn3F8.

Sn.F _a

SnyoF34°

snF,.
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Vu et approuvé

Talence, le

Le Président de

1'Université de Bordeaux I





