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Oxyhydrure de BaTiO3 : publication Franco-Japonaise dans Nature Materials

An oxyhydride of BaTiO3 exhibiting hydride exchange and electronic conductivity /
Un oxyhydrure de BaTiO3 présentant des propriétés d’échange d’ions hydrure et de
conductivité électronique
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Résumé

Dans les oxydes cristallins, la substitution de [’anion 0% par des anions non-oxydes (F, 52', N3', etc.) est bien connue pour
potentiellement générer de nouvelles fonctionnalités intéressantes. En revanche la substitution chimique de |’oxygéne par un

anion hydrure H™ est beaucoup plus rare et donne lieu a la formation d’un oxyhydrure. Un nombre extrémement restreint

d’oxyhydrures comportant des quantités significatives d’anions H™ a été rapporté dans la littérature, essentiellement avec
des éléments chimiques trés électropositifs, ou en tant qu’oxydes de cobalt en couche présentant des degrés d’oxydation
exceptionnellement bas. En partant de la perovskite BaTiO3, matériau de |’électronique trés connu, abondant et non

toxique, la réduction topochimique par U’hydrure de calcium CaHy a moyenne température (moins de 600°C) a permis
d’isoler dans un premier temps des composés de formule supposée BaTiO3.yx. Grace notamment a la complémentarité de la
diffraction des neutrons et du rayonnement synchrotron sur poudre, la coexistence en occupation statistique sur le méme site
cristallographique d’anions hydrure avec l’oxygéne a ensuite été découverte, conduisant a la stoechiométrie correcte
BaTiO3.4Hy. Les concentrations en ions H™ atteignent jusqu’a 20% du site anionique et le degré d’oxydation du titane

(Ti3+/4+) n’est pas exotique. BaTi03.4Hy est semiconducteur et relativement stable mais surtout l’espece hydrure s’avére

échangeable en quelques heures avec ’hydrogéne gazeux dés 400° C. Cette mobilité remarquable des anions hydrures dans ce
solide est inattendue compte tenu a la fois d’une température aussi basse et du nombre négligeable de lacunes, habituels
véhicules de la diffusion ionique. Au-dela d’une concentration seuil en H™, la mise en jeu de mécanismes originaux de
diffusion ultra-rapide de U’hydrogéne selon des chemins évitant les anions oxydes est donc soupconnée. Outre cette
implication dans la compréhension fondamentale des phénomeénes de transport d’hydrogene, la préparation - a partir de
cette perovskite BaTiO3 archétypale - de toute une famille prometteuse de nouveaux oxyhydrures de titanate peut
maintenant s’envisager. On peut espérer que ces futurs composés pourront venir avantageusement s’ajouter aux matériaux

électroniques, magnétiques ou conducteurs protoniques récemment créés grace a la fabuleuse boite a outils que constitue la
manipulation cinétiquement controlée par chimie douce d’oxydes de métaux de transition.
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BaTiO3 et son oxyhydrure.
a) En tant que perovskite ABO3 typique, BaTiO3 est formée par des octaedres TiOg reliés par les sommets entourant des
cations A (A = Ba, Sr, Ca etc.) en vert. b) L’oxyhydrure BaTiO3.xHy ou les anions oxydes en rouge ont été remplacés

statistiquement par des anions hydrures en bleu. c) Le changement de couleur accompagnant la réduction et ’insertion
d’hydrures. Les trois pastilles bleu-noir sont de compositions approximatives (de la gauche vers la droite) BaTiO2 9Ho, 1,

BaTiO2 7Hp,3 et BaTiO2 s5Hp 5.
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