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A - INTRODUCTION

En 1975, Sleight, Gillson et Bierstedt [1] découvraient les propriétés
supraconductrices du systéme BaPb,_,Bi O3, dont la température critique Tc
voisine de 13 K était la plus élevée jamais obtenue avec un oxyde. Depuis lors,
ces composés ont suscité un iniérét croissant, tant dans le domaine des
applications pratiques que dans ie cadre de la compréhension du systéme
lui-méme et de ses propriétés physiques.

La solution solide qui s'étend de fagon continue entre BaBiOg et BaPbOj,
pose trois problemes majeurs :

- pourquoi la tempeérature critique Tc est-elle aussi élevée ?

- pourquoi dans I'état normal ia résistivité est-elle aussi grande ?

- enfin, pourquoi vers x = 0.25 y-a-t-il brusque décroissance de Tc¢ st
apparition d'un état semiconducteur pour x > 0.35 ?

Tres vite, la valence du bismuth est apparue comme un élément important a
étudier. En effet, les deux formulations BaPb#4+,_,(Bi3+, sBi5+,¢),04 at

BaPb4+, ,Bi4+,05 sont possibles a priori, bien que l'existence de Bi4+ n'ajt
jamais €té mentionnée auparavant,

Divers modéles ont été proposés pour rendre compte des phénomeénes
physiques observés ; mais jusqu'a ce jour, aucune théorie n'a pu justifier de
fagon compléte et satisfaisante les résultats expérimentaux.













B - PROPRIETES STRUCTURALES DU SYSTEME
BaPb1--xBix03

1- GENERALITES

Les composés BaPb,_,Bi,O3 ont une structure de type pérovskite ABXj,
Celle—ci consiste en un arrangement tridimensionnel d'octaédres d'anions 2
I'intérieur desquels se placent les cations B. Les cations A occupent les sites
dodécaédriques, au centre de huit octaédres. La figure B1 a) montre

Farrangement des octaédres ; la figure B1 b) met en évidence I'empilement
cubique compact (AXj).

Figure B1 : Structure pérovskite
a) arrangement tridimensionnel d'octaédres
b) maille élémentaire cubique

La stabilité de la structure pérovskite dépend en premier lieu de celle
des octaedres BXg. Par exemple, dans les oxydes, un environnement
octaédrique ne sera pas stable si le rayon rg < 0.51 A ; en deuxiéme lieu, le
cation A doit étre suffisamment gros. La structure pérovskite sera possible en
genéral si le rapport des rayons t=(ry + rx) /VZ(rg + ry) se situe dans
lintervalle [0.75 ; 1.00] [2]. Pour optimiser la longueur des liaisons A=X, il y a en
géneral déformation de la structure idéale cubique (t = 1). La déformation peut
avoir d'autres causes, par exemple l'arrangement ordonné des cations B et B'
dans les composes A,BB'Xg ou la présence d'une paire d'électrons non liée,
“lone—pair”, (dans Bi+, Pb2+ par exemple). La structure est stabilisée soit par la




rotation des octaedres d'oxygéne, soit par déplacements des cations, soit par
des distorsions des octaédres d'oxygéne, soit par plusieurs de ces
phénomenes simultanément . La classification de Glazer [3] rend compte de
tous les systemes de rotation possibles des octaédres supposés rigides.

Dans le cas de BaPby_,Bi,O4, Cox et Sleight [4] ont montré par
diffraction des rayons X sur poudre (caméra Guinier utilisée avec la radiation
Ko du cuivre) qu'a température ambiante la déformation de la structure variait
selon la séquence suivante :

-0 =x<£0.05 orthorhombigue

- 0.05 < x £0.35 quadratique

- 0.35 £x < 0.90 orthorhombique
-0.80 £x<1.0 monoclinique

T 1 T
[
° a Ba Fb Bi. O !
- " b I-x 4 3 [
330 o ¢ l
o sy
— 320
310 |
|
A l o
6.20 | o]
a
|
OI |
~ } T
S !
a €.10F }
] | |
|
|
| |
5.00 ; | t | ! f
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Ba Pb O3 X Ba Bi Oy

Figure B2 : Variation des parameétres de maille a,b,c et du volume V en
fonction de la composition [4]



Bien que les clichés de rayons X montrent en général seulement les
raies caractéristiques d'une maille primitive pérovskite, les résultats obtenus par
diffraction neutronique montrent clairement que la maille réelle est corps centré
avec a =~ b~ a,vZ, ¢ = 2a, ol a, se rapporte & la maille pseudocubique
pérovskite. La maille élémentaire contient quatre unités de formule. La figure B2
montre que le volume de la maille varie de fagon continue en fonction de la
composition ; on note seuiement une brusque variation du paramétre de maille
¢ dans la région quadratique.

La déformation quadratique correspond a une rotation des octagdres
d'environ 8" autour de l'axe [001],. pseudocubique ; de méme, les distorsions

orthorhombique et monoclinique proviennent d'une rotation d'environ 8° et 10°
autour de l'axe [110],. pseudocubique. Dans le cas des distorsions
orthorhombiques et quadratiques, les sites Pby_,Bi, premiers voisins restent
equivalents au point de vue cristallographique, contrairement au cas de la
distorsion monoclinique. |

Deux difficultés se présentent pour I'étude cristallographique de ces

| COMpOoSEs :

- d'une part, les cristaux sont maclés, ce qui rend difficile les études sur
monocristaux. Les conditions nécessaires & I'apparition de macles [5] [6] sont
remplies du fait de la faible déformation par rapport a la structure pérovskite de
base,

- d'autre part les rayons X ne sont pas trés appropriés : en effet, le
coefficient d'absorption pour les rayons X est trés élevé ((Wp)p, = 22.5 cm2g—1

(W/p)gi = 69.1 ecm2g~1, (u/p)py = 67.7 cm2g-' pour la radiation AgKe par
exemple). De plus, le facteur de diffusion des atomes d'oxygéne est trés faible
par rapport & celui du bismuth, du plomb ou du baryum ; les atomes d'oxygéne
sont donc difficilement "visibles" aux rayons X.

Par contre, ces composés sont transparents aux neutrons et les
longueurs de Fermi de tous les atomes (Ba, Pb, Bi, O) sont comparables :
(bgy = 0.52 10-'2¢cm, bg; = 0.86 10-12cm, bp, = 0.94 10-12 ¢m,
Do = 0.58 10-12 cm). Pour ces deux raisons, les principales études
structurales ont ete faites par diffraction neutronique sur poudre.




il -BaPbO, ®

Shannon et Bierstedt [7] ont trouvé par diffraction des rayons X (caméra
Guinier) que la symétrie de BaPbO, était orthorhombique ; ils ont proposeé le
groupe d'espace Pbnm. Ultérieurement, Cox et Sleight [4], par diffraction
neutronique sur poudre a température ambiante, ont obtenu des pics
caracteristiques d'une maille corps centré. lls ont choisi Ibmm comme groupe
d'espace (a d ¢’ dans la notation de Glazer), pour affiner la structure par la
méthode d'analyse de profil total (méthode de Rietveld) (voir G [ a)). Ce
groupe d'espace n'autorise qu'un site pour le plomb (Tableau I). Aucune
difference significative n'apparait dans les six distances Pb-O (2.145 A et
2.150 A). Le méme groupe d'espace Ibmm a été également utilisé par
Thomton et Jacobson [8] pour affiner la structure & partir des données de
diffraction neutronique sur poudre & 4.2 K.

Tableau |
Atome Position
Ba 4(e) X 0 1/4
Pb 4(a) 0 0 0
O(1) 4(e) X 0 1/4
0(2) 8(g) 1/4 1/4 z

I - BaPb,.,Bi,0; 0.05.< x <0.35

A partir de clichés de diffraction des rayons X (caméra Guinier) la
structure de ces composés a été décrite comme quadratique [4],
orthorhembique [14]. Cox et Sleight ont aussi étudié la composition particuliere
x = 0.3 par diffraction neutronique sur poudre et ont affiné la structure en
utilisant la methode de Rietveld. Le groupe d'espace choisi était l4/mecm,
Pby_Biy occupant un seul site (Tableau I1). Aucune évidence d'ordre entre le

plomb et le bismuth n'a été trouvée.



Tableau i
Atome _ Position
Ba 4(b) 1/2 0 1/4
Pb,_Biy 4(c) 0 0
O(1) 4(a) 0 | 1/4
0(2) 8(h) 1/2+x 0

IV - BaPb, Bi,0, 0.35 < x < 0.90

A partir de clichés de diffraction X (caméra Guinier), Cox et al. [4] ont

décrit la structure de cette phase comme orthorhombique, similaire & celle de
BaPbO,. Aucune étude de diffraction neutronigue sur poudre n'a été effectuée.

V -BaBiO,

A partir de données de diffraction X, la structure de BaBiO4 a été décrite

comme orthorhombique [1], monoclinique [9] et triclinique [10]. Cependant, par
diffraction neutronique sur poudre, Cox et Sleight [11] [12] ont déterminé qu'a
température ambiante la structure de BaBiOj était monoclinique (groupe
d'espace 12/m). Les atomes de baryum, bismuth et oxygéne cccupent les
positions rapportées sur le tabieau Il

Tableau il
Atome Pasition
Ba 4(i) X 0 z
Bi(1) 2(a) 0 0 0
Bi(2) 2(c) 0 0 1/2
o) 4(i) X 0 z
0(2) 8(j) X y




La structure a éteé affinée en utilisant la méthode d'analyse de profil total
(méthode de Rietveld) (voir G| a)). En effectuant une expérience simiiaire,
Thornton et Jacobson [13] ont atteint les mémes conclusions. Leurs échantillons
étaient des céramigues préparées dans I'air & 800°C.

Deux transitions de phase cristallographiques ont lieu lorsque la
température augmente :

- une transition du 1¢" ordre vers 405 K : monoclinique-» trigonale

- une transition trés progressive et vraisemblablement du 2¢ ordre a
environ 750 K : trigonale — cubique

Cox et Sleight [12] ont obtenu ces résultats par diffraction des rayons X
(camera Guinier haute température ; Ao,ke) St/ou par diffraction neutronique sur

poudre.

La structure de BaBiO, est la méme & 4.2 K et & I'ambiante [13] ; seule la
distorsion monoclinique est un peu plus prononcée & basse température.

Le but principal des études par diffraction neutronique était de
déterminer les distances bismuth-oxygéne pour chacun des deux sites des -
atemes de bismuth créés par la distorsion monoclinique, et de répondre par cet
intermediaire & la question de la valence du bismuth.

A partir de leurs données obtenues & température ambiante, Cox et
Sleight {11] ont calculé les deux distances moyennes Bi(1)-O et Bi(2)-0,
respectivement égales a 2.28 A et 2.12 A. lis ont interprété ce résultat comme
étant la preuve d'une dismutation du bismuth en B3+ et Bi5+ et d'un
arrangement ordonne de ces deux cations. Ayant des résultats similaires,
Thornton et Jacobson [13] sont arrivés & la méme conclusion.









C - PROPRIETES PHYSIQUES

1- PROPRIETES DE TRANSPORT ET MAGNETIQUES

En etudiant la variation de la résistivité en fonction de la composition (x)
dans le systéme BaPb,,Bi,Og, Sleight et al. [1] ont mis en évidence une
transition métal-semiconducteur pour x = 0.35. Pour x < 0.35, les composés
ont un comportement metallique, alors que pour x > 0.35 ils sont
semiconducteurs.

De plus, ces mémes auteurs ont montré que pour 0.05 < x < 0.35,
BaPb,_,Bi,O5 était supraconducteur, que la température critique Tc variait en

fonction de x atteignant un maximum d'environ 13K vers x = 0.3.
Ulterieurement, Bogatko et al. [15] ont rapporté que BaPbOj; était aussi

supraconducteur a des températures inférieures & 0.4 K environ.
a) Phase métallique

L'obtention d'une température critique supraconductrice aussi élevée a
aussitot suscite un vif intérét . Kahn et al. [14], Marchenko et al. [16], Thanh et al.
[17], ont obtenu des résultats similaires & ceux de Sleight et al. [1] mais plus
detaillés. Les auteurs précédemment citdés utilisaient comme échantillons des
ceramiques ou des poudres pressées & chaud. Les figures C1 et C2 montrent

les variations de la résistivité et de la température critique Tc en fonction de la
composition. On voit que Tc¢ passe par un maximum pour x = 0.25.

D'autres études ont été faites avec des monocristaux par J.P. Remeika et
B. Batloog [18], [19] pour éviter l'inhomogénéité possible des échantillons
polycristallins. On observe sur la figure C3 a) et b) que les transitions
supraconductrices les plus étroites ne se produisent que prés de x = 0.25.

L'ampleur de I'effet Meissner [18] montre que la supraconductivité est -
bien une propriété de masse du matériau et n'est pas due a des filaments
supraconducteurs placés dans une matrice inerte, comme l'avaient suggéré
certains auteurs [21].




10

1Q T T T TR T 7TT
Banf_xBix03
X045
1
=040
\ ;
X 7 :
6 X=035 ., /‘.\
sL
X=0-30
+ 1
¢’ jl \
o /X=0-25 2 \
E: wl:O-IS: .

F LT rtr
N T

et
1=}
Pl

T T VYT
L ayl
w gt
T b=

T TR
1oa ol

_P {ft-em)

il

T T

{r N-0.20 | 1 S
¢ g2 8l E
id]? . X010 3
C ‘#’”:s::f Figure C2 : Variation de la
o g om0 température critique Tc en
Ql' L tLLﬁl; Lol 1!|||;%)2 - 1l|rr].’03 fonction c.iexpour
T (K) BaPb,_,Bi,O4[16]

Figure C1 : Résistivité de BaPb,_,Bi, 04
en fonction de la température
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Du fait de leur grande résistivité dans I'état normal, et donc d'un faible
libre parcours moyen (I =« 8 A), les composés BaPb,_4Bi,O3 sont des

supraconducteurs de type |l.
La dépendance en température du champ magnétique critique He, a
été mesurée par Thanh et al. [17] sur des poudres pressées a chaud

(Figure C4 a)) et par Batloog [19] sur des monocristaux (Figure C4 b)) ; dans
les deux cas, He,(T) est une droite.
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b) Phase semiconductrice

Les composes BaPb,_,Bi,04 avec x > 0.35, de couleur dorée, ont un
comporiement semiconducteur. La figure C5 montre la variation de la résistivité
de BaBiO; en fonction de la température. L'énergie d'activation est d'environ
0.2 eV [12], [19]. La susceptibilité magnétique a température ambiante mesurée

par Cox et al. [12] vaut 17 10-6 mol-1, valeur en bon accord avec les résultats
précédents de Nakamura [10].

10 |O-OK
ol / . Figure C5 : Resistivité de BaBiO, en
or | fonction de 1/T [12]

(A
/
/

o

U-l
373K
YT v o0l ket

M- PARAMETRES CARACTERISTIQUES DE LA PHASE
SUPRACONDUCTRICE

a) Densité de porteurs. Densité d'états au niveau de Fermi

Des mesures d'effet Hall par Thanh et al. [17] sur des céramiques d'une
part, et par Batloog et al. [18] sur des monocristaux d'autre part, montrent que le
coefficient Hall Ry est négatif et qu'il ne varie pas en fonction de la température
pour 0 < x < 0.25 (Figure C6). Ce coefficient permet d'avoir une mesure
raisonnable de la densité de porteurs grace & la relation n = 1/{e|Rul)

(Figure C7). La valeur obtenue par Batloog pour x=0.25 est
n =2.41021 cm3 ce qui correspond environ & lintroduction d'un électron

supplémentaire par atome de bismuth (Negcys)-
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Figure C6 : Variation du coefficient Hall Figure C7 : Variation en fonction
Ry en fonction de fa composition & dela composition de [a concentration

300 Ket 77K [17] en porteurs et de Tc [17]

T. Tani et al. [20] ont observé l'effet Seebeck dans BaPb,_,Bi, O,
(Figure C8). lls ont trouvé que le coefficient Seebeck avait deux contributions
'une, dominante, des électrons métalliques ; l'autre, de porteurs indéterminés
ayant une faible mobilité. A partir du coefficient Seebeck, I'énergie de Fermi, la
densité d'états au niveau de Fermi et la masse effective des électrons psuvent
étre déduites (Figure C9).

a0k BaPb, ,Bi, 0, (0=X<03) |

Figure C8 : Coefficient
1 Seebeck de BaPb,_Bi,04 [20]

Coefficient Seebeck S, (uv/K)

I | i

)
200

1
G 100

Temperature {K)
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La densité d'états au niveau de Fermi N(Eg), paramétre important dans
'étude de ia supraconductivité, peut étre obtenue également & partir de la
contribution électronique (yT) & la chaleur spécifique. La constanie de
Sommerfield vy peut par exemple étre déterminée & partir de la discontinuité de
la chaleur spécifique a Tc. B. Batloog [19] a pu mesurer une variation
Ac/lc=25% a Tc, ce qui correspond & v=1.5+0.2 md mole-! K-2
(Figure C10) (aucune discontinuité n'avait pu étre mesurée auparavant par
C. Methfesse! et al. [21]).

B 10f
L
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E o8}
6 10 T T T
L; mE 'E s BO Pbg 75 Bip,as 03
w© 06 o =
2 lg B
2 = 5 -
9 "g Q : ";""'
D04 2 T 5k P -
Lﬁ | 6 E = \;,.z"“
L3 - 2 tad
02 E 4 ‘:cg 3 45k e N
- P oA AL, 2.5%
— o o c
w 3 d
2= 2
= = - -
5 ¢
- L i 1 ] i I L
0 o 0z 03 0 " *
Cofnposilionl X ) Température (K)
Figure C9 : [20] Figure C10 : Variation de la

chaleur spécifique de
Ban0_758i0_2503 en fonction

de la température [19]

S. Tajima et al. [22] ont mesuré la réflectivité de polycristaux (poudres
pressées a chaud) dans le proche infra-rouge, 12 ol on observe la fréquence de
coupure de plasma w,. La comparaison du spectre expérimental avec le
modele de Drude permet d'évaluer la densité et la masse des porteurs
(Figure C11). Les résultats sont semblables a ceux de la figure C7.

Les valeurs de la longueur de cohérence (€ = 70 A) et de la longueur de
pénétration (A =~ 5000 A) déduites de toutes les mesures précédentes sont en



15

accord avec celles obtenues pour un supraconducteur de type Il (x> 1//Z) de
type conventionnel BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer).

Cependant, tant la densité des porteurs que la densité d'états au niveau
de Fermi sont anormalement faibles pour un composé ayant une température
critique supraconductrice Tc > 10 K. En compensation, on s'attend & trouver une
interaction électrons-phonons élevée.

Figure C11 : Fréquence de plasma et
densité de porteurs en fonction de la
composition [22]

1
w

n (10%em’ )

wpllevd)

0.0 A ] 1 1
0

b) Interaction électrons-phonons

Sur les enregisirements de spectroscopie tunnel effectuds par
B. Batloog [18] (Figure C12), apparaissent des pics de phonons de basse
énergie (moins de 2 meV a 8 meV environ) fortement couplés aux électrons
(en particulier entre 2 et 4 meV). La valeur mesurée du gap
(A =1.65 + 0.05 meV) conduit a un rapport 2A/kTc = 3.5 en accord avec la

théorie BCS.

B. Batloog et al. [23] ont aussi effectué sur BaPbg 75Big 2505 une
expérience de diffusion inélastique des neutrons & température ambiante. lis
- ont observé des modes mous au point M ([110] (5.9 meV) et au point R ([111))
(3.5 meV) attribués aux vibrations rotationnelles des octaédres d'oxygéne (les
directions se rapportent a la maille pseudocubique). Ces énergies sont en bon
accord avec les valeurs trouvées par spectroscopie tunnal.
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La constante de couplage électron-phonon A peut étre déduite de I'étude
du spectre tunnel, ou bien étre estimée & partir des résultais de mesures
électriques, optiques, etc. La variation de A en fonction de la composition a
ainsi eté obtenue par K. Kitazawa et al. [24] (Figure C13) (A est reliée 2
linteraction électron-phonon V de la théorie BCS par A = VN (Eg) oU N(EF) est
la densité d'états au niveau de Fermi),

. Figure C12 : Spectre tunnel de
1 .' , BanO“75Bi0“2503 [1 8]

6 4
elf-almev)

2.0 ' - 0.2

Figure C13 : Constante
de couplage électron-phonon en
fonction de la composition [24]

0.0 0.7 0.2 0.3

COMPOSITION X

BaPb_Bi O3 est ainsi un supraconducteur "extréme" dans la mesure ot
il a la plus petite densité N(Eg) et le plus grand couplage V parmi les autres
supraconducteurs (Figure C14 - Tableau IV).
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: MN (Ef) (qui correspond a linteraction électron-phonon V

apparaissant dans [a théorie BCS) en fonction de la densité d'états au niveau
de Fermi N(Ef) pour des supracenducteurs typiques & température critique

gleveée,

Meétaux simples ;1 Be,2Hg,3Pb,4Ga, 5T, 6 Zn, 7 In, 8 Cd, 9 Sn, 10 Al
Métaux de transitions ; 11 W,12 Mo,13 Re,14 Hf, 15 Zr, 16 Ti, 17 Ta, 18 Nb,19 V
Composes A 15 ; 20 Mo,lr, 21 NbgPt, 22 NbgAl, 23 NbsAu, 24 Nb,aSn, 25 V,4Si,

26 V3Ga.
Phases de Chevrel

; 27 LaMOGSg, 28 AQMOGSB, 29 PbMOsses, 30 MOBSGS,

31 CUMOeses, 32 CU1_8MOSSGB, 33 LaMOBSea, 34 SI‘IMOBSGS, 35 PbMOBS8.

Composés B1

; 36 NbC, 37 ZrN, 38 TaC, 39 NbN, 40 VN.

Phases de Laves ; 41 V,Zr, 42 V,Hf.
MX2 ; 43 Tasez, 44 Ta82, 45 Nsz, 46 NbSe2.

Autres ; 47 PdH, 48 SrTiO;

, 49 LagS,, 50 LiTi,0,.

BaPb;_Bi, Oy ; 51 BaPbg gBig »0s . [24]
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Tableau IV
Parameétres typiques de BaPbg 75Big 5504

Concentration en porteurs 2.4 1021 ¢m-3

Résistivité 5-6104Qcm

Vitesse moyenne de Fermi 32107 cm st
Constante de Sommerfield y 1.5 £0.2 mJ mole-? K-2
Longueur de cohérence 70 A

Longueur de pénétration 5000 A

Valeur de 2A/kTc 35

Température critique 12K

Constante de couplage A 1.3

lit - DETERMINATION DE LA VALENCE DU BISMUTH

a) X-ray photoelectron spectroscopy

Cette technique d'étude semble bien adaptée au probléme de la
valence du bismuth dans ces composés ; on espére en effet que les signaux
provenant des niveaux de coeur pour des états d'oxydation différents seront
sépares ; des informations concernant la distribution de la densité électronique
de valence peuvent également étre retirées des spectres. En contre partie, c'est
une technique de surface ; or la répartition des degrés d'oxydation peut étre
différente en surface et en volume, par exemple du fait d'un depart d'oxygéne
en surface. De plus, les atomes ayant des degrés d'oxydation différents doivent
occuper des sites cristallographiques suffisamment distincts [25], [286].

Ce type d'expérience a été entrepris d'une part sur des poudres de
BaBiOg par A.F. Orchard et al. [25], d'autre part sur des monocristaux de

BaPby_«Bi,O3 (x = 0.25 et x = 1.0) par G.K. Wertheim et al. [27]. Les premiers
ont noté que dans BaBiOj, la largeur & mi-hauteur du signal correspondant au
niveau 4f du bismuth était plus grande que dans le cas du bismuth (1) (BinO4q

par exemple), mais comparable a celle obtenue avec le composé
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BaBilll, 5SbVy 503. Cependant, les deux sites du bismuth dans BaBiO, ne sont

pas aussi differents que les deux sites de I'antimoine (Sb(lll) et Sb(V)) dans
aSb,0,) (Figure C15).

A partir des signaux Bi 4f de BaBiO, Wertheim et al. [27] ont mis en

évidence la présence de deux sites de populations égales mais différant peu en
énergie de liaison (~0.5 eV). L'étude de la bande de valence (Figure C186)
montre que bien gu'hybridées avec les états O 2p, les orbitales 8s du bismuth
sont largement occupées. De plus, une comparaison des spectres des bandes
de valence de BaBiOj et BaPbg 75Big 2503 montre que la différence principale
se situe au niveau de Fermi : dans le premier cas, il y a une bande occupée
entre Eg et 2 eV, dans le deuxiéme cas, elle est absente ou vide. Cette bande
contiendrait I'électron suppiémentaire ajouté par chaque atome de bismuth
substitué & un atome de plomb et serait remplie pour BaBiO,.
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Figure C15 : Spectre XPS Figure C16 : Spectre de la
de BaBiO; ; niveau 4f bande de valence de
du bismuth [25] BaPby_Bi,O3 (x =0, 0.25 ,1.0)

[27]
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b) EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure)

Récemment, Balzarotti et al. {28] ont utilisé 'EXAFS pour répondre 4 la
question de la valence du bismuth ; cette technigue permet en effet de connaiire

'environnement local d'un atome donné. Les échantillons étaient des
céramiques. Les différents spectres ont été obtenus au-dessus des seuils L.,

des atomes de baryum, plomb et bismuth. La transformée de Fourier donne la
fonction de distribution radiale autour d'un atome donné.

“Ba Pb O
L
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-3 M1
Ba Pb Hi,.0,
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o Mo
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Figure C17 :
a) Modulation EXAFS y (k) pour BaPb,_,Bi, O3 au-dessus du seul Ly du plomb

(x = 0; 0.25) et du.seuil Ly du bismuth (x = 0.6 ; 1.0) 4 300 K
b) Fonctions de distribution radiale obtenues par TF de a) [28]
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A partir de la figure C17, on peut voir que :

- dans le spectre de BaBiO,, le pic de I'oxygéne se divise en deux pics

correspondant & deux environnements (coquilles) différents autour du bismuth :
la différence entre le rayon moyen de ces deux coquilles est en bon accord
(AR = 0.2 A) avec celle des distances moyennes Bi(1)-O Bi(2)-O obtenues

par Cox et Sleight [11].

- dans les spectres des composés extrémes BaPbO, ou BaBiOQ,, les pics

relatifs au bismuth ou au plomb sont étroits, contrairement au cas des
composes intermédiaires ; cela est interprété comme une indication de
désordre entre le plomb et le bismuth.

- un seul pic relatif & la position de 'oxygéne par rapport au bismuth est
présent dans les composés intermédiaires, & une position moyenne par rapport
aux deux pics observés pour BaBiOg. Balzarotti et al. ont interprété ce résultat
comme "indication indirecte d'une double valence du bismuth, dans la mesure
ol le plomb serait responsable de la réduction du doublet d'oxygéne & un seul

pic".
¢) Spectroscopie infra-rouge et réflectivité optique

Deux groupes ont mesuré le spectre infra-rouge en transmission de
ceramiques de BaPb,_,Bi, O,.

Le spectre infra-rouge de BaBiO; obtenu par Hair et Blasse [29] montre
deux régions de forte absorption, dues aux deux modes de vibrations des
octaedres BiOg ("streching” et "bending"). Ces deux modes sont également
visibles dans Ba,L.a+Bi5+Oq4 et BaTi++04. En comparant les spectres de ces trois
composeés, Hair et al. ont conclu que les ions bismuth étaient tous équivalents
(c'est-a-dire Bi4+), du moins & température ambiante. Khan et al. [14] ont étendu
les mesures aux alliages (x > 0.5) et ont identifié quatre bandes d'absorption
discretes (entre 100 et 530 cm-1) et une bande d'absorption continue se
superposant d'autant plus aux bandes discrétes que x diminue (Figure C18).
Ces auteurs ont interprété les quatre modes discrets comme dus aux phonons
optiques d'une perovskite cubique mais n'ont pas envisagé I'existence possible
de deux sites inéquivalents pour le bismuth.




22

—ripp

~ 5351'.9;

) 1 1 1

4000 Joop 2000 TS0 W00 500 0
= Fréquence (cm-1)

!

EﬁPbmH E'ﬁs.s g

82Pby3085 70 0y

000 3000 2000 500 w00 508 0
—~— Fréquence (cm-1)

t 2m v
o 8050 Bps O

e Il Il

4000 3000 2000 7590 i0g9 500 0
~—Fréquence (cm-1)

Figure C18 : Spectre d'abserption infra—rouge de BaPb,_,Bi, O, [14]

Récemment, des mesures de réflectivité optique ont été faites par

S. Uchida et al. [30], [31] sur des échantillons mono ou polycristallins de
BaPb,_,Bi,Og, x variant entre 0 et 1 (Figures C19, C20 et C21).

Le spectre obtenu pour x = 0 et x = 0.05 est caractéristique d'un métal
(région de grande réflectivité due a l'effet d'écran causé par les électrons libres,
et seuil de réflectivité). Lorsque x > 0.15, le spectre a toujours I'allure d'un
spectre métallique mais il s'écarte de celui prévu par la théorie de Drude
(Figure C21). Au contraire, la réflectivité de BaBiQ, est relativement faible et les
quatre pics dus aux phonons apparaissent clairement, montrant le caractére
semiconducteur du composé (2, =97 cm™!, Q5 = 137 cm~!, Q, = 230 cm-"
et Qy =441 cm-),
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L'analyse des résultats met en évidence l'existence d'une dismutation

des atomes de bismuth dans la phase semiconductrice de la fagon suivante :
les phonons Q,, Q, et Q4 sont les modes actifs dans l'infra-rouge de Ia structure

pérovskite cubique classique. Le phonon optique Q4 supplémentaire serait dd

au "breathing-mode" li¢ a la présence de deux sites du bismuth. Lorsque la
concentration en plomb augmente, ['effet de la dismutation du bismuth est
attenué, ce qui expliquerait que l'activité infra-rouge de ce mode diminue
lorsque x diminue (Figure C22). D'autre part, sur la figure C20, on voit que
lorsque x augmente, il apparait un maximum prononcé de la conductivité &
haute énergie. Ce pic représenterait les transitions électroniques interbandes
entre les bandes dédoublées du bismuth. La figure C23 montre la variation du
gap di au dédoublement, en fonction de la composition ; on voit que pour
BaBiOj on a une différence d'environ 2 eV ce qui correspondrait aux états de
valence +3 et +5 du bismuth.



25

BaPb,_yBiy, 0,
1 5__ 30 [ T
g ' I ®
9
(D -
5 ~Ad ), -
@ & . =~ ]
= n ATS 44 2 2.0 =
5 1.0 o200 _a54
2 2
O : o F ®
Q
3 L)
g o/ (3 = .
“ 0.5} l.or .
«) *
. *
7; x)/x i .c
5 YO
S SR TR T O U T Olllll.llllll
0 0.5 1.0 0 0.5 1.0
Composition x X
Figure C22 : Variation en fonction Figure C23 : Variation en
de la compaosition de la force des fonction de x de la position
oscillateurs associés aux différents en énergie du pic de la
phonons optiques [30] conductivité o;

(cf figure C20) [31]

IV - AUTRES RESULTATS CONCERNANT LA
SUPRACONDUCTIVITE

a) Influence de la substitution partielle du baryum

Plusieurs essais de substitution partielle du baryum par un autre cation
ont été faits 1], {32]. Les résultats rapportés sur Bay_ySryPbg 75Big 2505 [32]

(0 <y £0.3) montrent que ces composés sont supraconducteurs mais que la
température critique décroit lorsque y augmente (Figure C24).
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b) Influence de la stoechiométrie en oxygéne

A.P. Menushenkov et al. [33] ont enregistré la variation en fonction de la
temperature de la resistivité des composés supraconducteurs BaPb g 75Big 5504
préalablement réduits par un traitement thermique sous vide. La figure C25
montre que lorsque la durée du traitement thermique augmente, la température
critique Tc décroit ; pour une durée suffisante les échantillons perdent leur
comportement metallique et deviennent semiconducteurs.

Plus récemment, M. Suzuki et al. [34] ont étudié linfluence de la
stoechiomeétrie en oxygene sur la localisation des porteurs dans BaPb,Bi,O,.
lls ont conclu que l'augmentation du nombre de lacunes d'oxygéne entraine
celle du nombre de cations Bi®+ qui seraient des centres de localisation des
porteurs. La transition métal-isolant s'expliquerait alors en terme de
compeétition entre la localisation et la supraconductivité.
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Figure C25 : Variation de la
résistivité de Bano_75Bi0_25O3

en fonction de la température
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¢) Influence de la pression

C.W. Chu et al. [35] se sont intéressés a Pinfluence de la pression

hydrostatique sur la température critique Tc d'une céramique de composition
Bag gKg.1Pbg.75Big 2503. La figure C26 montre que Tc décroit linéairement avec

la pression.

Figure C26 : Influence de la
pression hydrostatique sur la
température critique Tc de [a

transition supraconductrice de
Ko.1Bag gPbg 75Bi0 2503 [35]
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D - MODELES THEORIQUES PROPOSES

| - SLEIGHT-GILLSON-BIERSTEDT

Le premier modéle simple a été proposé par A.W. Sleight et al. [1] dés la
decouverte de la supraconductivité dans le systéme BaPb,_,Bi,O,. Ces auteurs

envisagent un recouvrement entre une bande partiellement remplie Pb,_ Bi, 6s

et les bandes pleines O 2p. Le modéle suppose que, pour une raison inconnue,
la bande 6s se rétrécie et a tendance a se dédoubler lorsque x augmente. Le
rétrécissement pourrait entrainer une augmentation de la densité d'états au
niveau de Fermi et par conséquence celle de la température critique Tc : le
dedoublement se produisant vers x =0.35 expliquerait les propriétés
semiconductrices observées pour 0.35 £ x < 1.0.

La figure D1 donne le diagramme schématique des niveaux d'énergie
de BaPbQO,.

Figure D1 : Schéma des niveaux
d'energie de BaPbO4 [1]

Il - MATTHEISS - HAMANN

Mattheiss et Hamann [36], [37] ont étudié trés largement la structure
électronique du systéme BaPb,_,Bi,O3 pour différentes valeurs de x par des
calculs de structure de bande. Les données structurales utilisées étaient celles
de Cox et al. [11]. Dans la méthode utilisée (de type LAPW : linear augmented
plane wave), la densité de charge et le potentiel étaient exprimés sous une
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forme tres genérale de fonctions. Les effets d'échange et de corrélation étaient
traités dans I'approximation de la densité locale [38]. L'approximation du cristal
virtuel (c'est-a-dire le remplacement d'une distribution Pb,_,Biy par un atome
moyen de numéro atomique 82 + x) était utilisée pour les valeurs de x non
entieres.

Ceriaines propriétés de la phase métallique sont bien expliquées par
ces calculs. Il y a hybridation entre les orbitales Bi ou Pb 6s et les orbitales
O 2p,, ce qui entraine la formation d'un groupe de bandes de largeur
importante (environ 16 eV). Les états O 2py,~2p, forment un ensemble étroit
(environ 2 eV) de bandes au centre des précédentes. La figure D2 montre que
le niveau de- Fermi dans BaBiO, se place au milieu de la bande supérieure
2p,—6s, alors que dans BaPbQ; il est a la limite inférieure de cette bande 13 ol
il y a recouvrement avec les bandes Q 2py—2py, Ce qui explique le caractére
meétallique de BaPbO,. La largeur importante (environ 6 eV) de la bande ol se
situe le niveau de Fermi pour toutes compositions explique la faible densité
d'états & Ep (la valeur calculée est en bon accord avec celle déduite des
mesures de chaleur spécifiqgue). De méme, le nombre de porteurs calculé est
de un par atome de bismuth, en accord avec les données d'effet Hall.

Cependant, ces calculs ne sont pas trés satisfaisants en ce gui concerne
la phase semiconductrice. En effet, Mattheiss et Hamann ont étudié d'une part
leffet des différentes distorsions cristallographiques sur la surface de Fermi st
ont montré que celle—ci n'était pas affectée de fagon significative par le
changement de systéme de rotations des octaddres d'oxygéne entre la phase
quadratique et la phase orthorhombique pour x = 0.35 ; cela ne peut donc pas
expliquer la transition métal-semiconducteur. D'autre part, contrairement aux
faits expérimentaux, les calculs suggérent que la phase semiconductrice n'est
~ possible que irés prés de x = 1.0 ol un gap (d'environ 1 eV), di aux
déplacements des atomes d'oxygéne dans la phase monoclinique, est créé.

Les calculs indiquent que les liaisons Bi-O ont un caractére fortement
covalent, en accord avec les résultats de XPS [27].









E - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Malgré le grand nombre d'informations collectées sur le systéme
BaPb,.4Bi O3, nous. avons vu au chapitre précédent que des controverses

subsistent et qu'aucun modele ne peut répondre & toutes les questions posées.

Nous avons alors décide de réexaminer la structure de ces composés et,
dans cette optique, deux problémes nous ont paru particuliérement importants :
le premier concerne la valence du bismuth et le deuxiéme la stoechiométrie en
oxygene. Il faut remarquer que ces problémes ne sont pas complétement
indépendants puisque c'est le bismuth qui ajuste sa valence dans le cas d'un
depart d'oxygene. Nous nous sommes intéressés & BaBiO,; plus
particulierement, puisque c'est pour cette composition que les effets dus au
bismuth doivent étre les plus importants et donc les plus facilement
observables.

Nous avons utilisé essentiellement comme techniques expérimentales :

- la diffraction et la microscopie électroniques,

- la diffraction neutronique sur poudre,

- la diffraction des rayons X,

- des méthodes d'analyse thermique (analyse thermique différentielle,
thermogravimétrie.....).

Nous avons étudié des poudres et des monocristaux de plusieurs compositions
en plomb et bismuth (x = 0 ; 0.20 ; 0.22 ; 0.25 ; 0.27 ; 0.30 ; 1.0) et de

stoechiométrie en oxygéne variable.

| -PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les cristaux que nous avons utilisés ont été préparés par J.P. Remeika
~ et ses collaborateurs a AT&T Bell Laboratories. Nous avons préparé des
poudres et effectué des traitements thermiques au laboratoire de
cristallographie du CNRS a Grenoble, 4 AT&T Bell Laboratories en
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collabaration avec J.P. Remeika et son équipe et au National Bureau of
Standards en coilaboration avec R. Roth.

Les conditions relatives & la préparation de différents échantillons de
BaBiOj; et BaBiO;_, sont rapportées au tableau |.

a) Cristaux
1) BaPb, ,Bi,0; x>0.6

Les composés riches en bismuth ont une fusion congruente et peuvent

donc étre obtenus directement par fusion d'un melange de poudres de
Ba(NOjg), (ou BaCO,), Bi,O5 et PbO en proportions stoechiométriques. Les

produits de départ, broyés ensemble, sont mis dans un creuset de platine

couvert placé dans un four froid. La température est portée & 1125°C pendant
six heures environ. Par exemple, dans le cas de BaBiO3; nous mentionnerons

par la suite des échantillons obtenus par refroidissement rapide (25°/heure
environ) et d'autres obtenus par refroidissement lent (6°/heure environ). La
preparation peut se faire dans I'air ou sous atmosphére d'oxygéne.

Les cristaux de BaBiO3 ont une couleur dorée, et sont brillants. Avec la
substitution du bismuth par un peu de plomb, la couleur devient bleu-violet.

2) BaPb,,Bi, 0y x <0.3

La méthode du flux a été employée pour synthétiser les COMPOSEs
riches en plomb qui ont une fusion incongruente. Les composés de départ sont
les mémes que dans le cas de x > 0.6 mais le flux est constitué d'un mélange
de PbO et Bi,O5 qui sont donc mis en excés par rapport aux proportions
stoechiométriques ; cela rend difficile le contréle de la composition finale en
plomb et bismuth. Les poudres broyées ensembie sont versées dans un
creuset de platine couvert placé dans un four froid. La température est portée a
1075°C et maintenue fixe environ trois heures. Le refroidissement se fait de
fagon lente et par paliers successifs jusqu'a 850°C, puis de facon rapide.

Les cristaux sont bleu foncé dans la phase supraconductrice
(0.05 < x < 0.30), noirs pour x = 0, brillants en surface.
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Il est assez difficile d'éliminer toutes les inclusions de flux,
b} Poudres

Nous avons préparé des poudres dans le cas particulier de BaBiOg, en

utitisant la méthode rapportée dans la littérature [1 1], [12], [13] : un mélange de
poudres bien broyées de Bi,O5 st Ba(NO,), (ou BaCO;) est porté & 800°C et

reste une dizaine de jours a cette température, avec plusieurs broyages
intermédiaires. Comme dans le cas des cristaux, le refroidissement peut étre
lent ou rapide, la préparation peut se faire dans l'air ou sous atmosphere
d'oxygene.

¢) Traitements thermiques

Les traitements dont nous allons parlé ont été faits sur BaBiO,.
1) Recuits

Les recuits ont été faits & une température de 800°C, certains dans I'air,
d'autres sous atmosphére d'oxygéne. Les échantillons recuits étajent de deux
types :

- soit des cristaux "bruts" tels qu'on les obtient par la méthode du
paragraphe | a). Dans ce cas la durée du recuit était de trois jours,

- soit des cristaux (paragraphe | a) ) finement broyés. La durée du recuit
était en général de six heures (sauf un échantillon gue nous avons recuit deux
jours).

Apres recuit les échantillons ont été soit refroidis lentement (6°/heure}, soit
trempés dans l'air {(ou dans I'oxygéne).

2) Réduction

La réduction progressive de BaBiO, a été obtenue de la fagon suivante
un cristal de BaBiOj contenu dans une capsule d'or ainsi qu'une feuille de

zirconium, sont placés dans un tube de quartz, scellé sous vide (Figure E1). Le
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tube est chauffé pendant une nuit a une température variant entre 300°C et
750°C suivant le degré de réduction souhaité.

Pour une réduction plus importante (obtention de BaBiO, 5), des cristaux
de BaBiO; sont placés dans un creuset de platine couvert, porté & 1150°C
pendant deux heures sous atmosphére d'argon. Le composé obtenu, de
couleur rouge, se décompose instantanément & l'air par hydratation.

Capsule d'or
Cristaux de BaBiOg

Figure E1

Il - ANALYSE THERMIQUE

a) Thermogravimétrie

1) Méthode et dispositif expérimental

La méthode consiste a mesurer la masse d'un £chantillon et sa variation
en fonction de la température.

Nous aveons utilisé un analyseur Du Pont Instruments (modéle 951). Une
vue de coté du dispositif et un schéma de principe sont donnés sur la figure E2.
L'échantillon est placé dans une nacelle de platine {A), suspendue & une tige
de quartz (B) ; le tout est introduit dans un tube de quartz (C). Une tare est
placée a l'autre extrémité du bras de la balance (D), protégée par un tube pyrex
(E). Le tube de quartz (C) est introduit dans un four cylindriqus. On peut fixer la
vitesse de chauffage et la température maximale a atteindre. Un thermocouple
(F) {(chromel-alumel) donne la température au niveau de ['échantillon. Un
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systéme optique et électronique permet d'enregistrer les variations de masse a
partir de la position du bras de la balances.

Le systéme peut étre utilisé dans I'air mais on peut aussi faire circuler un
gaz a l'intérieur du tube de quartz (C).

A B g D
~ RN e "
—_ e e T
iz t . — \"/L' T ,,\
Voo I — —
C F o - —
NN -

Figure E2 : Analyseur thermogravimétrique [41]
a) vue de c6té du dispositif
b) schéma de principe

2) Résultats

Nous avons étudié par thermogravimétrie des poudres et des
manocristaux de BaBiQ,. La variation de température était de 10°/minute. Dans

l'air, nous avons enregistré une perte de masse réguliére a partir de 770°C.
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Une redescente en température aprés un arrét a 900°C a moniré que le

phénoméne était réversible. Nous atiribuons cette perte de masse a un départ
d'oxygene. A 900°C, la composition serait alors BaBiO, g (Figure E3).

A 4

Y

A

« PERTE DE MASSE

N\
T21 \

T(°C)

Figure E3 : Analyse thermogravimetrique dans l'air de monocristaux de
BaBiO,. Deux cycles (montée - descente en température) ont été effectués sur

le méme échantillon
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Figure E4 : Analyse thermogravimétrique sous argon de monocristaux de
BaBiO,. La courbe (b) est la dérivée de la courbe (a)

Sous atmosphére d'argon, la perte de masse débute vers 480°C.
Lorsque la fusion est atteinte (1040°C), la variation totale enregistrée
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correspond au passage de BaBiO, a BaBiQ, ¢ (tous les cations Bi ont alors Ia

valence +3) (Figure E4). La courbe dérivée (Figure E4 b)) présente un
maximum a 770°C pour la composition BaBiO, 7,. Des résultats identiques ont

ét¢ obtenus & partir de monocristaux (Figure E4) ou de poudres (Figure E5) de
BaBiOS.
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Figure E5 : Analyse thermogravimétrique sous argon de poudre de BaBiQ,.
La courbe (b) est la dérivée de la courbe (a)

b) Réduction de BaBiO,

Nous avons dit précédemment qu'étudier l'importance de Ia
stoechiométrie en oxygéne dans le systéme Ba(PbBi)O4 était I'un de nos

objectifs. Compte tenu des résultats de thermogravimétrie sous argon, nous
avons étudié plus précisément le passage de BaBiO, a BaBiO, .

1) Méthode

La reduction progressive a été obtenue par la méthode décrite au
chapitre E (l¢) 2)). L'échantilion (monocristal de BaBiO,) était pesé avant et
apres chaque traitement thermique d'environ une nuit a une temperature
donnée. La microbalance utilisée (Mettler M3) permettait de détecter des
variations de masse de 10-6 g.
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Nous avens obtenu ainsi la courbe donnant la perte de masse en
fonction de la température dans le cadre de cette expérience [42]. || faut
signaler que ces résultats sont reproductibles, la méme courbe ayant été
obtenue avec plusieurs échantillons de masses de départ différentes. De plus,
les pertes de masse sont réversibles : les échantillons retrouvent leur masse
initiale s'ils sont traités sous oxygéne & la méme température que celle utilisée
pour la réduction. La figure E6 montre la variation de stoechiométrie en
oxygéne calculée a partir de la perte de masse en fonction de la température de
traitement thermique. La connaissance de cette courbe nous a permis par la
suite de préparer des échantillons de stoechiométrie en oxygéne déterminée
pour d'autres expériences (diffraction X, neutronigue).
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Figure E6 : Stoechiométrie en oxygéne de BaBiO4 en fonction de la
température de traitement thermique [42]

2) Résultats

La figure E6 montre que la premiére variation de masse est enregistrée

vers 400°C, suivie d'un palier jusqu'a environ 800°C. Cette région correspond
a une composition moyenne BaBiO, g» si on prend BaBiO; comme composition

‘de départ. Les cristaux de BaBiO, 47 ont la méme couleur dorée que ceux de
BaBiO; ; seule |a surface a des reflets plus cuivrés. A plus hautes températures
(600°C - 875°C), la perte de masse augmente rapidement avec le traitement ;
les cristaux deviennent noirs mais restent brillants. La composition moyenne sur
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cet intervalle de température est BaBiO, ;7 ; on peut remarquer que c'est la
compesition  pour laquelle la courbe dérivée dans I'expérience d'analyse
thermogravimétrique sous argon présente un maximum. Au-dessus de 675°C,

les échantilions restent noirs mais deviennent ternes et se décomposent.
instantanément par hydratation. Inversement, en recuisant BaBiO, 5 (obtenu par

fusion de BaBiOj sous argon) dans I'air & différentes températures pendant
deux heures nous avons obtenu :

- & 240°C, aucun changement de couleur apparent,
- 8 400°C, des cristaux de couleur noire,
- 8 580°C, des cristaux dorés.

¢) Analyse thermique différentieile

1) Principe et appareillage

La méthode consiste a4 mesurer la différence de température entre
I'echantillon étudié et un échantillon de référence ne subissant aucune
transformation dans le domaine de température étudié. Toute transformation du
composé qui s'accompagne d'un dégagement ou d'une absorption de chaleur
se traduit par I'apparition d'une différence de température entre I'échantilion &
étudier et la référence, mesurée & I'aide d'un thermocouple (Pt - Pt 13 % Rh).

Nous avons utilisé un analyseur haute température Du Pont Instruments

(Figure E7) (qui permet des études sous atmosphéres particulieres : Argon,
oxygeéne) et un analyseur M; TBDL. La référence était 'alumine.

2) Résuitats pour BaBiOQ,

Par analyse thermigue différentielle de BaBiO3 dans l'air (Figure E8),

nous n'avons pas détecté la transition de phase cristallographique observée
par Cox et al. [12].& 405 K.
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Figure E7 : Schéma de l'analyseur haute température Du Pont Instruments
[43]
AT A

Figure E8 : Courbe d'analyse thermique différentielle dans lair de
monocristaux de BaBiO,. Variation de température de 2°/min

Dans le sens des températures croissantes, un pic endothermique est
présent vers 870°C, puis le composé fond & 1067°C environ. Dans le sens
inverse, on observe le pic de solidification a 1050°C puis un pic exothermique
vers 800°C. En effectuant un deuxidme cycle (montée-descente en
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température) sur le méme échantillon on cbserve la méme courbe que lors du
premier cycie.

Dans le cas d'expériences réalisées sous atmosphére d'oxygene on
retrouve les mémes pics mais translatés vers les températures plus élevées :
pic endothermique vers 925°C, fusion & 1090°C, solidification & 1070°C, pic
exothermique vers 870°C.

Si I'analyse est faite sous atmosphére d'argon (Figure E9), on observe,
dans le sens des températures croissantes, un trés large pic endothermique (de
680°C a 940°C environ) certainement ddi en partie au départ d'oxygene. La
fusion se produit a 1040°C. La descente en température nous renseigne
ensuite sur le comportement de BaBiO, 5 qui s'est alors formé. On voit le pic de

solidification & 1030°C et un pic exothermique a 928°C.

AT

769
928 127

94

Tced
Figure E9 : Courbe d'analyse thermique différentielle sous argon de BaBiO,.
Variation de température de 10°/mn

Nous avons également réalisé une expérience d'analyse thermique
différentielle dans I'air sur BaBiO, 5 entre la température ambiante et 930°C

(Figure E10).
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Figure E10 : Courbe d'analyse thermique différentielle dans l'air de BaBiO, .
Variation de température de 10°/mn

Dans le sens des températures croissantes, on observe deux pics
exothermiques, I'un vers 300°C, l'autre plus prononcé, a 580°C. Puis on trouve

un pic endothermique & 885°C qui rappelle ceiui obtenu dans l'air dans le cas
de BaBiOs. De méme, lors de la descente en température, on retrouve un pic

exothermique a 850°C comme pour BaBiO5. On peut alors interpréter les pics &
300°C et 580°C comme dus & une reoxydation. Cela est confirmé par
I'expérience mentionnée au paragraphe Il concernant le recuit de BaBiO, ; &
240°C, 400°C et 580°C ; ces températures ont été justement choisies a partir
des résuitats de la figure E10.

3} Résuitats pour BaPbg 75Bij 5504

Alors qu'il existe une transition cristallographique entre une symétrie
quadratique et une symétrie cubique (voir E Il a) 1)), aucune transition de
phase entre l'ambiante et 900°C n'a été mise en évidence par analyse
thermique différentielle de cristaux de composition BaPbg 75Big 2503
(Figure E11). Les expériences ont été réalisées soit dans l'air, soit sous
atmosphére d'oxygene.
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Figure E11 : Courbe d'analyse thermique différentielle dans Il'air de
monocristaux de BaPby 75Big 5505. Variation de température de 10°/mn

Hl - DIFFRACTION DES RAYONS X

a) Diagrammes de poudre

Apres chaque préparation, le produit a été caractérisé a température
ambiante par un diagramme de poudre en utilisant soit une chambre de
Debye-Scherrer, soit une chambre de Guinier, soit un diffractometre & poudres.

1) BaPby 75Big 2504 (cristaux_broyés)

Le dépouillement de diagrammes de poudre obtenus avec une chambre
de Guinier en utilisant la radiation FeK3 (A = 1.93737 A) sont mentionnés au

tableau Il. Nous avons utilisé comme étalon du silicium trés pur (99,9 %). Un
affinement par la méthode des moindres carrés (programme "AFFMA") nous a
permis d'obtenir les paramétres de maille :

a=Db=6.040(3) A

c = 8.623(5) A

a=0B=v=90

Ces valeurs sont en bon accord avec celles publiées par Cox et al. [4].
2) BaBiQ,

Les films relatifs aux différentes préparations de BaBiQ; (cristaux,
poudres, echantillons recuits) sont tous similaires.
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Le tableau Il donne les angles & mesurés sur un diagramme obtenu
avec une chambre de Guinier en utilisant la radiation CuK 4 (A = 1.54051 A),

ainsi que les distances interréticulaires dyy observées et calculées apres
affinement par la méthode des moindres carrés.

Les parameétres de maille obtenus aprés 'affinement sont :

a=6.175(3)

A
b=6.131(3) A
¢ =8.668(3) A
o =v=90
B =90.2(1)
3) BaBiOg,,

Un faible ecart & la stoechiométrie en oxygene se traduit par un

élargissement des raies sur les diagrammes de poudre. C'est ce qu'on observe
sur la figure E12 en comparant les films obtenus pour BaBiOj; {a), BaBiOs g7 (b)

et BaBi02_90 (C)

Au contraire, pour un ecart plus important (BaBiO, 75 par exemple), on
observe sur les films des raies fines qui s'indexent dans une maille cubique
(Figure E13). Les paramétres de maille obtenus pour BaBiQO, 75 sont :
a=b=c=4374A;, a=8=y=90"

Nous avons aussi étudié le composé BaBiO, 5 a 'aide d'une chambre
de Debye—Scherrer. Du fait de linstabilité du produit dans l'air, nous avons
rempli de poudre (cristaux broyés) des capillaires, en opérant & lintérieur d'une

boite & gants. Les capillaires étaient scellés avec de la colle. Par rapport au cas
de BaBiQj, lintensité des raies est plus faible (Figure E14).

Les raies s'indexent dans une maille quadratique de parametres :
a=b=443A

c=449 A
a=0B=y=900
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Lorsque “la réduction n'est pas compléte (BaBiOj, 5..), le produit semble
amorphe {pas de diffraction X).

La figure E15 rapporte les diagrammes obtenus sur un diffractométre &
poudre en utilisant la radiation Cu Kg (A = 1.5418 A) pour des échantillons de

BaBiO, tels que :
a) : BaBiO, 5 recuit deux heures dans l'air 4 240°C,
b) : BaBiO, 5 recuit deux heures dans I'air & 400°C,
¢) : BaBiO, g recuit deux heures dans I'air 4 580°C.

Ces échantillons ont déja été mentionnés dans 'étude thermique (E II).

Tableau Il
46(rmm) dpys Observées  dy calculées hk!
52.0 4.306 4.312 002
71.5 3.033 3.034 112
88.0 2.586 2.578 211
92.0 2.479 2.474 202
106.8 2.156 2.156 004
107.8 2.137 2.135 220
121.6 1.914 1.914 222
134.1 1.754 1.755 204
134.6 1.748 1.746 312
145.0 1.638 1.644 321
158.6 1.518 1.517 224

159.2 1.513 1.510 400
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Figure E15 : Diagrammes de poudre (A = 1.5418 A) pour différents
échantilions de BaBiOx

a) 240°C

b) 400°C

c} 580°C
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Tableau Ili
46(mm) dyx observées d, calculées hkl
40.84 4.345 4.351 110
57.74 3.090 3.088 200
57.96 3.078 3.074 T12
82.85 2.178 2.175 220
83.29 2.167 2.167 004
102.51 1.781 1.782 312
103.22 1.769 1.770 024
119.74 1.544 1.544 400

120.70 1.532 1.533 040

b) Etude sur monocristal par la méthode de précession

La methode de précession permet d'obtenir des photographies des
plans réciprogues sans déformation.

1) Cas de BaPb, 75Bi 504

Les premiers clichés de précession ont été obtenus en utilisant la
radiation K, du molybdéne (A =0.7107 A).

La figure E16 montre dsux strates zéro correspondant a des orientations
différentes d'un méme échantillon. Elles mettent en évidence gue les cristaux
sont maclés : chaque tache est formée de plusieurs taches qui ne coincident
pas complétement et proviennent d'individus différents.

Sur les strates 0 et 1, seules les taches de Bragg apparaissent, méme
apres de longues expositions (de I'ordre de 10 jours). Nous avons également
pris des clichés de strates intermédiaires pour explorer l'intérieur de la maille
réciproque (par exemple les plans (00 1/4)%, (00 1/3)%, (00 1/2)*); nous
n‘avons vu ni taches de diffraction supplémentaires, ni diffusion dans ces pians.



b}

L

Figure E16 : Mise en évidence du méclage des cristaux sur deux strates zéro :
a) axe de zone [001]* ou [110]"
b) axe de zone [223]" ou [150]




Figure E17 : Clichés de précession obtenus sur
des cristaux de BaBiO,. Mise en évidence
du méclage des cristaux
a) axe de zone [001)"
b) axe de zone [100]* cu [010]
c) axe de zone [201]" ou [021]
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Nous avons ensuite fait des clichés de précession en utilisant le
rayonnement synchrotron du LURE sur linstallation D16 mise au point par
S. Megtert (faisceau monochromatique de longueur d'onde A =1A ;
monochromateur Ge 111). Méme aprés de longues expositions (de l'ordre de
15 heures), seules les taches de Bragg prévues sont présentes sur les films.

2) Cas de BaBiO,

Les clichés de précession ont été obtenus en utilisant la radiation Kz du
molybdéne (A =0.7107 A).

La figure E17 a), b), ¢), montre trois strates 0 correspondant & des

origntations différentes d'un méme échantillon. Elles mettent en évidence que
le cristal est maclé, comme dans le cas de BaPhyg 75Big 2505

Méme aprés de longues expositions (de l'ordre de 100 heures), seules
les taches de Bragg qui s'indexent dans la maille monoclinique sont visibles sur
les cliches.

3) Cas de BaBiO, g7

Nous avons obtenu des clichés de précession sur des cristaux de
BaBiO, 47 dans des orientations similaires a celles de la figure E17, aprés des

expositions d'environ six jours.

Dans ce cas, apparaissent sur les clichés, en plus des taches de Bragg,
des lignes de diffusion. Ces lignes forment des croix centrées sur les taches de
Bragg. A l'extrémité de chaque bras d'une croix se trouve un satellite de faibie
intensité. Nous avons schématisé sur la figure E18 a) et b) les clichés obtenus
pour les plans réciproques (001)* et (021)*. Sur la figure E18 a), on voit des
lignes de diffusion dans deux directions, sur la figure E18 b) dans trois
directions. Ce sont les directions [110]*,. de la maille réciproque
pseudocubique. Les satellites situés de part et d'autre des taches de Bragg sont
caractérises par les vecteurs q suivants :

gq = +/- 0.34 (a*+b™)
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do = +/- 0.34 (a*-b*)
gy = +/- 0.34 (a"+c*)
d, = +/- 0.34 (a*-¢")
Os = +/- 0.34 (b*+c")
Qg = +/- 0.34 (b*-c™)

ol a*, b*, ¢* sont les vecteurs réciproques de la maille perovskite
pseudocubique. lis ne sont pas commensurables avec le réseau de BaBiO, et

correspondent a une périodicité de 17.8 A. Le méme phénomeéne se produit
pour des composés plus réduits, par exemple BaBiO, 77. Du fait de la macle, il

est difficile de savoir de fagon certaine dans quelles directions apparaitraient la
diffusion et les sateilites s'il n'y avait qu'un individu.

vo- # e A
* + 020+ + + : > -
ot XA e e N
t $ . * . ogo . 200 ¢ ¢ ¥ X « @ .+ X
IS R X 8 e . g
R TN e g

a) b}

Figure E18 : Schémas de clichés de précession obtenus sur des cristaux de
BaBiO, 47

a) plan réciproque (001)*,. pseudocubique

b) pian réciprogue (11 1) e PSeudocubique

4) Cas de BaBiQ, s

Pour ne pas étre endommagé par lair, le cristal est placé a I'intérieur
d'un capillaire scelié. Les clichés obtenus s'indexent en choisissant une maille
quadratique de paramétres : a=b=4.43A ; c=4.45 A (Figure E19).



*

b)

Figure E19 : Clichés de précession obtenus sur des cristaux de BaBiO, 5

a) axe de zone [001]*
b) axe de zone [110]*




1)

2)
3}
4)
Figure E21 : Clichés obtenus pour BaBiO, avec une caméra Guinier
haute température (A CuKa1 = 1,54051 A).
Les raies de platine sont dues au porte—échantillon
1) température ambiante ; 2) 130°C ; 3) 245°C ; 4) 675°C
Pt Pt Pt
! _ )
[ S TRl S T [ T T ] 1)
2)
3)
4)
3)
6)
7)
8)
9)

Figure E22 : Clichés obtenus pour BaPbg 15Big 5504 avec une caméra
Guinier haute température (A CuKa1 = 1.54051 A).
1) température ambiante ; 2) 75°C ; 3) 120°C ; 4) 150°C ;
5) 220°C ; 6) 335°C ; 7) 600°C ; 8) 670°C ; 9) 810°C
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Seules les taches telles gque h+kil=2n sont visibles. Aucun
phénoméne de diffusion n'apparait.

Nous propesons le modéle de structure représenté sur la Figure E20
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©1/2Q Figure E20 : Modéle de

® O structure propose pour
BaBiOs 5

O

f

|

I

l

|

|

!

:
Q,
- £
g

-
e

¢) Etudes a hautes températures

Nous avons utilisé une caméra Guinier haute température (Huber). La
poudre a étudier est pressée sur un cadre de platine qui constitue le
porte—echantillon. Sur les films, les raies dues au platine servent de référence.
Nous avons pu enregistrer sur une bande de film plusieurs clichés pris & des
temperatures différentes.

Dans le cas de BaBiO,4 (Figure E21), on voit entre = 100°C et = 130°C

(cliché 2) un changement dans l'intensité relative des groupes de raies 200
d'une part et 112, 712, 020 d'autre part. Cela est relié a la transition
monoclinique — trigonale rapportée par Cox et al. [12]. Puis la symétrie

devient trés progressivement cubique (cliché 4).

Dans le cas de BaPbg ;5Bij 2504, nous avons vu a partir de 80°C un

resserrement des raies des doublets et triplets dus & la symétrie quadratique.
La symétrie devient lentement cubique (Figure E22).




a) Dispositif expérimental

Les travaux de diffraction et de microscopie électroniques ont été
effectués sur le microscope Philips EM 400T (ou ST) de 120 kV du Laboratoire
de Cristallographie du CNRS a Grenaoble et sur un microscope JEOL de
200 kV & ATA&T Bell Laboratories, en collaboration avec S. Chen.

Le principe de fonctionnement d'un microscope électroniqus a
transmission et ses modes d'utilisation sont décrits au chapitre G 11, ainsi que la
préparation des échantillons.

b) Résultats
1) BaBiO,

En mode diffraction, nous trouvons en général, en plus des taches de
Bragg correspondant a la maille monoclinique, les lignes de diffusion et les
satellites que nous avons observés par diffraction des rayons X sur les
composés BaBiO, g7. Leur apparition plus ou moins marquée dépend de
I'epaisseur de ['‘échantillon et de Iintensité du faisceau. Pour certains
échantillons et un faisceau peu intense, seules les taches principales hkl de la
maille réciproque monoclinique telles que h+k+l = 2n sont visibles. Si on
augmente l'intensité du faisceau, des lignes de diffusion apparaissent, de plus
en plus intenses. Puis on voit des satellites aprés quelques secondes
d'exposition. Les taches h+k+| = 2n+1 sont également visibles & ce moment,
certaines flanquees de satellites.

Dans le cas ou I'echantillon est BaBiO, g7, méme avec un faisceau de

faible intensité, nous voyons toujours la diffusion et les satellites. Ce
comportement indique que le faisceau d'électrons réduit I'échantilion, la
stcechiometrie finale en oxygéne étant inconnue. En particulier, lorsqu'on veut
faire des images & fort grandissement (au moins x 100 000), le faisceau a une

telle intensité qu'il provoque l'apparition de satellites. Les images obtenues ne
seront donc jamais caractéristiques de BaBiO,; stoechiométrique ; par contre,



+ + t10 + 200 +
100
-+ + » + +
000  1f0

Figure E23 : Cristaux de BaBiO,.

Plans réciproques obtenus par diffraction électronique

a) {001)*,, Schéma
b) (1)




a) | b) _

Figure E24 : Plan réciproque (001)* et image associée

‘a) ' ' b)

Figure E25 : Plan réciproque {111)* et image associée
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nous pouvons étudier qualitativement la réduction de BaBiO; en mode image
et en mode diffraction.

Les lignes de diffusion dans les directions [110]* ¢ et équivalentes de la

maille réciprogue pseudocubique forment des croix autour des taches de
Bragg. La figure E23 montre les plans (001)*,. et (111 )" e réciproques.

L'apparition de satellites en mode diffraction correspond & la formation

de domaines, visibles en mode image. La figure E24 donne 'exemple du plan
réciprogue (001)*,. a) et de limage associée b) formée a l'aide des taches 100,

000, 170 et des satellites qui les entourent.

Sur limage, nous voyons trois types de domaines :

- dans le premier, nous voyons des franges dans une direction,
- dans le deuxiéme, elles sont dans une direction perpendiculaire,
- dans la troisieme zone, on ne voit pas de franges. -

La periodicité des franges correspond aux vecteurs q des satellites. La

figure E25 ( a) et b)) a été obtenue a partir de la figure E24 en tournant de 60°
autour de t'axe réciproque note [110]" .

Nous voyons que dans les domaines 2 la direction des franges n'a pas
change au cours de la rotation. Cette direction est donc celle autour de laquelle
nous avons tourné. Nous retrouvons aussi les domaines 1 avec des franges
dans une seule direction faisant un angle de 80" avec celles des domaines 2.
Dans les domaines 3 on voit des franges dans deux directions faisant un angle
de 60" entre elles ; I'une est celle des domaines 2.

Les figures E24 et E25 nous ont permis de voir que, lors de la réduction
de BaBiOg il y a formation de domaines. En étudiant les différents plans d'un

méme cristal, nous avons déterminé que dans chaque domaine les satellites
apparaissent dans deux des six directions équivalentes [1 10]%pe. Un schema du

réseau réciprogue est donné sur la figure E26 .

Les domaines adjacents font entre eux un angle de 60° et se déduisent
lun de I'autre par rotation autour d'un des axes [11 115 -




o T

La figure E27 montre trés distinctement ies sateliites visibles en mode
diffraction et les domaines dans trois directions sur I'image.

La figure E28 a) et b} donne l'exemple d'un autre plan réciproque
((170)*,¢) et de I'image associée.

Les franges 1 correspondent aux satellites suivant la direction [110]" .
Les directions 2 et 3 sont portées sur limage et le diagramme de diffraction.

Chacune d'entre elles correspond & un domaine. Elles font avec la direction 1
un angle de +/- 55°. En ne considérant qu'un seul domaine, lindexation des
satellites dans la maille pseudocubique est la suivante :

1/6 1/6 0

1/31/30

1/6 1/6 1/3

1/3 1/3 2/3

Figure E26 : Schéma du
réseau réciproque de BaBiOg_,

N\

(maille reéciproque pseudocubique)

/
S

w2 1120

100



¥ N

image associée




a) | b)

Figure E28 : a) Diégramme de diffraction (plan (170)")
b) Schéma
c) image




Figure E29 : a) Satellites incommensurables
b) Satellites commensurables
avec le réseau de BaBiO,

Figure E31 : Schéma de la position des
sateilites de type 2

Figure E30 : Mise en évidence des deux

types de satellites sur le plan réciproque (001)*
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Lorsque nous avons utilisé comme échantillons des cristaux de BaBiO,

broyés, nous avons constaté, comme sur les clichés de rayons X, que les

vecteurs q des satellites n'étaient pas commensurables avec le réseau de
BaBiO,. Par exemple, la périodicité est d'environ 17.8 A pour la direction

réciproque [110]".

Par conire, en utilisant une poudre de BaBiQg, les vecteurs g des
satellites sont commensurables avec le réseau principal : par exemple,
g = +/—1/3(a*+b*) et équivalents (figure E29). '

Pour certains échantillons, le diagramme de diffraction est plus

complexe, et deux types de satellites apparaissent simultanément (figure E30).
Prenons 'exemple du plan (001),." :

Nous voyons les satellites déja mentionnés dans les directions [110]" et
[110]7, (1°F type)

Nous voyons aussi un groupe de huit petites taches. Ces taches sont aux
sommets de deux carrés tournés de 45° l'un par rapport & l'autre comme
schématisé sur la figure E31 (28me type). '

Nous avons étudie des cristaux de BaBiOs a basse température en mode

diffraction et en mode image. Nous n'avons vu aucun changement entre 30K et
la température ambiante, c'est a dire ni changement de symétrie ni formation de
domaines.

Le dispositif utilisé a été mis au point par le Laboratoire Bernas a Orsay
et par le Laboratoire d'Optique Electronique de Toulouse. [l permet d'étudier
des échantillons entre 30K et l'ambiante, grdce & un courant d'hélium.
Lorsgu'on veut faire des observations en faisant varier la température, on
commence par descendre a [a température la plus basse ; puis on contréle la
remontée en température en agissant sur le débit d'hélium.

2) BaPb,y_Bi,Oa (x =0.22 0.25 0.27)

Dans le cas de BaPb,_Bi,O5 (x = 0.22, 0.25, 0.27), le méme phénoméne
de reduction que pour BaBiOj se produit. La diffusion apparait sous forme de
croix autour des taches de Bragg (figure E32).

Nous nous rapportons par la suite a la maille pseudocubique (pc).
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Dans le plan (001)",., les croix sont trés nettes dans les directions
[110]7 et [1"70}*pc prés de l'origine. Quand on s'en éloigne, du fait de sa
courbure, la sphére d'Ewald coupe les autres branches ([011]* e, [101]"pe,
[OT1]*pc, [1101,0), ce qui explique les quatre petites taches visibles pres de la
tache de Bragg (020),, par exemple.

L.es satellites sont de deux types :
— soit dans les directions [1 10]*5c de la maille pseudocubique comme

pour BaBiOg ; mais les vecteurs g sont alors égaux a +/- 1/4(a*+b™) (et
equivalents). lls sont commensurables avec le réseau principal (3eme type)
(figure E34 a)). '

— soit de type 2 (comme pour BaBiQ,), simultanément avec ceux de
type 3 (figure E35).

L'apparition des satellites en mode diffraction va de pair avec celle de
domaines visibles en mode image (figure E34 b)).

Aucun changement n'a été observé tant sur les images que sur les
cliches de diffraction lors de I'étude de ‘BaPbg 75Big ,504 entre 30K et

I'ambiante.
c) Discussion

Par diffraction des rayons X et diffraction électronique, nous avons mis
en évidence dans les composés BaPb,_,Bi, O la présence de lignes diffuses

et/ou de satellites (type 1 ou 1 et 2 simuitanément pour BaBiOj ;type 3ou2et3
simultanéement pour BaPby_,Bi,O5 avec x =0.22, 0.25, 0.27). Ces

phenoménes vont de pair avec la formation de microdomaines visibles par
microscopie électronigue.

De nombreuses études ont été faites sur les pérovskites concernant la

formation de microdomaines, en particulier dans les COMpPOSEs non
stoechiométriqgues en oxygéne. Nous citerons par exemple CaMnQ,_, [44],

CaFe,Mny_,O4_, [45].

lci, les phénomeénes de diffusion et les satellites de types 1 et 3
proviennent de l'arrangement plus ou moins ordonné des lacunes d'oxygene



Figure E32 : Mise en évidence des croix de diffusion autour des taches de Bragg..
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Figure E33 : Schéma de lintersection dela sphére d'Ewald avec le

réseau pseudocubique réciproque de BaPby 75Big 2503,y
dans le cas ol les lignes de diffusion sont presentes.




Type 3y

a) b)

Figure E34 : a) mise en evidence des satellites de 3™ type dans le pian (001)",.
b)image associée montrant les domaines dans deux directions
perpendiculaires

Figure E35 : Mise en évidence des satellites de type 2 et 3 sur des clichés de diffraction
glectronique obtenus pour BaPbg 75Bi5.2504.,. Indexation dans la maille réciproque
pseudecubique
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creées lors de la réduction. Nous avons en effet constaté sur les clichés de
précession (rayons X) que la diffusion et les satellites apparaissent seulement
aprés reduction de BaBiO,. Plus la réduction s'intensifie, plus le nombre de
lacunes augmente. Celles-ci s'ordonnent sur des distances de plus en plus
longues, ce qui explique le passage de la diffusion (ordre a courte distance)
aux taches satellites ponctuelles (ordre & longue distance).

Lorsqu'une facune d'oxygéne est créée, elle est comblée par la paire
non iiée d'un cation Bi voisin. Lorsque Bi3+ est & lintérieur d'un octaédre
d'oxygénes, la paire non liée est inerte (voir chapitre F). Par contre, si Bi®+ n'a
plus que cing oxygenes premiers voisins, la paire non liée devient non
engagée et occupe le volume de I'oxygéne manquant. Le cation Bi3+ se trouve
alors déplace par rapport au centre de l'octaédre pour se rapprocher de la paire
non liée. ‘

Pour un méme domaine, lignes de diffusion et/ou satellites de type 1 ou
3 apparaissent dans deux directions réciproques pseudocubiques : [1 10]" 5 et

[011]",c par exemple. L'ordre des lacunes s'établit donc dans la direction
[111]pc de la maille pérovskite pseudocubique, ou équivalente : [1 1 per [111]0e,
[111]5c. L'assemblage des différents domaines donne lieu & une phase

microméaclée. L.a symétrie cubique observée par diffraction des rayons X dans
le cas de BaBiO, 75 n'est qu'une symétrie moyenne due a ce micromaclage.

La taille des domaines est de l'ordre d'une centaine d'Angstréms, mais
n'est pas trés réguliere. Les microdomaines sont en général répartis de facon
aleatoire ; ils apparaissent souvent sur les images dans une direction
prépondérante (figure E25).

Le fait que les vecteurs q des satellites de type 1 soient commensurables
avec le réseau de BaBiOz quand ['échantillon appartient au groupe | {voir V), et
incommensurables quand il appartient au groupe il doit avoir une relation avec
larrangement plus ou moins ordonné des cations Bi3+ et Bi5+ sur les sites Bi(1)
et Bi(2). Une lacune d'oxygéne sera en effet créée pius ou moins facilement
suivant I'environnement en bismuth (Bi3+ ou Bi5+). Par exemple, un atome
d'oxygene partira plus facilement s'il est situé entre deux cations Bi5+ qu'entre
un Bi®+ et un BiS+ ; la lacune d'oxygéne créde dans ce dernier cas ne pouvant
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pas étre occupée simultanément par les deux "lone—pairs” des cations deverius
tous ies deux Bid+,

Les satellites de type 2 apparaissent aussi bien pour BaBiO4 que pour
BaPbg 75Big 2503 et simultanément avec ceux de type 1 (BaBiOg3) ou de type 3
(BaPbg 75Bip 5503). lis correspondent & l'établissement d'un ordre

supplémentaire ; ce pourrait étre par exemple celui des parois de domaines.

V- DIFFRACTION NEUTRONIGUE

a) Dispositif expérimental

Les expériences ont été faites sur le diffractométre a poudre cing
compteurs du National Bureau of Standards. La description du diffractomeétre et
de la méthode d'affinement utilisée (méthode de Rietveld) est donnée au
chapitre G I.

b) BaBiO,

1) Affinements structuraux

Tous les échantillons mentionnés au tableau | (chapitre E l)ont été
etudiés de fagon similaire [46] [47). Pour affiner la structure, nous avons utilisé
au départ le groupe d'espace (12/m), les paramétres de maille, de paositions, et
thermiques rapportés par Cox et al. [11] (tableau Il chapitre B V). Dans un
premier temps nous avons choisi des paramétres thermiques isotropes.

Les paramétres de maille, de positions et thermiques des échantillons
N*1 a 9 obtenus aprés affinement par la méthode de Rietveld sont donnés au .
_tab!eau IV, ainsi que les facteurs de véracité R et les rapports x = Ryw/Rg. Le
tableau V donne les résuitats de Cox et al. [11] et Thornton et al. [13] pour
comparaison.

Nous avons calculé les distances Bi-Q individuelles ainsi que les
distances moyennes autour de chaque site du bismuth. Les résultats
concernant les échantilions N*1 a 9 sont rapportés au tableau VI : la figure E36
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Résultats des affinements structuraux de BaBiO4 obtenus par Cox et al. [11]
et Thornton et al. [13]

S O O R

Bax

B(Ba)
B(Bi1)
B(Bi2)
01 x

B(O1)
02 x

62

TABLEAU V

Cox et al. [11]

6.181 A
6.136 A
8.670 A
90.17°
0.5045(12)
0.2468(19)
0.6(1) A2
0.8(2) A2
-0.4(2) A2
0.0604(9)
0.2608(17)
1.5(3) A2
0.2613(9)
0.2552(21)
-0.0334(4)
2.0(2) A2
2.68

6.15

8.54

Thornton et al. [13]

6.1895(4)
6.1814(3)
8.6741(5)
90.18°
0.5057(3)
0.2507(18)
0.89(7)
0.62(21)
0.12(19)
0.0622(10)
0.2559(15)
1.62(15)
0.2639(11)
0.2513(22)
-0.0344(4)
1.61(9)

9.2
46



(e)ss _.m
(gleotre
(9)setg

@vee
(sleeze
(9)esz 2

6

(e)evig
(Hesite
{glszLg

(2)evee
(skscee
(saze

8

{clocig
(Flovie
(5)62L'2

(c)ssee
(P)rsee
(s)lz9g2

8

{eizetc
(aWvie
(sireLe

(@152°2
{(slosze
(Q)zLze

L

(e)eeLz
(s)ocie

{alt12

(2see
(glzsz2
{g)/seg

9

(QoviLz
(Dr1e
(9)iere

(elosze
(9losee
(929272

g

(2812
{rlagl e

(9)0612

(2hoee
(¥)oze
(9)zoze

14

{evaL e
{s)agle

{r1)6212

(eloirze
(glaneZ
(Lz21ee

€

(gloslz
(g)gsLe

(ei)esle

(glsoze
(slzozz
{evzize

N4

(wi81e
(22812
(erogLg

{risoz'e
{s}e022
{c1)zoze

[

(elzeie
(9eeLe
{Lhere

CAVA A
(9)e9z'e

(aWi2e

O—<ld
¥ Xx20—aid
¢ X 10—l

Oo—1id
T X20—1id
¢X10—lg

6 & | .N EQigeg ap suojiueyos sej 1nod s89|nojed O—1g SauUsAoW 18 S8||enPIAIPUI SaoUBISIa

IA NV3NavL



64

montre pour chacun de ces échantillons la différence Ad entre ies deux
distances moyennes Bi(1)-0 et Bi(2)~O rapportée & leur déviation standard.

Aﬂ/éd:nﬁ“

70
60 e ® © ©
50;
404 ‘
301
20
101 . . ..

——
22°341567889 N

Figure E36 : Différences Ad entre les distances moyennes Bi(1)~0O et Bi(2)-0O
rapportées a leur déviation standard ¢ suivant les échantillons.

On voit qu'on peut séparer les échantillons en deux groupes selon que la
valeur de Ad est significative (groupe Ijou ne l'est pas (groupe II).
Les echantillons rapportés par Cox et al. [11] et Thornton et al, [13]
appartiennent au groupe [ (tableau VII).

Les échantillons du groupe Il ont été portés & 1125°C, donc fondus, et
n‘ont subi aucun traitement thermique ultérieur. Au contraire, ceux du groupe |
ont en commun le fait d'avoir été soit préparés soit recuits a 800°C.

La comparaison des échantillons (2-3), (5-6)et (7-8)par paires montre
que la vitesse de refroidissement (6°/h, 25°/h ou trempe dans I'airn’est pas
'element déterminant 'appartenance & I'un ou l'autre groupe.

L'atmosphére (air ou oxygéne)dans lagquelle les échantillons sont
préparés ne semble pas non plus avoir d'influence sur les deux distances
moyennes Bi(1)~0 et Bi(2)-0 : par exemple, 2 et 4 préparés I'un dans l'air
l'autre dans l'oxygéne, ne présentent pas de différence. De méme, (5-7) et
(6—8) sont semblables. Par contre, (2-4) appartiennent au groupe |l, alors que
(5-7) et (6-8) font partie du groupe I. De plus, les affinements structuraux des
échantillons 10 et 11 de compositions respectives BaBiO, o, ot BaBiO, o

revelent que la structure de ces composés est quelque peu différente de celle
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de BaBiOg. Pour BaBiO, g; cela se manifeste par des valeurs plus élevées des

facteurs de véracité R et du rapport x = Ryw/Rg que pour BaBiO; (% = 1.60 pour
BaBiO, g7 alors que x = 1.45 pour le composé stoechiométrique BaBiQ4 dont il
provient). Pour BaBiO, g, le diagramme de poudre contient de nouveaux pics
qui ne peuvent pas étre indexés & partir de la maille monoclinique de BaBiQy
(figure E37).

Dans ta mesure ou les facteurs de véracité R et les rapports X pour les
échantillons N'1 a 9 sont comparables, les valeurs plus élevées obtenues avec
BaBiO; g7 indiquent que la stoechiométrie en oxygéne n'est pas responsable

des differences existant entre les deux groupes d'échantillons.

Il taut noter d'une part que 2 et 2' qui ont été préparés de la méme fagcon
~ donnent des résultats identiques. D'autre part, 'échantillon 9 est un échantillon
2 recuit @ 800°C pendant trois jours ; or le premier appartient au groupe | alors
que le deuxieme est dans le groupe Il. Un échantillon du groupe !l peut donc
‘étre transformé en échantillon du groupe | par traitement thermique (recuit).

Si nous comparons les paramétres rapportés au tableau IV pour les
difféerents échantillons, nous constatons que l'angle B de la maille
monoclinique, ainsi que les positions z(O1) et y(02) permettent de distinguer
les deux groupes de composés. En moyenne nous avons :

- pour le groupe | : § =90.17(1)"

z(O1) = 0.2580(3)
y(02) = 0.2504(5)

- pour le groupe 11 : B =90.08(2)°
z(O1) = 0.2515(6)
y(0O2) = 0.2395(5)

Les valeurs des autres parametres de maille et de positions sont semblables
pour tous les échantillons.

La figure E38 a) et b) montre les diagrammes obtenus par diffraction
neutronique sur poudre pour les échantillons 2' et 8' appartenant
respectivement aux groupes [l et I. Sont portées les intensités observées et
calculées ainsi que la différence entre les deux en chaque point. L'accord entre
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l'observation et le calcul est trés satisfaisant dans les deux cas . On voit une
difference entre les deux spectres essentiallement au niveau du pic situg &
20 = 76°, c'est a dire pour les raies 404, 404 et 044. Dans le cas de
I'échantilion 2' (groupe li)les positions angulaires de ces raies sont les
suivantes :

- 404 76.09°

- 404 76.18°

- 044 78.55°

Sur le spectre deux pics apparaissent : I'un di aux raies 404 et 404 trés
praches ; l'autre di 2 Ia raie 044.
Dans le cas de I'échantillon 8' (groupe 1), les positions angulaires de ces
mémes raies sont :

- 404 76.02°

- 404 76.26°

- 044 76.58°

Les trois raies sont & peu pres équidistantes les unes des autres, ce qui donne
un seul pic sur le spectre.

La position relative des raies 404 et 404, différente selon le groupe considérg,
traduit la variation de l'angle § .

Les parameétres thermiques de . O(1) et O(2) pour les composés du

groupe 1 valent en moyenne 1.51(3) et 1.58(1) A2 alors que les valeurs sont de
1.80(4) et 1.64(2) A2 pour le groupe li. Une petite différence existe donc entre
les deux groupes dans le cas de O(1). Bien que les valeurs des paramétres
thermiques ne doivent pas étre considérées de facon absolue, du fait du
nombre important d'échantillons pris en compte (11), cette différence devient
significative.
La valeur du parameatre thermique de Bi(2), par contre, ne peut pas étre prise en
considération : pour tous les échantillons, elle est proche de zéro. Il faut noter
que dans les résultats rapportés par Cox et Sleight [11], B(Bi1) est négatif
(- 0.4 A2),

Nous avons repris les affinements structuraux de tous les échantillons en
introduisant des facteurs de température anisotropes. L'amélioration obtenue
pour les facteurs de véracité R et les rapports y ne peut pas étre considérée
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comme significative. La valeur du paramétre thermique du cation Bi(2) n'est pas
plus satisfaisante qu'avant puisque certaines composantes Bjj sont nulles ou
négatives.

Compte tenu de la trés forte corrélation entre les paramétres thermiques des
deux cations bismuth, nous avons aussi essayé d'affiner la structure en
contraignant ces deux paramétres a avoir des valeurs égales, prises comme la
demi—somme des valeurs trouvées dans le cas de l'affinement avec des
facteurs de température isotropes. La encore, les facteurs de véracité ne sont
pratiquement pas modifies. De plus, avec ces deux derniers types d'affinement,
la séparation des échantillons en deux groupes subsiste et la différence entre
les distances moyennes Bi{1)-0 et Bi(2)-O est semblable & celle obtenue
précédemment.

Nous avons calcule les douzes distances O-O des octaédres Bi(1)Oq et
Bi(2)Og pour chaque échantillon. Elles sont données au tableau VIII.

Nous avons examiné la distorsion des octaédres BiOg pour chaque

échantillon. Elle peut étre caractérisée par la moyenne des différences d'essais
calculée a partir des six distances Bi~O et/ou & partir des douzes distances
O-0. La premiere nous informe sur la distorsion due aux déplacements du
cation alors que la deuxiéme nous renseigne sur la forme de l'octaédre. Les
deux sont reliées puisqu'un déplacement du cation entraine un déséquilibre de
la charge électrostatique, compensé par le changement de position des anions.

Le tableau [X donne les distances moyennes O-O autour de chaque site
ainsi que les distorsions des octaédres calculées des deux fagons possibles.
Nous constatons que la différence entre les distances moyennes O-O est
beaucoup plus importante pour les échantillons du groupe | que pour ceux du
groupe |l (environ 6 fois). Nous avons calculé les moyennes des distorsions
pour chacun des groupes (tableau X) : la distorsion calculée & partir des
distances Bi—O est environ trois fois pius élevée pour le groupe | gue pour le I,
alors que [linverse se produit en considérant les distances O-O (octaédres plus
reguliers pour le groupe | que pour le groups ).

Pour chaque échantillon de BaBiOg, nous avons calculé toutes les

distances Ba—O ainsi que leur moyenne et la distorsion du site correspondante.
Ces résultats sont rapportés au tableau XI. Nous constatons que ni la valeur
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TABLEAU X

Moyennes des distorsions des octaédres seion les groupes
a) calcu! & partir des distances Bi-Q
b) calcul & partir des distances O-0

Groupe | Groupe I
Site 1 a) 0.006 0.002
Site 2 a) 0.004 0.002
Site 1 b) 0.027 0.069

Site 2 b) 0.013 . 0.043
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moyenne des distances Ba-0O, ni la distorsion des dodécaédres ne varient en
fonction de ['échantillon.

2) Contréle de la symétrie

Nous avons affiné la structure de tous nos échantillons de BaBiO, en
choisissarnt le groupe d'espace 12/m proposé par Cox et Sleight [1 1].
Cependant, |a valeur de I'angle B de la maille monoclinique est trés proche de
907, en particulier pour les composés du groupe 1l (B = 90.08(2)° en moysnne),
Nous avons donc cherché si la symétrie pouvait étre supérieure dans ce cas.

La methode utilisée consiste & construire & partir de la maille de départ
les mailles d'ordre successifs A (sous—mailles ou sur—mailles)telles que :
VOlumesur—(sous—)maille = AVolume maille atiginale

Pour chaque ordre A, il existe un nombre fini n, de fagons différentes de

construire ces nouvelles mailles. Mais la symétrie n'y est pas forcément
apparente. On transforme alors chaque sur—maille en une maille réduite par la
méthode rapportée par A. Santoro et A.D. Mighell [48], [49]. Les mailles
reduites ont été définies par Nigli (1928)comme satisfaisant les conditions
dérivées de la théorie de Ia réduction des formes quadratiques (Seeber 1831 ;
Dirichlet 1850 ; Eisenstein 1851) ; elles permettent de décrire le réseau de
fagon unique et sont indépendantes de la symétrie de celui—ci. Les mailles
réduites sont données par une matrice S telle que :

aa bb cc

S =
b.c ac ab

A partir des mailles réduites, des tables permettent de retrouver les mailles
conventionnelles.

Le travail d'obtention des sur-mailles ou des sous—mailles (A = 1, 2, 3, 4,
1/2, 1/3, 1/4)puis des mailles réduites a été effectué au National Bureau of
Standards avec le concours de A.D. Mighell et al., pour tous les échantillons du
groupe 1.
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Nous retrouvons le fait que la structure est faiblement déformée par
rapport & la structure pérovskite cubique ; par exemple, la matrice S de la

maille réduite obtenue & partir de la mailile monoclinique ( A =1)est trés proche
de celle conduisant a une maille conventionnelle cubique F (Sy = So5 = Sy ;
Si}' = 1/2 S;i, i ?ej) .

37.578 37.652 37.697
81 =
18.627 18.789 18.789

Mais nous n'avons pas pu metire clairement en évidence de symétrie
superieure a la symétrie monoclinique de départ.

D'autre part, nous avons essayé d'affiner la structure des échantilions
N°4 (groupe lf)et N°8 (groupe l)a partir des données de diffraction neutronique
sur poudres, en utilisant le groupe d'espace Ibmm (voir [11]). Les cations Bi
occupent un site unique en (0, 0, 0) ; Ba est en position (x, 0, 1/4) ; O(1) est en
position (x, 0, 1/4) et O{2) en position (1/4, 1/4, z).
Les parametres de maille, de positions et thermiques obtenus aprés affinement

sont rapportés au tableau XlI, ainsi que les facteurs de véracité R.
Dans les deux cas (N'4 et N'8)les facteurs de véracité et les rapports y =Rw/Rg

sont moins bons que ceux correspondant au groupe d'espace l2/m
{(chapitre E V).

3) Détermination de {a valence du bismuth

o) Méthode de Brown et Wu

La longueur D;; d'une liaison entre deux atomes i et j peut étre reliée & la
force s;; de cette liaison. La valence de chacun des atomes i et | étant égale a la

somme des forces des liaisons que cet atome étabilit,

v, =Z] Si;' Vi = Zi Sij’

clle est donc reliée aux longueurs des liaisons D;.

Brown et Wu [50] ont propose dans le cas des oxydes une relation du
type : '




Parameétres de maille, de positions, thermiques et facteurs de véracité

TAB
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LEAU XII

obtenus en choisissant le groupe d'espace Ibmm
pour affiner la struciure des échantilions N° 4 et N° 8

par la méthode de Rietveld

N 4

6.1723(1) A
6.1301(1) A
8.6618(2) A
0.5049(5)
0.98(3).A2

. 0.37(2) A2

0.0605(4)
1.51(5) A2
0.0315(2)
1.84(3) A2
3.73
5.60
7.24
4.95
1.46

N° 8

6.1791(2)
6.1336(2)
8.6632(2)
0.5080(8)
0.91(3)
0.34(2)
0.0619(4)
1.43(5)
0.0338(2)
1.76(3)
4.60

6.89

8.84

5.56

1.59
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Vv, = Ei (Do/D)", ol Dg et n sont des paramétres déterminés empiriquement et
dépendant de la nature des atomes considérés. N.K. McGuire et O' Keeffe [51]
ont déterminé la valeur de ces parametres pour le bismuth & partir des résultats
d'affinements de structures d'oxydes de bismuth. lis ont ensuite calculé la
valence des cations Bi(1) et Bi(2) dans le cas de BaBiOg, en utilisant les
données structurales de Thornton et al. [13]. L'inconvénient de la méthode
provient du fait que les parameétres D, et n dépendent de la valence du catién
considere. N.K. McGuire et al. employent donc des valeurs différentes de D, et
n pour les sites 1 et 2 du bismuth dans BaBiO; auxquels ils donnent & priori les
valences respectives +3 et +5. Le tableau Xl rapporte leurs résultats. Le
tableau XIV donne ceux obienus lorsque la formule est appliquée aux
échantillons N°1 &4 9 et a 'échantillon de Cox et Sleight [11]. .

Nous constatons que pour les échantillons de BaBiO, les valences

calculées sont assez loin des valences extrémes +3 et +5. Mais de ce fait, les
constantes utilisées ne sont certainement pas bien adaptées a ce composé
puisqu'elles correspondent aux états de valence présumés +3 et +5. Cela se
manifeste par exemple par le fait que la demi—somme 1/2[v(Bi1) + v(Bi2)] vaut
en moyenne +4.13 alors qu'elle devrait étre égale au maximum a +4.
(tableau XIV)

B) Méthode de Zachariasen

Pour relier la longueur des liaisons & leur force, Zachariasen a proposé
en 1978 la formule suivante [60] [61] :

D(s) = D(1)( 1- A Ins) ol D(s) est la longueur de la liaison, s la force, D(1)
la longueur pour s = 1 et A une constante.

I faut remarquer qu'avec cette méthode les valeurs de D(1) et A sont
indépendantes de ['état de valence des élémenis liés, et peuvent étre
employées pour calculer la force de toute liaison mettant en jeu ces deux
élements.

La valence d'un atome i est alors donnée par :

vi = 2 e[D(1)-D(syAD()]
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TABLEAU Xlil

Valence des cations Bi dans un certain nombre d'oxydes calculée par
la formule de Brown et Wu [50] (R, = 1.887 ; n = 3.19)

Composé v Référence
Bi{»Si0y 3.05 [52]
Bi;oGeOy 3.01 (53]
CuBiy0, 3.04 [54]
PdBi O, 2.94 (58]
BizgZnOgy 3.02 [56]
Bi,sFeOyq 3.03 (56]
Al4BiyOq 3.00 [57]
o-Bi,Oy 2.95 58]
Bi,Siz04, 3.02 59]
BaBiO, Bi(1) 3.36 [13]

Bi(2) 4.01

Bi(2)* 4.87

“ valeur calculée en utilisant les paramétres de Bi(V) : n=3.19; R, =2.005
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TABLEAU XV

Valence des cations Bi dans un ceriain nombre d'oxydes calculée par la formule
de Zachariasen (A =0.263; D(1)=1.977 A)

Composé ' vV Référence
Bi4693012 3.00 [62]
Bi,Siz304, 3.00 [59]
CuBiO4 3.04 [54]
PdBi,O, 2.90 [55]

Al Bi,Oq 3.00 [57]
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Les constantes D(1) et A n'étant pas connues dans le cas des liaisons
Bi-O, nous les avons calculées a partir des données structurales relatives & un
certain nombre d'oxydes de bismuth. Les résultats sont donnés au tableau XV.
Nous avons ainsi obtenu A = 0.263 et D(1) = 1.977 A.

Nous avons alors calculé la valence des deux cations bismuth pour
chacun de nos échantillons (N°1 & 9)en employant la méthode de Zachariasen.
Les valeurs sont rapportées au tabieau XV! ainsi que celles correspondant aux
échantillons de Cox et al. [11] et Thornton et al. [13].

La figure E39 donne la valence des cations Bi sur chaque site en
fonction du numéro de ['échantillon. Nous retrouvons les deux groupes
d'échantillons mentionnés au chapitre E V 2) :

- le groupe | pour lequel la différence entre les valences respectives de
Bi(1) et de Bi(2) est significative,

- le groupe Il pour lequel elle ne l'est pas.

V(BI)
A
- Bi
51 + Bi2
] . Figure E39 : Valences de Bi(1)
44 + » %« et Bi(2) dans BaBiO4 calculees
. par la formule de Zachariasen
e et en fonction du numéro des
1 échantillons
3

L A Y W VLN S | >
22341765889 N’

Les valeurs effectives des valences montrent que dans ces composés il y
a soit coexistence de trois types de cations Bi (Bi3+, Bi4+ et BiS+), soit différents
ordres partiels de Bi3+ et Bi®+ sur les deux sites cristallographiques.

La stoechiométrie des échantillons N°1 & 9 est tres proche de BaBiO;, ;
La valence moyenne du bismuth devrait donc étre égale a +4. Or ia valeur
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TABLEAU XVII

Paramétres de maille, de positions, thermiques et facteurs de véracité
obtenus pour BaPbg 75Big 5504

a 6.0496(1) A
¢ 8.6210(2) A
B(Ba) 0.81(3) A2
B(Pb/Bi) 0.30(2) A2
B(O1) 1.24(4) A2
02 x 0.2182(1)

y 0.7182(1)
B(02) 1.17(2) A2
Ry 4.94
Ry 6.14
R, 7.88
Re 5.04

1.56
TABLEAU XVIII

Distances Pb(Bi)~O et distorsions de l'octagdre
calculees a partir de nos données structurales a) et de celles de [4] b)

Pb(Bi)-O1
Pb(Bi)-02
Pb(Bi)-O
Distorsion (Bi-O)

a) b)
2.155 A 2.152 A
2.156(2) A 2.161(5) A
2.156(1) A 2.158(2) A
0.0005 0.0046
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calculée est de 3.95. Nous pouvons renormaliser les valences des sites 1 et 2
de fagon a ce que leur demi-somme vaille +4. Cela correspond & une légére
variation des constantes A et D(1) de la formule de Zachariasen. Nous trouvons
alors comme valences moyennes des sites 1 et 2 : 3.56(5) u.v. et 4.44(6) u.v,
pour le groupe 1, 3.93(5) u.v. et 4.07(6) w.v. pour le groupe Il.

¢) BaPbg 75Big 5504

Nous avons etudié un seul échantillon de composition BaPbg 75Big 505
constitué par des monocristaux broyés. Nous avons affiné la structure en
employant la méthode de Rietveld. Nous avons utilisé au départ le groupe
d'espace (l4/mcm), les parameétres de méille, de positions et thermiques
rapportés par Cox et Sleight [4] (voir chapitre B Ill). Les valeurs de ces
parameétres obtenues aprés affinement sont rapportées au tableau XVIl. Comme
dans le cas de BaBiQ,, nous avons calculé les distances Pb(Bi)-O autour du
site unique du plomb (bismuth) et la distorsion de I'octaédre (a partir des
distances Pb(Bi)-0), d'une part avec nos données structurales, d'autre part
avec celles de [4]. Les résultats sont donnés au tableau XVIil.









F - MODELES
| - BaBiQsg
a) Température ambiante

L'analyse des résultats de diffraction neutronique nous a permis de

mettre en évidence que BaBiO; pouvait exister avec deux arrangements
structuraux différents a température ambiante (groupe | et groupe 1I).
Dans les deux cas la symétrie est monoclinique et les cations Bi occupent deux
sites cristallographiques indépendants. La différence entre les deux groupes se
manifeste au niveau de 'angle B de la maille monoclinique et des paramétres
de positiocn z{O,) et y(O5) :

-~ pourie groupe |:B=90.17(1)"; z(O4) = 0.2580(3) ; y(Os) = 0.2504(5)
— pour le groupe Il : B=90.08(2)" ; z{O¢) = 0.2515(6) ; y(O,) = 0.2395(5)

En calculant la valence effective des cations Bi sur chaque site nous
avons trouvé en moyenne : '

— pour le groupse | : v(Bi1) = 3.56(5) u.v. ; v(Bi2) = 4.44(6) u.v.

- pour le groupe Il : v(Bi1) = 3.93(5) u.v. ; v(Bi2} = 4.07(8) u.v.

Compte tenu de ces résultats, deux hypothéses peuvent étre formulées &
propos de la valence du bismuth dans BaBiO; :

— la premiére prévoit qu'il y a coexistence de trois types de cations Bi :
Bi3+, Bi4+ et Bi5+. Dans le cas du groupe |, les sites 1 sont occupés par Bi3+ et
Bi4+, alors que les sites 2 sont occupés par Bi4+ et Bi5+. Dans le cas du
groupe 1, les sites 1 et 2 sont occupés exclusivement par Bi4+.

- la deuxiéme suppose que quelque soit 'arrangement structural (1 ou 11},
le bismuth est dismuté en Bi3+ et Bi®+. Ces cations peuvent étre soit totalement
désordonnés sur les sites Bi(1) et Bi(2) {groupe I1), soit partiellement ordonnés
sur ces mémes sites (groupe |).

- Cependant, seule la deuxiéme hypothése est compatible avec les
reésultats obtenus par mesure de réflectivité optique [30] : que les échantillons
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soient du type groupe |, ou groupe Il, cette technique qui ignore les sites
cristallographiques a montré que le bismuth était dismuté en Bi3+ et Bi5+.

Nous proposons donc un modéle basé sur la deuxiéme hypothése :

ordre partiel de Bi3+ et BiS+ sur les sites 1 et 2 dans le cas du groupe | ;
désordre complet de Bi+ et Bi5+ sur ces mémaes sites pour le groupe 1.
L'ordre partiel est le méme pour tous les échantillons du groupe | ; d'apres les
valeurs obtenues pour les valences, les sites 1 sont occupés par = 75% de Bi3+
et = 25% de Bi%+, alors que les sites 2 sont occupés par = 75% de Bi5+ et = 25%
de Bid+,

Pour le groupe I, il y a = 54% de Bi3+ et = 46%de Bi5+ sur les sites 1, la
situation étant inversée sur les sites 2.

Notre modeéle permet de justifier les différences obtenues lorsque nous
avons calcule les valeurs moyennes sur chacun des groupes des quantités
suivantes (tableau i) :

- distances moyennes O-O dans les octaédres Bi(1)06 (m1) et Bi(2)06

(m2),
—différence | m1-m2 |,
— distorsion des octaédres d'oxygéne pour les sites 1 et 2 calculée
a) a partir des six distances Bi~O (1a) et 2a) ),
b) a partir des douzes distances O-O (1b) et 2b) ),
— facteurs de température B(QO) des atomes d'oxygéne.

Les cations Bi3+ occupent un volume plus important que les cations Bi5+,
Par conséquent, la moyenne des distances O-0 d'un octagdre contenant Bid+
est superieure & celle d'un octaédre contenant BiS+. Or, pour le groupe |, Bi3+
occupent = 75% des sites 1 et = 25% des sites 2, ce qui explique pourquoi m1
gst supérieure & m2. Pour le g'roupe Il, les valeurs de m1 et m2 sont irés
proches ; leur demi-somme est égale a celle calculée pour le groupe | (3.108
pour le groupe | ; 3.104 pour le groupe Il). Cela peut s'expliquer soit par la
présence sur les deux sites d'un méme cation de taiile intermédiaire par rapport
a Bi3+ et Bi5+, soit par un désordre de ces derniers sur les sites.

En considérant les facteurs de température des atomes d'oxygéne, on
constate que leurs valeurs sont plus élevées pour les échantillons du groupe Il
que pour ceux du groupe I. L'hypothése d'un désordre total de Bi3+ et Bi5+ sur
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les sites 1 et 2 dans le groupe Il permet d'expliquer ce fait, contrairement a
celle du cation unique. En effet, lorsqu'on passe d'un site 1 occupé par Bid+ A
un autre site 1 occupé par BiS+ dans le cas désordonné, la position des atomes
d'oxygéne varie. Le méme raisonnement s'applique au site 2. Lorsguon
considére tout 'échantillon, les positions des atomes d'oxygéne obtenues
apres affinement de la structure sont des positions moyennes, et la variation est
prise en compte par les facteurs de température ; leur valeur doit donc
augmenter avec le désordre. Si la premiére hypothése formulée était
satisfaisante, le désordre sur les sites serait plus important pour le groupe | que
pour le groupe Il ; les facteurs de température des atomes d'oxygéne auraient
donc des valeurs plus élevées pour le groupe | que pour le groupe |1, ce qui
est le contraire des résultats expérimentaux.

Un cation Bi3+ posséde deux électrons extérieurs 6s qui sont appariés. lls
constituent une paire non liée. Ces électrons conférent a Bi3+ un rayon ionique
relativement important, mais en général plus petit d'un coté que de l'autre.
D'autres cations que Bi3+ possédent des paires non lides : Ge2+, Ag3+, Sed+,
Bro+, Sn2+, Sh3+ |15+ Th+, Pb2+.. etc. En général, plus le cation est volumineux
plus il est proche du doublet.

Dans certaines conditions, la paire non liée peut jouer un rdle
stéréochimique comparable a celui d'un anion 02- [63], [64]. Le volume qu'elle
occupe, et l'asymétrie gu'elle entraine est fonction de son caractére non
engage, ou inerte par opposition. Ces notions, rapportées par [63], ont été
définies par Durrant et Durrant [65] de la fagon suivante :

— si la paire électronique reste sur une orbitale atomigue initiale non
hybridée, la paire non liée est appelée paire inerte,

— si l'orbitale atomique initiale occupée par la paire non liée est engageée
dans une hybridation, la paire non liée est alors appelée paire non engagée.

On peut évaluer le taux de paire non engagée pour un cation donné en

faisant le rapport (distance cation—paire non liée/ distance cation—oxygene)
[63].
Selon les structures, le doublet peut étre plus ou moins engagé. Plus la paire
non liee est inerte, plus elle est sphérique. Plus elle est engagée, plus elle
distord la structure. La déformation monoclinique de la phase haute
température de Bi,WOQg a été expliquée [64] par la répulsion des "lone—pairs"
(ou paires non liées)qui se font face suivant la direction 0z.
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Dans le cas de BaBiOj, Bi®+ étant entouré par six atomes d'oxygéne, la

paire non liée est certainement plus inerte que non engagée. Cependant, il est
possible que le doublet se place de fagon privilégiée dans une direction de
I'espace, et provoque ainsi un étirement de I'octaédre dans cette direction. Par
exemple, dans le cas du groupe |, les distances Bi(1)-O(1) sont supérieures
aux distances Bi(1)~0(2), alors que les distances Bi(2)-0O(1) sont inférieures
aux distances Bi(2)-0(2). Les octaédres sont donc alternativement étirés (1) et
comprimés (2) dans la direction Bi-O(1) (0z). Pour le groupe ll, toutes les
distances Bi—O sont semblables a cause de I'effet de moyenne. Lorsqu'on
calcule la distorsion des octaédres d'oxygéne & partir des six distances Bi—O,
on trouve donc une valeur plus élevée pour le groupe | que pour le groupe .

La forme d'un octaédre d'anions dépend non seulement du cation qui est
a l'intérieur, mais aussi des octaédres et cations environnants, puisque les
octaédres sont liés entre eux par les sommets.

Si les cations ont un arrangement ordonng, les six octaédres premiers
voisins d'un octagdre donné sont tous occupés par le méme type de cations
(Bi*+ ou Bi5+) ; l'octaédre considéré a donc une forme régulidre. Par contre, si
les cations ont un arrangement désordonné, les octaédres premiers voisins
d'un octaédre donné ne sont en général pas tous occupés par le méme type de
cations. Ce déséquilibre entraine une irrégularité dans la forme de l'octaédre
considéré.

Ceci expligue pourquoi, lorsgu'on caicule la distorsion des octaédres a
partir des douzes distances O-0, on trouve une valeur plus élevée dans le
groupe |l que dans le groupe . '

Dans le cas des composés du groupe |, I'ordre partiel chservé pourrait
correspondre & un ordre 3/1 et 1/3 des cations Bi®+ et Bi5+ sur les sous-réseaux
de Bi(1) et Bi(2). Ceux~ci étant des réseaux pseudo—cubiques faces centrées,
on peut imaginer gu'un ordre supplémentaire de type Au,yCu s'instaure sur
chaque sous-—réseau (Figure F1). Cet ordre est du méme type que l'ordre
principal qui donne lieu aux sous—réseaux de Bi(1) et Bi(2). Mais il ne concerne
que 25% de chaque site. Il n'est donc pas forcément détectable par diffraction
neutronique.
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En aucun cas nous n'avons observé d'ordre total des cations Bi3+ et Bi5+
sur les sites 1 et 2 du bismuth.

® )
|
| ©
|
" ¢ E
| O Bi)
¢ O ¢ Figure-F1 : Arrangement
| ®Bi(2) -
O | @ 0 pseudo-cubique faces
|
¢ o} ® centrées des
s Sous-réseaux
-
-~
y o
//
& . :

. 5+
O @ Bi S
O Bi3*
ou Ordre de type Au,Cu sur
. Bi 3+ . yp 3
O | les sous—réseaux de
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|
é O Bi®* gi)etBi)

L'appartenance d'un échantillon a I'un ou l'autre groupe dépend de sa
préparation : ceux préparés & 800°C ou recuits & cette température font partie
du groupe |, alors que ceux préparés par fusion a 1125°C et non retraités
uitérieurement appartiennent au groupe Il. Par contre, 'atmosphére (air ou
oxygene)dans laquelle a lieu la préparation et la vitesse de refroidissement

(6°/h et trempe dans l'air étant les deux extrémes)n'ont pas d'influence sur
larrangement structurai final de BaBiO,,

Notre modéle est en accord avec les résultats de Uchida et al. [30]
(réflectivité optique) et de Balzarotti et al. [28] (EXAFS)qui prévoient une

dismutation compléte du bismuth en Bi3+ et Bi5+ & température ambiante dans le
cas de BaBiO,.
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Il permet d'expliquer la différence entre les résultats rapportés par Cox et
al. [11] et Thornton et al. [13] d'une part et par Chaillout et al. [46] d'autre part.
En effet, les échantilions de [11] et [13] ont été préparés d'une fagon conduisant
au groupe | alors que la préparation de ceux de [46] conduit au groupe II.

Mattheiss et al. [36] [37] ont calculé,a partir des données structurales de
Cox et al. [11], que la différence d'énergie entre les 2 sites du bismuth dans
BaBiO, était d'environ 1eV. Cela correspond bien a la différence que nous
avons trouvée en calculant les valences effectives des deux sites dans le cas
du groupe | : 4.44(6)-3.56(5) = 0.88 u.v.

A partir des resultats obtenus pour les groupes | et I, il est possible de
calculer par extrapolation [a différence entre les distances moyennes Bi(1)-0 et
Bi(2)-0O qui correspondrait a I'ordre total de Bi3+ et Bi5+ sur les deux sites. On
trouve alors = 0.265 A. Si Mattheiss et al. utilisaient cette valeur dans leurs
calculs, il est trés probable qu'ils trouveraient un gap d'énergie plus grand que
1eV et proche de 2 eV, valeur calculée par Uchida et al. [31] & partir des
mesures de réflectivité optique.

b) Haute température

Sur la courbe d'analyse thermique différentielle obtenue pour BaBiO,

(Figure E8 ), on observe un pic endothermique a 860°C dans le sens des
températures croissantes et un pic exothermique a 810°C dans le sens inverse,
correspondant a une transition de phase.

Au—dessus de 480°C, la structure de BaBiO4 a été rapportée comme

cubique. Cette transition n'est donc pas cristallographique. Elle se produit aussi
bien pour les échantillons du groupe | que pour ceux du groupe Il ; une
transition ordre (basse température)—désordre (haute température)est donc a
exclure car on ne la verrait que pour [es échantillons du groupe | qui, ordonnés
a basse température, se désordonneraient a haute température. De plus, nous
savons gue pour passer du groupe |l au groupe | un échantillon doit rester
plusieurs heures aux environs de 800°C ; une transition de ce type ne pourrait
donc pas se voir sur nos courbes d'analyse thermique différentielle ( variation
de température de 2°/mn ou 10°/mn). La dismutation du bismuth permet par
contre d'expliquer cette nouvelle transition de phase. Au—dessus de 810°C
environ, les cations bismuth ont tous la valence 4+, et 1a structure est cubique.
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Lorsque la température décroit, la transition de phase & 810°C correspond & la
dismutation du bisrmuth en Bi3+ et BiS+,

Suivant le mode de préparation, ces cations ont alors la possibilité de
s'ordonner (groupe l),ou non(groupe Il).

La dismutation du bismuth en Bi3+ et Bi5+ entraine la distorsion de la
structure cubigque, d'abord d'un point de vue dynamique (entre 810°C et
480°C), puis d'un point de vue statique lorsque la symétrie devient trigonale. A
plus basse température, BaBiO; subit une autre distorsion et la symétrie devient

monoclinique.

Une transition de phase entre un état dynamique et un état statigue a
déja été observée dans LaAlO; [66]. A température ambiante, ce composé a

une symeétrie trigonale de type pérovskite, la trigonalité étant due au rapport
rai’fLs. Une transition de phase cristallographique se produit & 525°C et la

structure devient cubique. :

LaAlO, a eté étudié par diffraction des rayons X entre l'ambiante st
1000°C. Les intensités de diffraction ont été collectées a I'ambiante et & haute
température de part et d'autre de la transition de phase (480°C et 600°C). De
plus, lintensité de la réflexion 462 (indexation trigonale)a été suivie en fonction
de la température.

Dans la phase trigonale, lorsque la température augmente, seul I'atome
d'oxygene se déplace vers une position de plus haute symétrie. Dans !a phase
cubique, les ellipsoides de vibrations thermiques des atomes d'oxygéne sont
des disques aplatis dont le plan contient la direction de déplacement de
'oxygéne au moment de la transition.

La figure F2 montre la variation de lintensité de la réflexion 462 en
fonction de la température. Le passage de ia transition (525°C)est caractérisé
par un changement de pente de la courbe. Dans la phase haute température,
on constate que la décroissance de lintensité est faible et linéaire lorsque la
température augmente. Or, dans la maille cubique prévue, tous les atomes sont
en positions spéciales fixes ; on devrait donc observer une décroissance
exponentielle due & l'agitation thermique.

Pour expliquer ce comportement, le modéie proposé [66] suppose
qu'au—dessus de 525°C la phase n'est pas vraiment cubique, les atomes
d'oxygene ne prenant pas immédiatement les positions qu'ils occupent
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théoriquement dans la phase cubique. Une distorsion de la structure subsiste
d'un point de vue dynamique. Au-dessous de 525°C, cette distorsion devient
statique et donne lieu a la phase trigonale.

I‘A Phase trigonale phase cubique

i
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Figure F2 : Intensité de la réflexion 462 (indexation trigonale) en fonction de
la temperature pour un monocristal de LaAlO4 entre 20°C et

1000°C [66]
Il - BaPb,_,Bi,0, x<0.30

Contrairement au cas de BaBiO,, dans celui des composés de la phase

métallique, nous n'avons observé par analyse thermique différentielle aucune
transition de phase susceptible d'indiquer une dismutation des cations Bi.

D'autre part, le cation "fictif" Pby_,Bi, occupe un seul type de site

cristallographique (position 4(c) 000 du groupe d'espace l4/mcm). En
choisissant ce groupe d'espace, les facteurs de véracité que nous avons
obtenus apres affinement de la structure de BaPbg 75Biy 2504 sont trés
satisfaisants. Nous savons par contre qu'en essayant d'introduire deux sites
(groupe d'espace 14/m), Cox et al. [4] n'ont pas pu faire converger I'affinement
de la structure de BaPbyg 7oBij.3903.
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Nous supposons que, lorsque la dilution du réseau de bismuth par le
plomb est suffisante, le phénoméne coopératif qu'est la dismutation de Bi en
Bi3+ et BiS+ ne se produit plus. Le bismuth reste dans un étai de valence
unique 4+. |

Quand la dismutation a lieu, pour BaBiO, par exemple, les électrons 6s
du bismuth se localisent sur la moitié des sites (Bi%+). Cette localisation entraine
'apparition d'un comportement semiconducteur. Pour les cCOmposés
BaPb,_,Bi,O3 avec x<0.30, les électrons 6s restent délocalisés, ce qui donne
lieu a un comportement métallique.

Nous n'avons pas étudié par diffraction neutronique de composés
BaPb_,Bi,Og avec 0.3<x<1.0 ; mais nous pensons que, dans ce domaine de

composition, le bismuth est dismuté en Bi3+ et BiS+ comme pour BaBiOs,.

Nous interprétons alors la transition métal-semiconducteur qui se produit
pres de la composition BaPbg ,oBig 4005 comme le passage d'un état ou les

électrons sont délocalisés (x<0.30)a un état ol ils sont localisés (x=>0.30).

Nous avons vu (chapitre C IV b)que lorsque la stoéchiométrie en
oxygéne decroit par rapport a BaPb,_,Bi,O,, le comportement des CoOMposés
avec x<0.30 passe de métallique a semiconducteur. Or, une perte d'oxygene
entraine 'augmentation du nombre de cations Bi de valence 3+ par rappert a
celui de cations Bi de valence supérieures, pour que I'équilibre des charges
soit conservé. La présence de ces cations Bid+ favorise la dismutation des
autres cations Bi en Bi3+ et Bi5+ ; et la localisation des électrons explique
I'apparition d'un compeortement semiconducteur.

Il existe un analogie entre Ia situation présente et ce qui se passe pour
les composés CaFeQy, SrFeQj,, Cay_Sr,FeOy et Sry_,La,FeQ, [67], [68], [69].

La structure de ces composés est de type pérovskite. La valence du fer dans
SrFeO4 est 4+ jusqu'a trés basse température : les électrons 3d sont
délocalisés, ce qui donne lieu & un comportement métallique. CaFeQ4 a le
méme comportement & haute température ; mais pour T<290 K il y a

dismutation de Fe4+ en Fe3+ et Fe5+, correspondant 4 une localisation des
electrons. CaFeQ; est semiconducteur pour T<290 K. Partant de SrFeQs,, des

que le strontium est substitué par le calcium, il apparait, comme pour CaFeQa,,
une transition due a la dismutation de Fe4+ en deux cations de valences
respectives inférieures et supérieures a 4+. La température de transition
dépend de la composition. Par contre, si le strontium est substitué par le
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lanthane, a haute température le fer a une valence moyenne dépendant de la
composition, et, pour un certain taux de substitution (Sr; ;Lag sFeQ,), le fer se

dismute en Fe3+ et FeS+ & basse température.

Le passage des électrons d'un état délocalisé a un état localisé a été
expligué par une instabilité de la bande de conduction. Dans le cas de Ia
comparaison SrFeO,/CaFeO,, celle—ci a été attribuée au rétrécissement de

cette bande di & une distorsion plus grande de la structure. Dans le cas de la
comparaison SrFeQ4/Sry_La,FeQs, elle serait due a I'augmentation du nombre

et de la corrélation des électrons de la bande de conduction. Cette explication
pourrait s'appliquer au systéme BaPb,_ Bi, O, puisque, lorsqu'on substitue le
plomb par le bismuth, on ajoute un électron {Pb : [Xe]4f145d106526p2 ;
Bi : [Xe]4f145d106526p3).

C'est le systéme Sry_,La,FeO5 qui se rapproche le plus des composés
BaPb,_Bi,O4. Cependant, il ne faut pas oublier que la nature des élecirons mis

en jeu lors du processus localisation—délocalisation est différente dans les deux
cas : électrons 3d pour Sry_,La,FeQ,, électrons 6s pour BaPby_,Bi,O,.













G - TECHNIQUES EXPERIMENTALES
PARTICULIERES

- DIFFRACTION NEUTRONIQUE

a) Méthode de Rietveld
1) Introduction

Utiliser une poudre plutdt qu'un menocristal dans une expérience de
diffraction conduit a priori & deux pertes d'information :

- la premiére, inévitable, est due & l'orientation au hasard des cristallites,

- la seconde, plus grave en pratique, se pioduit lorsqu'il v a
recouvrement de deux ou plus pics de diffraction indépendants, et qu'on utilise
dans l'affinement de la structure par moindres carrés la méthode des intensités
integrees. On perd alors tous les détails de chacun des pics pris
individuellement. Par contre, la méthode proposée par Rietveld [70 ], reposant
sur ['utilisation de l'intensité observée en chaque point, permet de résoudre ce
deuxiéme probléme presque complétement.

L'intensité y; observée sur un diagramme de poudre & l'angle 26i est
donnée par l'expression :

Ko
Yi=bi+ > I Gix+eg (1)
keky

ou b; est le fond continu

|, est lintensité intégrée de la Ki¢#me réflexion de Bragg

G est une fonction décrivant la forme des pics et telle que
I
> Gig =1 sile pic de Bragg s'étend entre iy et i»,
=i

g; est une variable aléatoire de valeur moyenne nulle.
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La sormme sur k s'étend aux pics donnant une intensité significative &
langle 26i, -

Ik est reliee & la structure du matériau étudié par I'expression
lk=AjkLk (Fai? +Fni? (2

ot A est un facteur d'échelle,
Ik et L sont respectivement la multiplicité et le facteur de Lorentz dans le cas
des neutrons ou lLorentz-polarisation dans le cas des rayons X de la Kieme

réflexion
Fn.k € Fqk SONt les facteurs de structure nucléaire et magnsétique.

L'expression (1) rend compte du recouvrement possible de plusieurs
pics. A partir de (1), deux méthodes peuvent étre utilisées pour affiner les
parametres cristaliographiques du matériau [71].

2) Methode des intensités intéqrées

On l'applique dans le cas ol il n'y a pas recouvrement de pics.

(1) devient : Yi= bi + lk Gi,k + g

La méthode consiste & faire la somme des intensités nettes sur
lintervalle [iy,is] :

On pose : > e =8
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d'ot: 5 (yi-bp) =l + e

La fonction a minimiser dans l'affinement est :

Ng
M= W [Z{y-b)-k 2 (3)
k=1

Ng est le nombre total de reflexions de Bragg,
W, est un poids associé & la Kieme réflexion,
> (yrb;) est l'observation ; I, est le modele.

i .

Dans le cas ou il y a recouvrement, |, ne peut pas étre déterminée pour
chaque réflexion. On peut alors considérer des groupes de réflexions au lieu
des réflexions isolées et appliquer le méme traitement, mais on perd
linformation contenue dans les détails de chaque groupe. De plus, il faut avoir
un nombre de groupes suffisant pour déterminer les parémétres.

3)_Méethode de Rigstveld

Dans ce cas la forme du profil est prise en compte en chaque point du
diagramme de poudre.

La fonction a minimiser dans l'affinement est :

N ko 2
Mo= 3> wi {yi-b) - > Ik Gixk (4)
=1 ek

N est le nombre total de points pris en compte
Wi, est un poids affecté a l'intensité y; (w; = 1/y; en général).
Ko
Dans cette expression, y;- b; est I'observation et 5 I G est le
modele. K=k«
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(4) montre que la superposition des pics n'est plus un handicap maintenant. Par
contre, ii faut connaitre la fonciion G décrivant ia forme des pics.

Dans la suite, nous nous intéressercns seulement & cette méthode.

4) Fond continu

Jusqu'a présent (4), nous avons considéré que le fond continu est connu
exactement en chaque point 26i. Cela n'est qu'une approximation qui a
tendance a exagérer la précision de l'estimation des paramétres de
laffinement, d'autant plus que le diagramme est plus compiexe et la résolution
moins bonne.

On apporte une amélioration en incluant le fond continu dans le modéle.
L'équation (4) devient alors :

N o 2
Mo =3 w YE'[bi +2 k Gi,k] | (5)
i=1 k=k-1

Par exemple, dans le cas de nos affinements, nous avons décrit le fond continu
relatif & chacun des cinq compteurs comme linéaire [72]. Nous introduisons
ainsi 10 nouveaux paramétres dans i'affinement par moindres carrés.

9) Paramétres et affinement par moindres carrés

La fonction & minimiser dans laffinement par moindres carrés est
donnée par 'éguation (5).

Les paramétres introduits sont les suivants :

- parameétres du fond continu,

- UW,W : parametres décrivant la largeur des pics et sa dépendance en
8,

- Z : zero du diffractometre,

- g,b,c,0.B,y : paramétres de maille,

. P : paramétre d'asymétrie,

- C : facteur d'échelle,
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- G : paramétre d'orientation préférentielle,
- X;, ¥;, i : coordonnées du i®me atome dans la maille,

- B, : facteur de température isotrope du i#me atorme,

ou B; : facteur de température anisotrope du i*me atome,
- n; : occupation,
- m : paramétre servant a décrire la forme des raies’

Ces parametres peuvent étre maintenus constants ou bien varier au
cours de l'affinement. Des contraintes linéaires peuvent étre imposées entre les
parameétres.

Les facteurs de véraciié sont donnés par les expressions suivantes :

Z ‘ (lobs - iczallc:) |
Ry =
Z chs
Z ! (YObs - ycalc) l
Rp:
Z Yobs
Z w [YObs - ycalc]2 172
Ry =
Z w y0b52
N-P-C 12
Rgsf ————— Facteur calcuié du fait
> W (Yops)? de la statistique

ol N est le nombre d'observations indépendantes,
P est le nombre de parametres,
C est le nombre de contraintes,
y est le nombre de coups mesurés a 'angle 26,
I est I'intensité intégrée des pics de Bragg,
W sont les poids.

1Ce parametre converge trés lentement. Il est donc maintenu fixé dans chaque
affinement. Plusieurs affinements sont effectués avec différentes valeurs de m,

le meilleur étant celui qui donne les meilleurs facteurs de véracité.
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Le programme d'affinement s'arréte lorsque la différence entre les

facteurs de véracité de deux cycles successifs est inférieur & 1/1000.

6) Precision

La méthode des moindres carrés est basée sur le fait qu'un vecteur
d'observation Y(y;) peut étre représenté par la somme d'un vecteur de fonctions

de paramétres de valeurs inconnues (notre modele) et d'une erreur e(e;),
variable aléatoire de valeur moyenne nulle telle que :

Yi=Mx)+e; (6)

La méthode consiste alors a minimiser la quantité S~ e2.
i

Dans le cas de la méthode de Rietveld, cela revient & minimiser :

Ko 2
> Wil yi '[bi +2 k Gi,k]
i ety
Si le modele est correct, cette somme doit étre proche de N—F our N est le

nombre d'observations et P le nombre de paramétres. Cela revient a faire le
rapport x = R,/Rg. Toute valeur beaucoup plus grande que 1 indique un

mauvais accord dd & un modéle inadéquate.

Supposons maintenant que les observations soient correctement

représentées par le modéle. Le théoréme de Gauss Markov dit alors que si
<y>= AX, la matrice variance-covariance Vy des parameétres est reliée a celle

des observations par :
Vy = (AT VAN (73]

La racine carrée de chaque élément diagonal de Vy est la déviation
standard du paramaétre x; correspondant. Ces déviations standards sont des

mesures de précision de 'évaluation des paramétres.
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b) Mesure des intensités

1) Introduction

Deux facteurs entrent en compte dans les performances d'un
diffractométre :

- premiérement, la résolution. En effet, bien que le recouvrement des
pics ne soit plus un probléme en soi si on utilise la méthode de Rietveld pour
affiner les donnees, la quantité d'information contenue dans le profil d'un
diagramme de diffraction dépend de la résolution avec laquelle le diagramme
est mesure,

- deuxiémement, [intensité mesurée doit étre suffisamment élevée si on
veut bien connaitre la forme des pics d'une part, et d'autre part avoir une bonne
statistique.

Les exigences relatives & ces deux points sont différentes et un
compromis est nécessaire pour optimiser les performances du diffractometre
[74].

Dans le cadre du probléme posé par nos échantillons, les performances
du diffractométre haute résolution a cing compteurs du National Bureau of
Standards sont satisfaisantes ; c'est ce que nous allons montrer dans la suite.

2) Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement est illustré sur la figure G1. Un faisceau
blanc de neutrons produit par un réacteur passe d'abord a travers un
coilimateur de divergence horizontale a. Puis le faisceau est diffracté par un
monochromateur. Celui-ci est constitué par un monocristal de mosaicité B. Le
faisceau monochromatique diffracté fait un angle 28y, avec le faisceau incident ;
Om est appelé l'angle de "take—off" du diffractométre. Le faisceau

monochromatique est ensuite collimaté par un deuxiéme collimateur de
divergence horizontale o,. Il passe a travers un filtre F pour supprimer A/2 avant

de toucher I'éechantillon 8. Le faisceau diffracté passe par un troisiéme
collimateur de divergence horizontale o, puis son intensité est mesurée par un

détecteur. Le diffractométre que nous avons utilisé posséde cing compteurs.
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Cette soiution permet d'augmenter I'ntensité collectée dans un intervalle de
temps donné. '

Réacteur
A4
x4
02 B
F !
20, |

¢ v

Figure G1 : Schéma de principe du diffractomeétre cing compteurs du NBS.

3) Forme_jnstrumentale des raies

Elle est le résultat de la convolution des fonctions de transfert des
différentes parties de Instrument (collimateurs, monochremateur,.....). Dans le
cas des neutrons, une Gaussienne est une irés bonne approximation de cette
fonction.

Gix = 2 (In2/m)V2 1/H, exp [- (4 In2/H2,) (26,_26,)2]  (7)
ol 8 est I'angle de Bragg de la Kitme réflexion, Hy sa largeur & mi-hauteur due
a l'instrument. H, est une fonction de 0 [751, [76].

Hy(0) a eté formulée par Caglioti et al. de la fagon suivante :

H2, =Utg2 6, +Vigo, +W (8)
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ou UV, W dépendent de la divergence horizontale des collimateurs (06q,80,003)

du diffractomeétre, de la mosaicité B du monochromateur et de l'angle de
"take off" 8y, du monochromateur :

4{02y025 + 024 B2 + 02, 32)

U= (©)
(02 + 025 + 4 B2) tg2 By

- 402, (024 + 2B2)

V= (10)
(0?4 + 025 + 4 B2) tg Oy

021 02y + 0Py 025 + 025025 + 4 B2(02, + 025)

W = (11)
(21 + 02, + 4 B2)

U,V,W sont des paramétres introduits dans I'affinement par moindres carrés.

En fait, dans le programme d'affinement du NBS, pour éviter des
problemes de corrélation entre ces trois parameétres, on rempiace U,V,W par
U, V' ,\W' tels que :

U'=U
Vi=V+12U
W=Wx+036U+06YV

Nous allons voir maintenant comment minimiser H. Cela peut étre fait d'une part
par rapport 2 6 :

SH 1 (2Utg0 (1/1+62) + V/(1+62)) 1 2U1go +V
86 2 (Utg20 +V ige + W)i2 2(1+62)  (U1tg20 +V1ig 6 + W)12
SH

—=0&==2Ulgo+V=0
56
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-V 4 a2, (0P + 2033)

d'od g6y, =

!

igéy (12)
2U 8 (CC21 03,22 + @21 B2+ 052282)

Nous cherchons maintenant les valeurs optimales de 01,00,05 €t B pour
minimiser H. Ceci peut étre interprété d'un point de vue géométrique : Fig. G2
a), b), et ¢).

Sur la figure G2 a), supposons le faisceau polychromatique incident paralléle
(c'est-a-dire oy petit). Soit O Tl'origine du réseau réciproque du
monochromateur. Si la mosaicité du monochromateur est B, les vecteurs
diffractés seront contenus dans un céne d'ouverture B.

Chaque direction est déterminée en connaissant deux points (par
exemple M et i) obtenus de la fagon suivante :

- M est situé sur une sphére de rayon égal a la norme du vecteur

réciproque correspaondant aux plans réflecteurs du monochromateur, et sur une
droite passant par O et de direction fixée par 6y,

&

- | est le centre d'une sphére passant par O et M, et se trouve sur la
direction du faisceau incident.

Siop =28, le second collimateur  accepte tous les faisceaux diffractés
par le monochromateur.

Si oy > 28, lintensité n'augmente pas parce qu'aucun rayon diffracté ne
se trouve en dehors du cone d'ouverture B ; par contre, le fond continu sera plus
elevé.

Si o < 2B, seulement une partie des faisceaux diffractés est consarvée.
Tout se passe comme si la mosaicité 8 du monochromateur était plus faible
gu'en réalite.

A la suite du deuxieme collimateur les faisceaux atteignent I'échantiilon.
Considérons maintenant la figure G2 b) ;: O est maintenant l'origine du réseau

réciproque de I'échantillon. Chaque faisceau incident touchant I'echantillon a
une longueur d'onde particuliére A; et est associé & sa propre sphére de
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réflexion. Cette sphére est obtenue en tragant un cercle de rayon 1/X;, passant

Faisceau incident

Faisceaux diffractés
par le monochromateur

Sphére des vecleurs réciproques
du monochromateur

Figure G2: a)

Sphére des vecteurs réciproques Faisceau incident
de i1'échantilion sur I'échantiilon

Faisceaux diffractés par F'échantillon

en position non focalisante en position focalisante

b)
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c)

Configuration paralléle
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par O et dont le centre est sur la direction du faisceau incident (I' par exemple).
Les directions des faisceaux diffractés par I'échantillon sont alors données par
deux points :

- un point de type I,

- un point M', intersection de la sphére (O,I') et de la sphére centrée en O
et de rayon €gal a la norme du vecteur réciproque mis en jeu dans la
diffraction.

Intéressons nous au cas ol ce vecteur a une norme égale a celle du
vecteur du monochromateur. Les deux sphéres centrées sur O des
figures G2 a) et b) sont identiques. En superposant les deux figures
(Fig. G2 c)), nous voyons que tous les vecteurs diffractés par I'échantillon ont
des directions paralléles entre elles et parailéles & la direction du faisceau
incident. C'est le cas de la configuration dite "paraliéle”. Dans cette position
particuliere, dite focalisante, la réflexion sera donc tres fine. La largeur du pic
dépend de a4 et oy mais pas de a, (et B). Par contre o, et B ont une influence

sur la luminosité L donnée par :

01,000,005 3
| =

(02 + 02y + 4 B2)172

On aura une bonne résolution et une bonne intensité a la position focalisante

en faisant : e
a2=28>>a1 =0.3

En reportant ces valeurs dans I'équation (12), on obtient :

2 (0521 + 282)
190min = tgeM = tgeM (13)
5 0(-21 + 4032

La largeur des pics augmente lorsqu'on s'écarte de la position focalisante, et
dépend de B (ou w,). Pour garder une bonne résolution sur un domaine

angulaire 20 suffisamment grand, la mosaicité 8 doit étre limitée.
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Ces conclusions peuvent étre également atteintes en regardant les
expressionsde U, V, Wet L.

Siay =28 »> o; = 03, NOUS avons :

4(502, B2 + 474)
U = (262 + 5/2 0?;) 1g2 By (14)
(0?4 + 802) 192 By

-1682(c2, + 2R2)
V= ~ - (202 + 462) g6, (15)
((121 + 882) tg@M

40.21 B2 + 321(123 + 40(.2382 + 432 (4 82 + 0’.23)
W = = 1/2 02y + 025 + 282 (18)
0\'.21 + 832

0y Op0 3 o0
L o= " (17)
(02, + 8B2)1/2 ¥e)

En position 6 = 6 nous avons :

8B2(02; + 0Rg) + 02402y
H2 = “ 02,02 (18)
0.21 +83

Nous voyons qu'en position focalisante H est indépendante de B (bonne
approximation). Par contre, pour 6 = 8y, H augmente lorsque 8 augmente. L

varie dans le méme sens. Cela nécessite donc de trouver un compromis
intensité/résolution,
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Paramétre d'asymétrie

Aux petits angles, les pics ont tendance & devenir asymétriques, le
maximum du pic étant translaté vers les petits angles. On introduit alors une
correction semi~empirique en multipliant G; « par un facteur égal a :

1-P (26;- 20,02 s tg~' B

P est le parametre d'asymétrie
S =+1.signe de (6, - 6,)

Cas des rayons X :
Dans le cas des raycns X, la convolution des fonctions de transfert
instrumentales est une fonction asymétrique, trés éloignée de la forme

gaussienne simpie obtenue avec les neutrons [77].

4) Forme due & l'eéchantillon

Si la taille des cristallites est de T'ordre de 2000 A ou plus, la largeur des
pics observée est presqus entiérement due a l'instrument. Pour des cristallites
de dimensions moindres, il y a élargissement des raies. La largeur a mi-hauteur
est donnée par 'équation de Scherrer :

K KA
avec Ks — (19)
cosH L

h=

ou A est la longueur d'onde
K¢ est une constante

L se rapporte a la taille des cristallites.

Si les cristallites sont approximativement sphériques et de méme taille, k
est constante, et la distribution d'intensité des raies de diffraction est
Gaussienne. Si, par contre, il y a une distribution de tailles dans I'échantilion,
alors la distribution ne peut plus étre considérée comme Gaussienne mais
plutdt de type Lorentzienne.
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A partir de mesures d'extinction primaire, on peut estimer que Ia taille
minimum des cristallites dans un cristal idéal imparfait est de 'ordre de 1000 A,
Cela entraine que h ~ 0.1° est la limite de résolution qu'on peut attendre sans
tenir compte de 'élargissement instrumental.

Orientation préférentielle

Si les cristallites ont une forme de plaquettes, elles ont tendance 2
aligner leurs normales suivant l'axe du porte-échantillon cylindrique. Lorsque
cet effet n'est pas prononcé, ce qui est en général le cas en diffraction
neutronique ou on utilise de grands échantilions, on peut introduire une
caorrection de Ja forme :

leorr = lops €XP (- G o) (20)

ou G est le parameétre d'orientation préférentieile
o est 'angle entre le vecteur de diffraction et la normale aux cristallites.

5) Eorme réelle

Elle est la convolution de la fonction instrumentale et de la fonction due a
I'echantillon.

Si les deux fonctions sont Gaussiennes, la forme réelle sera Gaussienne.
Dans les autres cas, par exemple Gaussienne et Lorentzienne, le résultat est
decrit par une fonction de Pearson type VII [78] :

(2¥/m.1)1/2 T(m) 1 (26:-26,)2 -m
Gi,k =2 1+ 4 (21/m -1) (21)
rl2 F(m~1/2) Hk sz

m est un parametre supposé indépendant de 8, qui permet de faire varier
continuement la forme des pics entre une Gaussienne et une Lorentzienne.
Danslecasoum=1:

2 1 (26i-29k )2 -1
Gi,k = 1+4
T Hk sz

(22)
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G k est une Lorentzienne.

Danslecasoim=2:

4 1 (26262 2
Gig === (21/2=1)12 e | 14 4o (21/29) (23)
T Hy H2

G,k est une Lorentzienne modifiée.

Danslecasoum — oo :

Le développement bindmial de [1 + 4.((20,-26,)/H,)2 (2V/m—1)]-m et sa

comparaison avec le développement en séries d'une exponentielle permet
d'écrire :

o7z 1 (261-26,)2
Giy = exp| - (4In2) ————— (24)
/7 Hy H2

G ¢ est une Gaussienne,

Dans les expressions (21), (22), (23), (24), H,, représente la largeur a mi-
hauteur réelle des pics.

Dans le cas ou les cristallites sont sphériques et de méme taille, la forme
reelle des pics est gaussienne et H, est donnée par :

He2 = H2 + h2 (25)

ou H est due a linstrument et h a la taille des cristallites.

k2
H.2 = Utg28 + Vigh + W +

oe=41)
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ou k est la constante de I'equation (19).

Or,

1/c0820 = 1 + 1g26

(26) devient : Hi2 = Utg20 + Vigl + W + k2 (1 + ig26)

= (U+k2) 1g20 + Vigo + (W+k?2)
= U, 1928 + V, + W,

Ceci montre que dans le cas ol I'élargissement di & I'échantillon n'est pas
négligeable devant celui di & linstrument et au moins pour des cristallites
sphériques et de méme taille, la formule de Caglioti et al. est encore valable.

Les nouveaux paramétres U,, V, et W, sont reliés aux anciens par :

U02U+k2
Vo=V (27)
W, =W + k2

6) Séparation des lignes de diffraction. Résolution

Soit la relation de Bragg 2d sin8 =% (28).

Si nous nous plagons dans le cas d'un cristal de symétrie cubique, de
parameétre de maille a, d = a (h2 + k2 + [2) 172
Posons N =h2 + k2 + |2,
La séparation entre deux raies est obtenue en faisant AN = 1.

(28) = 0 = Arc sin [A/2a (N)172]

06 A 1 A A

SN 2a 2(N)V2 (1-NA2/4a2)V2  4aN'2(1-sin28)  cos4a (N)I/2

o8 A2 1

SN 4a2 sin2e
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d'ol A{20) = 2A8 = ( A/2a)2( 2/sin26 ) AN
siAN =1, A(28) = A%/ (222 sin20) (29)

Si la symétrie du cristal n'est pas cubique, nous pouvons calculer le

paramétre a d'une maille cubique théorique "équivalente" a la maille réelle au
point de vue nombre de pics sur un intervalle 8 (voir tableau ).

Résolution : Par définition, nous considérons deux pics comme "résolus" si le
profil formé par les deux pics présente un minimum. Le détail du calcul pour
deux gaussiehnes ayant approximativement la méme intensité et de méme
largeur a mi-hauteur H est donné en annexe 1.

Si Ax, est lintervalle angulaire les séparant, alors les deux pics seront
résolus si 2In2 (Ax,)2 < H2.

En pratique, cela veut dire que deux pics sont résolus si leur séparation
est supérieure ou égale a environ 90 % de la largeur & mi-hauteur.

7) Probleéme réel posé

Les composés BaPb,_,Bi,O; que nous avons étudiés par diffraction
neutronigue sur poudre ont des parameétres de maille de 'ordre de :

a=62A
b~6.1A
c=~86A
oa=v=90" 5B = 90"

Nous nous plagons dans le cas le pius défavorable (BaBiOj3) ol la symétrie est
monoclinique.

En appliquant les resultats du paragraphe 6) nous pouvons déterminer la
largeur approximative des pics H pour laquelle tous seraient résolus.

A2

A(20) = =—————on— aveca =3 /12.v réel ~ 16 A

2a2 sin26
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Pour une longueur d'onde A = 1.55 A et dans le cas le plus défavorable ol
¢ = 45", nous avons :

A(26) = 0.28°

sl nous considérons deux pics résolus si leur séparation est environ égale a
90 % de la largeur a mi—-hauteur H, nous obtenons :

Hsouhaitée = 0.3 =18

8) Parametres du diffractometre utilisés

Nous avons choisi les conditions expérimentales suivantes :

A = 1.542 A (réflexion 220 du cuivre)

20y = 74.35°
B=15

o =10

Ol = 20

oy =10

Les valeurs calculées de H en fonction de 8 sont rapportées dans le tableau I,
La figure G3 montre la courbe H(8).

Nous voyons que les conditions expérimentales choisies sont tout & fait
satisfaisantes pour traiter notre probléme.
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Figure G3

Tableau |

Relation entre e volume de la maille réelle et le volume d'une maille
"équivalente” au point de vue nombre de réflexions sur un intervalle [264, 265)

chbic =N Vréel

Symétrie n
Cubique 1
Trigonale-hexageonale 2
Quadratique 3
Orthorhombique 6
Manoclinique 12

Triclinique 24
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Tableau Ii :H(9)

26(") H(8)(")
5.0 18.734
10.0 17.860
15.0 17.021
20.0 16.221
25.0 15.466
30.0 14.765
35.0 14.131
40.0 13.579
45.0 13.129
50.0 12.804
55.0 12.631
60.0 12.638
65.0 12.852
70.0 13.297
75.0 13.993
80.0 14.956
- 85.0 16.198
80.0 17.735
95.0 19.584
100.0 21.772
105.0 24.338
110.0 27.338
115.0 30.847
120.0 34.973
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il - DIFFRACTION - MICROSCOPIE ELECTRONIQUES

a) Principe de fonctionnement [79], [80], [81], [82], [83], [84]

Le pouvoir de séparation (résolution) d'un microscope est proportionnel
a la longueur d'onde de la radiation électromagnétique utilisée pour former
I''mage. Or, on peut associer a toute particule en mouvement une longueur
d'onde. Les électrons sont les particules les plus facilement utilisables
(existence d'une source d'électrons et de lentilles magnétiques adaptées,
facilité d'observation de I'image), de plus, s'ils sont accélérés avec des tensions
de l'ordre de 10° V, la longueur d'onde associée est courte ; tout ceci explique
I'intérét du microscope électronique [79].

1) Obtention du faisceau

Le faisceau d'électrons est produit par émission thermoélectronique : les
électrons sont émis par un filament de tungsténe en forme de pointe (ou un
monocristal de LaBg) chauffé vers 2000°C sous vide, puis sont accélérés par

une différence de potentiel réglable existant entre le filament et I'anode. Le
courant du faisceau i; est de quelques dizaines de uA. Une électrode
cylindrique (Wehnelt) portée a un potentiel négatif (-V)sert & incurver les
équipotentielles pour concentrer le faisceau d'électrons. Cet ensemble
constitue le canon a électrons (Figure G4).

Chauffage filament

/ Figure G4 : Le

Cylindre de Wehneit
- canon a électrons
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canon

condensateurs C1, C2

Figure G5 : Principe de

Objet‘ f . dl

objectif onctionnement d'un
microscope électronique &
transmission [79]

2 lentilles

intermédiaires
projecteur

-—=  g0rah
../_____x_ - Dlagues

photographiques

La longueur d'onde X est reliée & la tension accélératrice V par la
relation :

A =h[2emV (1 + ev/2mc?)]- 172

ou h est la constante de Planck
e est la charge de |'électron
m ast la masse de ['électron
V est la tension accélératrice
'C est la vitesse de la lumiére



123

Par exemple, pour V=100 kV, A = 0.0370 A
V=120 kV, 4 = 0.0335 A
V = 200 kV, & = 0.0251 A

Ces longueurs d'onde sont largement inférieures aux distances
interatomiques (facteur de l'ordre de 100).

A la sortie du canon, les électrons sont focalisés sur I'échantillon par un

systéme de deux lentilles électromagnétiques constituant le systéme
condenseur (Figure G5) . La lentille Cy forme une image réduite de la source

délectrons (0.3 um a 5 um) ; la lentille C, permet de focaliser tout le spot sur
une partie de ['echantillon.

2) Interaction électrons-matiére

A la sortie du systéme condenseur les électrons traversent I'objet et
interagissent avec lui. Les interactions les plus importantes sont de type
électrostatiqgue. Chaque atome, par son noyau positif et son nuage électronique
negatif crée un champ électrostatique local qui entraine la diffusion du faisceau

incident dans toutes les directions de I'espace. Le facteur de diffusion atomique
f'e [80] est la somme d'un terme constant di au noyau et d'un terme variant avec

sin®/A (6 : angle de Bragg) di au nuage électronique. Le facteur de diffusion
est aussi fonction de la vitesse des électrons incidents :

fo=fo (1-V2/C2)12 (2

ol v est la vitesse des électrons incidents
¢ est |la vitesse de la lumiere

La figure G6 montre |a variation de f'y en fonction de sing/A.

On peut remarquer que le facteur de diffusion des électrons dépend
moins du numéro atomique Z que celui des rayons X.
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Au total, le cristal est "vu" par les électrons & travers son potentiel
électrostatique. Le cristal étant supposé parfait, ce potentiel est périodigue : on
recueille a la sortie de l'objet un nombre discret de faisceaux diffusés
correspohdants aux directions de diffraction (loi de Bragg).

Figure G6 : f',(sin6/) [80]

(sin 8}/x  (nm™y

Les interactions électrons-matiére sont fortes ; le pouvoir de pénétration
des électrons est donc faible, d'oll la nécessité de travailler sur des échantillons
trés minces (< 1000 A).

La force des interactions est aussi responsable de la détérioration
possible de I'echantillon sous Iimpact du faisceau [80]. Nous citerons d'abord
l'effet thermique : I'apport d'énergie, méme faible (queiques eV), di au
faisceau est transféré aux atomes sous forme de vibrations se traduisant
globalement par une éiévation de température de I'échantillon qui peut fondre
ou se sublimer. Plus 'échantillon est massif, plus cet effet est important. En
deuxieme lisu, le faisceau d'électrons a un effet réducteur et ionisant. D'autres
effets encore peuvent se combiner & ces deux-a. Il faut donc étre prudent quant
a l'interprétation des résultats dans la mesure ol les conditions expérimentales
a linterieur et & 'extérieur du microscope sont différentes.

3) Agrandissement

Aprés avoir traversé I'échantilion, les électrons entrent dans le systéme
optique proprement dit, constitué de quatre lentilles (Figure G5). La premiere
(objectif) restitue irmage en combinant les faisceaux diffractés et transmis par le
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cristal. C'est I'élément essentiel de la qualité du microscope. A ce niveau le
grandissement est de 100 environ. Dans le plan focal de I'objectif apparait le
diagramme de diffraction.

Puis vient la premiére lentille intermédiaire (ou lentille de diffraction) qui
permet de visualiser I''mage ou le diagramme de diffraction suivant le réglage
de sa distance focale.

Enfin, la deuxiéme lentille intermédiaire et la lentille projectrice assurent
un grandissement allant jusqu'a 4.8 104 dans le cas du microscope Philips

utilisé.

L'observation se fait sur un écran fluorescent ; on peut aussi enregistrer
les données sur des films photographigues ou avec une caméra.

4) Resoclution
Les limites de résolution sont dues aux fluctuations électriques et
mécaniques du microscope, aux aberrations des lentilles (en particulier de

I'objectif) ; celles—ci sont de trois types [80].

o) Astigmatisme

Il est créé par un écart & la symétrie de révolution des effets de la lentille.
La distance focale varie alors suivant la direction du faisceau. Ce défaut peut
étre corrigé au moment de I'observation par le réglage de courants correcteurs.

3) Aberration sphérique (Cs)
Elle est responsable de la variation de la distance focale avec I'angle
d'inclinaison du faisceau sur la lentille objectif. Cette aberration ne peut pas se

corriger. C'est une des limitations de la résolution d'un microscope.

v} Aberration chromatique (Cc)

Elle représente la variation de la distance focale de la lentille due & la
variation AE; de I'énergie des électrons. Cette variation est due a la variation de
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la tension accelératrice, a la variation de vitesse des élecirons suivant leur
trajectoire (faisceau non mono-énergétique). Elle ne peut pas étre corrigée.

o) Conclusion

Le tableau Ill donne des exemples de résolution pour des microscopes
"moyenne” tension [80]

Les microscopes que nous avons utilisés sont soulignés.

Quelques exemples de distances focales, de qualités de lentilles objectif ot
de_résoluticns pour des microscopes "movenne tension®

Resplution

Tensi . £ C Ce, :
enslan A (&) (om} *(or) “m)  structurale (a)

Philips EM 400 ST 120 k¥ 1.033 T 1.5 1.1 3.1

Philips €M 400 7T 120 wv 0.033 2.7 2.8 2.0 3.7

Jeol 00 CX II 100 kv 0.0%37 1.4 0.7 1.0 2.9

top entry

Jeol 100 £ 11 100 kv £.037 3.2 2.8 2.6 4.0

side entry

Jepl 200 £ 200 kv 0.025 Z.0 1.2 1.4 2.6

top eniry _

Jeo] 200 L) 200 kv 0.025 .4 2.9 2.6 3.5

side entry

Philips EM 430 ST 300 kv 0.020 1.7 1.2 1.2 2.0

Philips EM &30 300 ky 0.02¢ 2.7 2.0 2.0 2.3

5) Remarque

Toute la colonne du microscope est plongée dans un vide trés pousseé
(~ 10-7 mm Hg) maintenu par un systéme de pompes (en particulier pompes
a diffusion d'huile). Pour éviter la contamination de I'échantillon (provenant de
I'huile essentiellement), on place un piége refroidi a I'azote liquide sur lequel
viennent se condenser les impuretés.

b) Diagramme de diffraction. Image d'un objet

Les deux modes d'utilisation du microscope sont schématisés sur la
figure G7.
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\ >  condensateur C2 <— / \\

/
—t] N 1] 2

A

N o /
< 5 objectif <

.

o
diaphragme d'aire  91aphragme de .4 Plan focal
plan image sélectionnée contraste objectit
1878 image B '
Y. Ienti’lte intermédiaire
< » réglée sur : < _—
' I''mage le diagramme de
diffraction
< > lentille < 2.
projectrice 2 % ?g
image diagramme de
diffraction
a) | b)

Figure G7 :a) mode image
b) mode diffraction

1) Diffraction

En réglant la lentille intermédiaire de diffraction sur le plan focal de
I'objectif, on forme sur l'écran le diagramme de diffraction. Grace au
diaphragme d'aire sélectionnée, placé au niveau de. la premiere image, on peut
étudier le cliché correspondant & une seule partie du cristal.

Camme pour les rayons X, la condition de diffraction peut s'exprimer
dans le réseau réciproque grace a la construction d'Ewald (Figure G8) : le
cristal placé en Q rec¢oit une onde incidente de vecteur R'O .Le réseau

réciproque est construit a partir de son origine 000, placée sur une sphére de
centre Q et de rayon 1/A, dans la direction K.
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Lorsqu'un noeud du réseau réciproque o
diffraction dans Ia direction correspondante.

J . o [100]"
(=]
3

Figure G8 : Schéma de principe de la diffraction électronique. Intersection de
la sphére d'Ewald avec le réseau réciproque

La diffraction électronique présente deux caractéristiques :

- du fait de la longueur d'onde trés courte des électrons, la courbure de la
sphere d'Ewald est tres faible, et on peut confondre en premigre approximation
la sphére avec son plan tangent passant par 000. La sphére coupe donc
simultanément un grand nombre de noeuds au voisinage de I'origine. On verra

sur I'écran tout un plan du réseau réciproque non déformé et passant par
l'arigine.

- I'échantillon étant nécessairement trés mince dans la direction du
faisceau incident (10 & 1000 A) du fait de la forte interaction electrons—matiére,
les taches de diffraction sont allongées dans la direction de ?o- Cela contribue
au relachement des conditions de Bragg, ce qui permet d'avoir un grand
nombre de taches de diffraction (toute une zone de Laue dans certains cas).
Les différentes lentilles agrandissent le diagramme de diffraction (Figure G9).
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Figure G9 : Geometrie de la diffraction

La distance D, entre l'origine du réseau réciproque et la tache hki,
mesurée sur le cliché est reliée a la distance interréticulaire dyy par :

dpg = ALD (3)
AL est la constante de la chambre.

La valeur de L dépend de la distance du cristal a la lentilie objectif qui
n'‘est pas constante suivant l'orientation du cristal. On ne peut donc pas
determiner la valeur de paramétres cristallins de fagon absoclue par diffraction
électronique. Une valeur approchée de AL est utilisée pour indexer les clichés
de diffraction. Réciproquement, si on connait l'indexation d'au moins une tache
de diffraction, on peut recalculer AL.

Du fait de la forte interaction électrons-matiére, on peut mettre en
. évidence en saturant les clichés de diffraction la présence d'ordre, de désordre,
d'ordre a courte distance, de défauts..... grace par exemple a l'apparition de
zones de diffusion diffuse, de satellites.... [80], [81]. Nos composés en montrent
des exemples (chapitre E V).
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2) Microscopie

L'information contenue dans une image provient des noeuds de la
section du réseau réciproque qu'on a, compte tenu de Forientation du cristal.
L'image obtenue correspond 2 la projection de la structure le long de l'axe du
faisceau incident.

Il est possible de sélectionner, par le diaphragme de contraste, une
partie seulernent des noeuds du réseau réciproque pour reconstruire l'image.
Quand on augmente la taille du diaphragme on isole plus de faisceaux et
'image s'affine ; mais I'aberration sphérique augmente avec I'cuverture et la
résolution est limitée.

o) Microscopie en champ clair

Lorsqu'on sélectionne, en pius de quelques faisceaux diffusés ou
diffractés (faible 28), le faisceau transmis par I'objet sans déviation, l'image
donne une vision contrastée de I'échantillon par rapport au fond clair. Cetie
technique, appelée microscopie en champ clair, est la plus employée pour la
reconstruction d'images & haute résolution.

3) Franges de réseau

001

== dlaphragme de
contrasts Modulation de I'Intensité

. *. —
Franges % %
> <
a
Figure G10 : Diffraction : plan réciproque (a*,c*) image : périodicité a

On utilise la technique du champ clair mais on ne conserve gu'une
direction réciproque (taches colinéaires). On forme une image ayant des
franges d'interférences qui traduisent la périodicité du systéme dans la direction
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consideree. Un exemple est schématisé sur la figure G10. D'autres sont
donnés a propos des composés BaPb,_,Bi,O4 (chapitre E V).

y} Microscopie en champ sombre

St on forme une image a l'aide de un ou plusieurs faisceaux diffractés
mais sans le faisceau transmis, I'échantillon a une teinte claire sur fond noir.
Pour avoir une meilleure résolution, il est préférable de centrer la tache de
diffraction utilisee (C'est-a-dire 'amener a I'emplacement habituel du faisceau
transmis) pour minimiser les défauts des lentilles. Cette technique est appelée
microscopie en champ sombre centré. Elle permet de relier sélectivement les
détails de l'mage a csux du diagramme de diffraction.

Figure G11 : Images de cristaux d'oxyde de zinc [82)
a) en champ clair
b) en champ scmbre
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c) Préparation des échantillions
1) Supperts
Les echantillons étudiés étant trés minces, ifs sont en général fragiles
et/ou petits ; la présence d'un support est donc nécessaire. Plusieurs solutions

existent suivant la forme de |'échantillon [80] ; nous en avons utilisé deux

- anneau de platine sur lequel est fixé (collé) I'échantillon dans le cas
des échantillons amincis (Figure G12),

- grille de cuivre recouverte d'une membrane de carbene trouée dans le
cas des poudres (Figure G13).

czhanlillon anneau de platipe

Figure G12 Figure G13

Ces membranes sont trés fines {quelques dizaines d'Angstrédms),
resistantes aux électrons et a fa chaleur. Les trous permettent d'étudier des
zones de l'echantillon en I'absence de toute perturbation causée par le support.
C'est aussi grace a la bordure des trous qu'on peut corriger astigmatisme le
pius faciiement,

2) Préparation des échantilions

Nous avons utilisé deux techniques de préparation
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o) Amincissement

L'échantillon massif subit d'abord une abrasion mécanique, puis est
aminci par bombardement ionique. Cette technique permet d'obtenir des
échantillons d'orientation et d'épaisseur constantes sur une grande étendue
(de l'ordre du mm?2), ce qui peut étre un avantage pour faire des images. Par
contre, le bombardement ionigue risque de détériorer i'échantillon ; nous

avons renoncé a cette technique pour cette raison aprés quelgues essais sur
BaBiO;.

) Broyage

Les cristaux ou la poudre sont broyés dans de I'alcccl cu de 'acétone.
La poudre est ensuite recueillie par passage de la grille dans la suspension. Le
liquide favorise I'adhésion des cristaux sur la membrane de carbone. Avec cette
technique, les cristaux sont de petite taille, d'épaisseur et d'crientation
variables. On choisit alers une zone fine d'un cristal (par exemple un bord
biseauté) situee de préférence sur un trou de la membrane.

3) Porte-cbjet

l.'échantillon sur son support est ensuite placé sur un porte-objet. Les
porte—objets utilisés permettent un mouvement de translation x,y
perpendiculairement au faisceau pour centrer l'objet sur I'axe optique, et deux
mouvements de rotation pour orienter le cristal dans les conditions de Bragg qui
peuvent étre obtenus par plusieurs systémes [80] (double inclinaison,
rotation—inclinaison) (Figure G14).

Dans le cas du "double inclinaison™ gue nous avons utilise, ies
inclinaisons permises étaient de A 1+ 60" et B+ 30°. Plus les amplitudes
de rotaticn sont grandes, plus il est facile d'orienter un cristal et d'explorer son
reseau réciprogue. En contrepartie, cela nécessite plus de place, donc un
entrefer d'objectif pius grand. Or, les aberrations et ia distance focaie de cette
lentille augmentent avec la taille de l'entrefer (voir tableau ). Ii faut donc
trouver un compremis entre la résclution et |a facilité d'utilisation.
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Figure G14 : a) porte objet "double inclinaison”
b) porte objet "rotation—inclinaison”









H - CONCLUSION

Bien qu'étudié depuis une dizaine d'années, le systéme BaPb,_Bi, 0,
continue a soulever des problémes, et apparemment des contradictions
demeurent entre divers résultats obtenus soit par analyse structurale, soit par
analyse des propriétés physiques.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés plus

particulierement a la stoechiométrie en oxygéne et a la valence du bismuth
dans ces composés. Notre étude a porté principalement sur BaBiO3.

A température ambiante, les cations bismuth occupent deux sites
cristallographiques différents dans BaBiOj. A partir dés données de diffraction
neutronique sur poudre et des résultats d'affinements structuraux, nous avons
calculé la valence des cations Bi par la formule de Zachariasen. Nous avons
trouvé que, quelque soit I'échantillon de BaBiQj, le bismuth est dismuté en Bid+
et Bis+, mais ces cations peuvent adopter deux arrangements structuraux
différents : ils sont soit totalement désordonnés, soit partiellement ordonnés sur
les deux sites cristallographigues indépendants.

L'obtention de I'un ou l'autre arrangement dépend de la température de
preparation des échantillons : ceux préparés a 800°C ou recuits a cette
température ont un arrangement différent de ceux préparés a plus haute
température. Par contre, la stoechiométrie en oxygéne n'est pas un facteur
determinant I'obtention de I'un ou 'autre arrangement.

En aucun cas nous n'avons observé d'ordre total entre Bi3+ et Bi5+,
L'ordre partiel correspondant a I'un des arrangements (25 % - 75 %) pourrait
donner lieu & une surstructure de type AusCu.

Par analyse thermique différentielle, quelque soit I'échantillon de
BaBiOj3, nous avons observé une transition de phase vers 800°C. Or,
au—dessus de 480°C, la structure de BaBiO5 a été rapportée comme cubique ;
il ne s'agit donc pas d'une transition de phase cristallographique. Nous
pensons gu'elle est due a la dismutation de Bi4+ (T > 800°C) en Bid+ et Bi5+
(T < 800°C). Cette dismutation donne lieu & une distorsion de la structure
cubique, d'abord d'un point de vue dynamique (800°C > T > 480°C) puis
d'un point de vue statique (T < 480°C).
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Selon le mode de préparation des échantillons, les cations Bi3+ et Bi5+
formés vers 800°C, ont le temps ou non de s'ordonner sur les sites
" cristallographigues.

Dans le cas de BaPbyg 75Bi, 5503 (phase supraconductrice), les cations Bi

(ou Pb) occupent un seul site cristallographique. Un seul type d'arrangement
structural existe a température ambiante. Nous n‘avons vu aucune évidence
d'ordre entre le plomb et le bismuth.

Par analyse thermique différentielile nous n'avons pas observé de
transition de phase similaire a celle présente pour BaBiQ,.

Compte tenu de ces résultats, nous avons proposé un modéle pour
expliquer la transition métal-semiconducteur se produisant vers x = 0.30.

Dans la phase semiconductrice, & haute température (T > 800°C) les
électrons 6s du bismuth sont délocalisés. Les cations Bi ont tous la valence +4.
En—dessous de 800°C, il y a dismutation de Bi4+ en Bi3+ et Bi5+, les électrons se
localisant sur la moitié des sites (Bi3+).

Mais lorsque le réseau de bismuth est suffisamment dilué par le plomb,
le phénomene coopératif de dismutation ne se produit plus. II n'y a alors gqu'un
seul type de cation Bi. Les électrons 6s sont délocalisés, ce qui expliquerait le
comportement métallique.

Les modéies proposés permettent de concilier les résultats obtenus par
etudes structurales d'unie part et études des propriétés physiques d'autre part. .

Au point de vue structural, les différences entre les divers résultats
rapportés antérieurement s'expliquent du fait des difiérents modes de
preparation utilisés.

Les techniques d'étude de propriétés physiques telles gue la mesure de
conductivité optique ne prennent pas en compte les sites cristallographiques.
Au contraire, les affinements structuraux donnent des renseignements a leur
sujet. Nos modéles sont en accord avec les résultats obtenus par ces deux
techniques d'approche différentes.

Nous avons montré que la stoechiométrie en oxygéne n'intervenait pas
dans les différents arrangements structuraux de BaBiO,. La réduction des

composés BaPb;_,Bi,O5 se traduit par Iinstauration d'un arrangement ordonné
des lacunes d'oxygene, a plus ou moins longue distance. Ces lacunes sont
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comblées par les paires non liées des cations Bi®+. Il y a formation de
domaines, dont la juxtaposition donne lieu & une phase microméclée. En
intensifiant la réduction nous avons obtenu le composé BaBiO, ;. Il se
décompose instantanément en présence d'humidité ce qui rend son étude
délicate.

Dans le futur, des études doivent étre faites a haute température pour
comparer le comportement de BaPby +5Big ,504 et BaBiO4 d'une part, des deux

types de BaBiOj d'autre pant. Ces expériences vont étre réalisées & IILL sur le
diffactometre D1B. L'instauration de l'ordre dans BaBiO4 pourra étre suivi in
situ.

En ce q'ui concerne les composés non stoechiométriques en oxygéne, il

faudra étudier de fagon plus détaillée I'ordre des lacunes en relation avec
I'ordre de Bi3+ et Bi5+, et déterminer la structure de BaBiO, ;.

Dans le cas de BaBiOg,, il serait intéressant de voir quelle est l'influsnce
de l'arrangement structural sur les propriétés physiques. Des études sont
actueliement entreprises a AT&T Bell Laboratories dans ce sens.
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ANNEXE 1

Soient 2 Gaussiennes de méme largeur & mi-hauteur Het séparées par
un intervalle AX

a

Soit Y la somme des deux. Le probléme posé est de trouver a quelle
condition le profil de Y présentera un minimum.

XXy s XX 8K
On pose & = iﬁ%g, Y = Y0e=41n2( - il e~41n2 | A )
2 -
Y=Y, e'“(xﬂxo) sy era(X=Xg-aXy)
6l = ¥ e ""‘(X"'xo)2 [-2a(X-X)] + Yle ""‘(x"xo'é‘xo)2 [-2a(X-X -AX )]
" T 4 0 0 TRRNARR SRy
2 ; g
" ~a(X-X_) : ~a( X=X _~&% )
= -2a [YO (X-XO) e LR (X-XO-AXO) e g =g )
S ey Bl iy e “a(x-xg)? (X=X _-aX_)e “a(X-Xg-axg)? _ g
i« AU B 0 o "o 2
AX AX sv2 AKX 2
Si X = X, b gloys =0 g PARGIRIT 0 el RIE g
2 2 2
: AX
; k. " : = “0
Donc si YO-— Yé l'extremum aura lieu pour X = XO o (1)
2 2 2 2
a7 ~a(X-X_) ALY —a(X=X_) ~a( X=X _-aX_)
EEZ ® -Zu[Yoe o/ - za(x-xo) 0e o' + Yé e 0o -"0
2
20 Y (x-xo-axo)ze‘“(x'xo"’-“xo) ]
2 2
ik Yoe‘“(x'xo) [2a(X-X,)2-11 + Y oma(X-Xg-8Ky) [2a(X=XO-AXO)2-1]}
AXO
sit, = Yé pour X = X, + —— NOUS avons :
AXg, 2
2 [~ AX AX
5 Y _ - V2 042 042
W = 20|.Yoe [2‘1 (T) -1+ 20&(7) = 1:]
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