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INTRODUCTION

I - V02 PUR

Le dioxyde de vanadium VO, pur présente en-dessus de 340°K une structure

tétragonale de type rutile.

Dans le groupe d'espace P42/mnm_1e5 atomes de vanadium occupent les posi-

tions (0 0 0) et {% ] 1}. Les atomes d'oxygéne sont situés dans les positions spécia-
les (x x O0) ol x vaut 0,3001.

72

L'empilement des oxygdnes est presque hexagonal compact. Les atomes de
vanadium sont localisés aux centres des octaddres et n'occupent que la moitié des

sites de cet empilement.

La figure 1 présente 1'octaddre d'oxygéne dans la maille rutile centré

sur un atome de vanadium.

Ces octaddres s'assemblent en chalnes infinies paralléles 4 l'axe c en
mettant en commun des ar&tes perpendiculaires i cet axe. Ces chaines infinies s'as-

semblent en mettant en commun des sommetls.

La figure 2 présente un enchainement des octagédres et la figure 3 présente

un schéma idéalisé d'enchainement des octaddres dans le plan (119).

Un affinement récent de Mac Whan et al. {1) fait a deux temp€ratures dif-

férentes attribue a VO, pur les paramétres de maille suivants :

360°K 470°K
4,5546(3) 4,5561(5)
2,8514(2) 2,8598(3)

v 59,151(7) 59,365(8)




FIGURE: 1
Octaédre d'oxygéne dans la maille rutile

Les cercles blancs représentent les atomes doxveene, les cercles neirs les atomes de vanadium




—

. FIGURE 2
Enchainement des octaddres d'oxygéne dans Vo,




FIGURE 3

Enchainement des octaddres dans le plan (110) rutile. Seuls les atomes de vanadium sont représentés par les cercles.
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FIGURE 4
Comparaison des distances interatomigues dans la phase rutile de quelques oxydes métalligues d'aprés (8)
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Le tableau 1 présente les positions et les paramétres thermiques de
chaque atome ainsi que les distances et les angles interatomiques dans la maille

rutile de VO, pur.

Une comparaison des distances cation-cation a travers 1'arfte en commun
de différents oxydes métalliques de type rutile mesurées # température ambiante mon-

tre que celle de VO2 obtenue par extrapolation est plus petite que toutes les autres.

L'extrapolation est nécessaire car i la temp€rature ambiante, VO, présente
une distorsion monoctinique. La figure 4 illustre les distances catlon-cation et
cation-anion pour les différents oxydes etudiés (TiO2 (2, CrO2 (3), MnO2 (4) et
Vo, (5)).

La dilatation thermique de VOZ est trés anisotropique. Elle est cing fois
plus importante selon ¢ que selon a et est beaucoup plus forte que celle des autres

oxydes.

La liaison V-V parallé&le d l'axe c est donc anormale en comparaison des

liaisons métal-métal dans les autres oxydes de structure rutile.

A 340°K, Vo, présente une transition métal - semi-conducteur mise en &vi-

dence par un changement brusque
G

de la conductivité &lectrique ( métal 2 105) ()
semi~conducteur
N
de la susceptibilité magnétique ( metal = 10)  (7)
semi-conducteur
du volume de la maille &lémentaire C%¥ = 0,1 %) (8)

et de la chaleur spécifique qui présente un pic lors de cette transition (9).

Pour T < 340°K, la structure est monoclinique M1 (10}. Elle dérive de la

structure rutile par le changement d'axes suivant, représenté dans la figure 5.

a 00 2|(al
b = |1 00|b
C 01

C
M1 R



TABLEAU I
Positions et paramétres thermiques des différents atomes

Distances et angles interatomiques pour VO, rutile d'aprés (1)

T = 360°K T = 470°K
v 0 v 0
0.0 0.3001(2) 0.0 0.3003(2)
y 0.0 0.3001(2) 0.0 0.3003{2)
7 0.0 0.0 0.0 0.0
By 0.0106(2) 0.0082(2) | 0.0121(2) 0.0097(3)
By 0.0106(2) 0.0082(2) | 0.0121(2) 0.0097(3)
B 0.0233(7) 0.0150(1) | 0.0259(6) 0.0190(1)
Bis 0,00108(8) | -0.0018(3) | 0.00110(8) | -0.0027(3)
B 0.0 0.0 0.0 0.0
B, 0.0 0.0 G.0 0.0
T = 360°K T = 470°K
V-0x2 1.933(1) A 1,935(1) &
V-0xcd 1.921(1) A 1.924(1) A
0-0x2 2.851(1) A 2.860(1) A
[o] o]
0-0x2 2.575(1) A 2.573(1) A
0-0x8 2.725(1) A 2.729(1) A
0-V-0x2 84.17(6)° 83.96(6)°
0-V-0x2 95.83(6)° 96.04(6)°
0-V-0x8 90.0° 90.0°
[s] Q
Vv 2.851(1) A 2.860{1) A
-y 3.522(1) A 3.525(1) A




FIGURE 5

Maille monoclinique M1 dérivant de la maille rutile



FIGURES 6
Formation des paires V4+—V4+ dans le plan (012)M1 pour la phase M

1
Les vanadium sont représentés en cercles noirs et

les atomes d'oxygéne sont représentés seulement dans la figure 6a

par les cercles blancs
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Les nouveaux paramdtres de maille, 3 température ambiante sont (3)

o [«] " o
= 5,754 A b= 4,525A c= 5,378 A
o = 90°0 8 = 122°6 y = 90°0
Vv = 117,97 A® Groupe d'espace P2,/c

Cette maille choisie est donc double de la maille rutile. La variation de
volume lors de cette transition en passant de 360°K & la tempé€rature ambiante 293°K,
est

ZVR_— VM

ZVR

= 0,6 %
s . . 4+ _ 4+

Le passage R » M1 est di 4 la formation de paires V' -V le long des
chaines infinies par rapprochement 2 & 2 d'atomes de vanadium voisins, Ces paires
pivetent par rapport i l‘axeCR de sorte que chaque atome de vanadium se rapproche
d'un oxygéne situé dans 1'un des plans (110}, ou (TTO)R.

La figure 6 (a et b) représente la formation des paires V4+~V4+ dans le
plan [110)Rf Les déplacements des atomes de vanadium hors de ces plans sont repré-
sentés par les sipnes + et - dans la figure 6a et par un trait gros et fin dans la

figure 6b selon que leur déplacement se passe d'un c6té ou de 1'autre de ces plans.

I - VOZ DOPE

Afin de mieux comprendre les variations des propriétés physiques lors
de ia transition R-M, de 1'oxyde VO, et pour essayer de déterminer les mécanismes

de cette transition, on a eu recours au dopage des monocristaux.

Les dopants utilisés peuvent &tre classés en 3 catgories selon leur

. 4+ .
action sur le V' de 1a matrice.

4 3

A - DOPANTS REDUISANT V' BN v2© o', w'®

Mo

Leur action se ré&duit & un abaissement de la temp@rature de transitiomn
lorsqu'ils sont introduits en faible concentration. Cette température n'est fonction

pour un dopant déterminé que de sa concentratiocn.

Aucune phase intermédiaire n'apparait pour une concentration du dopant
inférieure a 6,5 % et la phase isolante M observée est identique 3 la phase M1 du
VO, pur. la figure 7(a) présente le diagramme de phases de VO, dopé au Nb {11}.
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B - DOPANTS QUI NE TRANSFORMENT pas v7* (ri**, g™

La figure 7 {b) représente le diagramme de phases de VO, dopé au Ti+4 (123.

La phase M, qui apparait dans le composé V1_XTiXO2 a un spectre RMN iden-
tique a celui de la phase M, du V1_xCer2 déterminé par Marezio et al. (13) et gqu'on

va étudier en détail dans les pages suivantes.

1a transition My M, se manifeste par une chute de conductivité électrique

et une augmentation de la susceptibilité magnétique.

La phase M, n'est stable qu'a des fortes concentrations en dopant et

dans un &troit domaine de tempé€rature.

C - DOPANTS OXYDANTS v** en v°*

- . + +

Les plus étudiés sont les Cr 3 et 1'AL 3. Le grand nombre de phases
observées et 1'importance des résultats obtenus pour expliquer ces transitions nous
oblige & présenter en détail les données de chaque composé.

1°) v, _Cr.0,

Le diagramme de phases de ce composé a €té provosé par Marezio et al. (13)
mettant en évidence pour une concentration en chrome inférieure & 0,03 deux phases
intermédiaires M, et M; entre les phases M1 et R déja étudiges dans VO, pur. Ce dia-

gramme est représenté dans la figure 8.

La phase M2 est de symétrie monoclinique de groupe d'espace CZ/m. Ses

paramdtres de maille se déduisent de la maille rutile par le changement d'axes présen-

té dans la figure 9 et domné par la matrice de passage suivante :

a 200 |a
b = 100 2lib
C M2 01 0]lc R

1'angle B de cette phase voisine 92°.

Les atomes de vanadium forment dans cette phase des chaines linéaires avec

formation de paires le long de 1'axe monoclinique et des chaines zig-zag ol tous les
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cations sont &quidistants.

La figure 10 (a et b) représente les paires V4+—V4+ dans la phase M,,
dans le plan‘(201)M = (110)R.

Les distances cation-cation dans ces deux chaines sont respectivement :

La phase M; a été déterminée par deux affinements successifs par Marezio

et al. (13-14}. La structure obtenue est monoclinique veisine de la structure MZ'

Toutefois, 1'évolution des paramétres physiques (susceptibilité magné-

tique, conductivité €lectrique) prouve bien l'existence de la transiticn.

L'interprétation des résultats de RMN pour cette phase (15) affirme qu'elle
est de structure triclinigue. En effet, on détecte par cette méthode un rapprochement
des cations & 1'intérieur des chaines zig-zag.

I1 v aurait donc formation de paires V4+—V4+ dans ces chaines pdr dépla-
cement des atomes de vanadium qui quittent le miroir m perpendiculaire 4 1'axe 2

monoclinique.

Cet abaissement de symétrie implique donc que la phase Mq ait une symétrie
ponctuelle triclinique (7). Un diagramme de poudre &tudi& par Villeneuve (16) met en

évidence la triclinicité de la phase M.

I1 donne les param@tres de maille suivants pour cette phase 4 T = 296°K

et pour une concentration de 0,01 en Cr :

5,769
91°22

| g]
|

4,524

a= 9,072 b
8 = 90°24

a = 90°0
Groupe d'espace C.

=
i

Ce modéle triclinique est en accord avec la faible valeur observée de la
susceptibilité magnétique et caract@rise une phase dans laquelle tous les cations

sont appariés.
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La diffraction des rayons X sur monocristal est en contradiction, pour
cette phase, avec le modéle précédent puisque 1'on observe une symétrie monoclinique.
Récemment un affinement des domnées citées dans la référence 14 a été fait en moyen-
nant les facteurs de structure selon la symétrie triclinique mais aucune amélioration
n'a été obtenue (appendice de la référence 15). En effet les positions atomiques res-

tent identiques ad celles de la phase monoclinique M, et, de plus, 1'incertitude sur

les résultats est plus grande.

Une explication possible de cette contradiction pourrait &tre la forma-
tion de macles supplémentaires d la transition M2 > Mz La triclinicité due aux faibles
déplacements des atomes de vanadium serait une pseudomonoclinicité avec une légére
ouverture de 1'angle v dont la valeur déterminée par Villeneuve et al. (16) est de
90°24.

Dans ces conditions les deux individus résultants de cette macle donne-
raient des réflexions non superposées, ce qui n'est pas le cas. On pense donc que
1'ouverture de 1'angle vy entrafnant la triclinicité de la phase est beaucoup plus
faible que celle donnée plus haut. Une valeur pareille est trop grande pour induire

des maclies de haute mériédrie.

Pour les grandes concentrations en Cr (0,08 < x < 0,2) on met en évidence
une phase M, dont les &études récentes n'ont pas encore conduit a la structure défini-

tive.

Goodenough et al. (17) propose une structure de groupe d'espace PZ/m

dérivant de la structure rutile de paramétres suivants

Les positions des atomes de vanadium seraient celles occupes dans la
structure rutile mais les positions des atomes d'oxygéne subiraient des iégers dépla-

cements par rapport & leurs positions dans cette structure.

Villeneuve (12) interpréte cette phase comme &tant une phase M, désordon-
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DIAGRAMME DE PHASE V,.,Cr, O,
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FIGURE 9
Maille monoclinique M, dérivant de la maille rutile
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FIGURES 10
Liaisons V+4—V+4 dans le plan [ZOE)MZ pour 1a phase M

2
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2°) VO, dopé & 1'aluminium

. + ‘o + . P
L'ion Al 3 semble stabiliser, tout comme Cr 3, les phases intermédiaires

A en V5+.

M, et T 3 la suite de 1'oxydation de V

Ce cation présente en plus 1'avantage de ne pas induire de perturbations
magnétiques dues d 1'introduction d'ions magnétiques étrangers dans la structure.
Mitsuichi (18} a suggéré 1'existence d'une phase triclinique dérivant de la structure
M1 par une légére ouverture de 1'angle o, o =~ 91,55°. Drillon (19) a &tudié les aspects
magnétiques, &lectriques et structuraux de ce composé., La figure 11 présente le dia-
gramme de phase qu'il a proposé et la figure 12 présente la variation de susceptibilité
magnétique et de conductivité &lectrique en fonction de la température et de la con-
.centration du dopant. Drillon a mis en évidence sur un diagramme de poudre le dédouble-
ment de quelques raies équivalentesen monoclinique lors de la transition M, » T con-
firmant ainsi 1'existence de la phase triclinique.

L'objet de ce mémoire est 1'@tude détaillée de la structure de cette phase
triclinique 4 deux temp€ratures différentes d'un cristal V0,985A10,01502 pour mettre
en évidence la formation des paires le long des chaines zig-zag. On a aussi déterminé
les structures des phases M2 et R pour suivre 1'é&volution cristalleographique en fonc-
tion de la temnérature. Les cristaux de ce composé ont &té€ vrénarés par transport en

phase vapeur et nous ont été fournis nar Drillen (19).

Dans un premier chapitre, nous décrirons les différentes techniques expé-

rimentales auxquelles nous avons eu recours.
Nous consacrerons le deuxidme chapitre & la r€solution du probléme des
macles de chaque phase cristallographique en apportant un soin particulier & la déter-

mination de leurs plans de symétrie.

Le troisiéme chapitre sera consacré 4 la présentation des résultats

expérimentaux.

Dans le quatriéme chapitre, nous discuterons les résultats obtenus.
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Variation de la conductivité &lectrique de <A|M>HMON selon (19)







CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

]l ~ DIAGRAMMES DE POUDRE

Dans un premier temps 1'€tude de notre composé a Eté faite sur des diagram-
mes de poudre. L'affinement de la nosition des raies ainsi obtenues nous permet d'af-
fecter 4 la structure une maille monoclinique & temp@rature ambiante de paramétres

trés voisins de ceux donnés par Marezio et al. (13).

I.'identification précise de la structure s'avére quand méme impossible par

cette méthode qui ne distingue pas les raies tré&s voisines en O.

I -~ ETUDE SUR MONOCRISTAL

A -~ LA CHAMBRE DE PRECESSION DE BURGUER

La chambre de précession de Burguer nous a permis d'orienter le cristal
de telle fagon que 1'axe vertical de la t&te goniométrique correspond a 1'axe a

monoclinique.

L'affinement des positions des taches obtenues nous confirme la monoclini-
cité de la phase étudiées (M,) a la tempSrature ambiante dans les limites des incer-

titudes de nos mesures de distances entre les taches du cliché.

Nous avons procédé 2 1'indexation de toutes les taches dans les plans

(001)M2 et (U1O)M2 et 4 la résolution du probléme des macles exposé au chapitre II.

Les clichés obtenus ont £t€ exposés pendant 48 heures dans un faisceau

monochromatique de rayons X (A = 0.7107 A) filtré au Zr de MOKQ.
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B - DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE

La collecte des intensitds de diffraction a &té faite sur le diffractométre

automatique 4-cercles du laboratoire en utilisant le cristal préalablement orienté.

‘ La variation de la température du cristal a été obtenue grice 4 l'utili-
sation d'une soufflette fonctiomnant i 1'azote liquide, munie d'une résistance chauf-
fante réglable placée au-dessus du cristal et permettant au gaz d'azote soufflé d'Btre

porté 3 la température voulue.
Le cristal a subi ainsi une variation de température de 93 a 393 K,
Nous avons choisi dans un premier temps la radiation,Ka'du cuivre comme
longueur d'onde des rayons X. Nous espérions ainsi séparer facilement avec une si
o]
grande longueur d'onde (A = 1.5404 A) les taches de diffraction trés voisines corres-

pondant 3 des individus différents de la macle.

Nous avons mesuré toutes les raies de diffraction aux températures sui-

vantes
T=03K
T = ambiante
T = 313
T = 393

en nous limitant 3 un domaine angulaire en © compris entre [15-60] degrés .

La limite inférieure en O est impos&e par la nécessité d'éviter les raies
3 faible angle de diffraction oli il est difficile de séparer les taches des diff€rents

individus qui se superposent partiellement.

La limite supérieure en O est imposée par la faible intensité des raies

situges au-deld de cette limite.

L'affinement structural basé sur les intensités obtenues avec cette lon-

gueur d'onde a été trés mauvais pour les deux principales raisons suivantes :

1°} les atomes de vanadium sont tr&s absorbants pour la longueur d'onde
du cuivre. la précision est donc mauvaise.
[=]
2°) les limites imposées en © pour A = 1.5404 A ne nous permettent pas de

mesurer suffisarment de raies et la détermination de la position des atomes ainsi que
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de celle de leurs paramétres thermigues n'est pas précise.

I1 &tait donc nfcessaire d'étudier les différentes phases en utilisant
unie longueur d'onde plus courte que celle du cuivre pour augmenter d'une part le nom-

bre de raies mesurées et diminuer d'autre part 1'effet d'abscrption.

11 fallait en plus cheisir une longueur d'onde rigoureusement monochro-
matique pour &viter de compliquer le probléme de la s&paration des taches dues 3 la

macle par le dédoublement des raies dues 3 Kd1 et Kaz'

Cette dernifre raison nous a incité a préférer la raie du molyhdéne KB
(A = 0.06329) a ia longueur d'onde de 1'argent, nlus courte certes, mals non mono-

chromatique.

C - DONNEES DE BASE PCUR L'UTTLISATION DU DIFFRACTOMETRE

- . . . e iq - -
La préorientation du cristal selon 1'axe ay facilite le choix des raies

de référence qui permettent de déterminer la matrice d'orientation du cristal par
rapport aux axes du diffractométre et de confirmer 1'appartenance de ces raies & un

méme individu.

Cette précaution est absolument nécessaire pour éviter une confusion entre

les individus qui emp@&cherait toute détermination structurale.

A température ambiante les paramétres de maille domnés 3 partir de la

matrice d'orientation sont

a= 9,062 h = 5,775 c = 4,524
ces a = 0,0001 cos 8 = ~0,0246 cos y = 0,0033
a = 89,99 8= 97,41 v = 89,81

Ceci confirme la triclinicité de cette phase que ni le diagramme de pou-
dre ni les clichés de précession n'ont mis en évidence. Par contre & : T = 323K, les

paramétres de maille donnés i partir de la matrice d'erientation sont :

a = 9,064 b= 5,801 c= 4,522
cos o = 00,0003 cos B = -0,0323 cos v = 00,0004
o = 89,98 B = 91,85 vy = 89,98
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Intensités de queiques raies indépendantes dans la phase T
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et équivalentes 2 3 2 dans la phase MZ

IMé

13052
12847

9921
9527

3393
3460

4845
4782

2685
2547

20863
20801

19608
19173

10383
10887

0825
9583

5557
5365

3271
3127

22218
22106

25339
23467

10336
9851

2087
1817

3215
3177

4263
4303

22535
21901

IT298

11626
7055

5499
8401

3844
1865

5421
2398

4482
1919

14207
13313

13050
13838

7885
6439

6280
7404

4693
2889

1652
2993

17963
12922

18952
16610

7428

9881

3327
1514

3005
4719

3119
2535

16576
15293

I
Tq73

15345
8050

4680
10674

4885
2507

7985
2964

2820
1410

15041
14440

12751
15353

8904
7040

6696
9457

6394
3405

1365
4208

20552
12353

19207
16613

7389
8413

2242
1214

2310
3089

3320
1967

18172
14508

h k1
535
535
537
537
571
571
712
712
1112
172
113
1173
114
11711
1115
1116
131
137
1133
11 33
133
1133
13153
13 7 3
1332
13 3 2
13 3 2
13 32
1331
13 31
151 1
15 7 1
1531
15 3 1
931
931

IMZ

3992
3942

2886
2747

11181
10586

24097
24000

5941
5905

2331
2308

4705
4665

1137
1107

13897
14210

7855
7835

5079
4964

3580
3400

5933
6357

5606
5605

3797
3847

1754
1880

3884
3878

8641
8610

I
T208

3183
1938

2400
1361

8650
5530

23240 -

12165

8206
3856

1539
2655

4709
2643

1160
754

12120
6257

6501
3728

6088
2194

4292
2072

5318
2662

5983
2777

3447
2146

1397
2803

3936
1517

68972
5033

I
Ty73

3870
1145

3255
1267

7635
5433

20535
13691

11529
3720

2072
3500

6551
3400

1667
1330

13137
16751

7554
3687

7714
2842

6507
2528

5923
2604

6698
2596

4447
2604

1624
4280

4812
5214

8094
5186
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Les intensités des raies ont &té collectles i quatre températures

= 373 phase rutiie
= 323 phase monoclinique M,

ambiante phase triclinique

T N
i

173 phase triclinique

Le tableau II montre 1'évclution des intensités de quelques raies mesurées

4 différentes températures et confirme la triclinicité de la phase T.

Nous avons déterminé la position angulaire de chaque raie et comparé les
angles ainsi obtenus aux valeurs théorigues en nous limitant aux raies présentant un

gcart entre les valeurs expérimentales et théoriques inférieur a
A0 = 0,03° AG = 0,08° Ay = 0,10°

Un dépassement de ces &carts mne peut alors provenir que d'une raie

-~

appartenant a un autre individu.

Nous nous sommes de plus limités a4 1'étude de raies intenses, pour h et k

tous deux impairs afin d'éviter 1'action des plans de macles {201) et (207).

En outre pour éliminer les macles dues aux plans (100} et (001} on a choisi
les raies 84 @ > 15 et qui forment avec 1'axe bM un angle supérieur a 30°

{1'axe a est le long de 1'axe ¢ du diffractométre).

Les raies (hk0) appartenant au plan de macle (001) n'ont pas &té utilisces

car elles résultent de la superposition de plusieurs individus.
Les raies 4 @ > 40° sont de faibles intensités et n'ont pas été mesurées.
Les intensités ont &té€ collectées 4 la fois par mesure de la raie & son
somnet pendant un temps domné {t = 30 s) et par balayage de 1'angle w (w-scan) pendant

le méme temps.

Ces mesures sont proportionnelles pour toutes les valeurs de O car nous

avons utilis€ un angle de prélévement "'take off' &levté (6 degrés).
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Pour les affinements nous n'avons utilisé que les mesures au sommet car
il est difficile de séparer les individus d'une macle par la méthode de balayage.

Le fond continu est obtemu en moyennant les intensités mesurées a + et
- 1,4 degrés de la valeur @ correspondant au centre de la raie. Les deux valeurs ainsi
‘obtenues doivent &tre identiques 3 moins d'avoir mesuré d'un cSté ou de 1'autre de la

raie 1'intensité correspondant A une tache d'un autre individu. Dans ce cas on se con-

tente de prendre pour fond continu la plus petite valeur mesurée.

Les intensités obtenues en &liminant la contribution du fond continu sont
traitées par un programme de correction d'absorption Lorentz-polarisation qui permet

d'obtenir directement les facteurs de structure de chaque raie.
Ces corrections sont données par les formules suivantes

) 1
=Ty - gxLx7

. 2 2
L = 1 p = cos 2o + cos 20

sin 20 14+ coszzo

I. est 1'intensité corrigée de la raie
] est 1'intensité mesurée de la raie
@ est 1'angle de bragg de la raie

o est 1'angle du monochromateur utilisé et ne dépend que de la longueur

d'onde choisie.

A est le facteur de correction d'absorption dont la valeur dépend du

produit pR du cristal et de la raie &tudiée,

Dans tous les affinements nous avons mesuré toutes les raies éguivalentes
et, aprés comparaison de leurs intensités, elles ont &té& moyennfes selon la symétrie

étudiée.

Les différents calculs ont &té faits grice & 1l'ordinateur Control Data
6600 de la Halle aux Vins a Paris qui dispose d'un terminal 4 1'l.S.N. de Grenoble.

Les travaux de moindre importance ont eu lieu sur le "Digital" de

1'Institut Laue Langevin de Grenoble.



29

La détermination des positions précises des atomes se fait grice 4 un
programme (Linex) d'affinement par la méthode des moindres carrés par améliorations

successives d'un modéle théorique obtenu en minimisant les facteurs.

€ = h}zd W [P (K1) - keE o (hkD)]

TNETINE
WR(F) = obs. 2cal.
ZWFObs.
R(F) = ZlFobs."'Fcal.”
*F
obs.,

kf est le facteur d'échelle de valeur constante pour toutes les raies

W(hk1) est le poids assigné i chaque raie (W = —%J
g

F(hkl) est-le facteur de structure de la raie étudige.

Pour avantager les raies moyennes qui sont les raies les plus nombreuses

w~

dans 1'affinement on a affecté & chaque raie un poids en fonction de son intensité
(T # F.

Ce poids qui traduit 1'importance qu'on accorde 4 la raie considérée dans

1'affinement a &té choisi de la manidre suivante :

W= 1 . si F > 720

0,01 x F

W = 1

= si F < 720
0,01 x (720)

La valeur 720 est donnée par le rapport Gggj = 0,04 ol g = ?% traduit
1'importance relative des rales les unes par rapport aux autres. Les intensités mesu-

rées sont données dans une échelle arbitraire.

Les affinements se font dans un premier temps dans une approximation

harmonique isotrope des facteurs de températures des différents atomes.
Le facteur de structure d'une raie hkl est donnd par

F{hkl) = % £, exp [20thx + ky + 1z)] exp [Tﬁ
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2 5in en 2
ol T. = - 81" U
n ny A

et Un la valeur moyenne des paramétres de température.

L'affinement est ensuite amélioré en introduisant successivement pour
chaque atome en présence les différents paramétres anisotropiques de température Uij

intervenant dans Tn sous forme de

_ 2,2 2 .2 2,2
T_ = [ (U h%ax® + Uy kbx" + Uggdex” + 20, jhkakbk + 20, shlakcks 20, Kib¥c¥)]



CHAPITRE TI1I

‘MACLES

I ~INTRODUCTION

Pendant leur croissance les cristaux s'accolent trés souvent entre eux.
Si cet accolement se passe dans des orientations quelconques on parle alors d'un

agrégat cristallin.

Si la juxtaposition des individus se passe suivant des lois cristallogra-
phiques bien déterminées on parle alors de macles. Ces orientations deivent apparaitre

dans plusieurs &chantillons pour qu'elles ne soient pas le résultat du hasard.

Les macles peuvent se former au moment de la croissance ou pendant les

transformations postérieures & la formation du cristal.

Les grandeurs des "individus™ formant les macles peuvent varier de quel-

ques centaines d'Angstroms jusgu'aux dimensions méme du cristal.

Suivant les degrés de symétrie du réseau et du motif on distingue guatre

séries de macles.

1°) On parle de macle par mériédrie quand le réseau a des éléments de

symétrie que ni la structure ni le motif ne possédent.

2°) Par extension on définit la macle par pseudo-mériédrie quan le réseau

a des éléments de pseudosymétrie que ni la structure ni le motif ne possédent.

3°) On parle de macle par mériédrie réticulaire quand le cristal contient

un réseau, plus grand que le réseau réel, ayant des éléments de symétrie que ni ia
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structure ni le motif ne possédent.
4°) pPar extension on définit la macle par pseudomériédrie réticulaire

quand le cristal contient un réseau, plus grand que le réseau réel, ayant des Cléments

de pseudosymétrie que ni la structure ni le motif ne possédent.

II. - TYPES DE_ MACLES

A - MERIEDRIE

Un exemple de 1'existence des macles par mériédrie est le cas de la
pyrite FeS,. Ce minéral appartient & la classe de symétrie 2/m3 alors que la symétrie
du réseau est 4/m 3 2/m d'oll 1a possibilité d'une macle par mériédrie.

Les &ldments de symétrie de la macle sont les trois axes 4 ou les six
axes 2 ou les six plans diagonaux. La symétrie de la macle est &gale d la différence
entre la symétrie du réseau et celle du cristal. La détermination de la structure

d'un cristal ayant ce type de macle est impossible.

B - PSEUDOMERIEDRIE

Les macles par pseudomériédrie sont les plus connus et les plus étudiés

en cristallographie.

Théoriquement on peut les avoir toutes les fois qu'une structure est
considérée comme dérivant d'une structure de plus haute symétrie par de 1léglres dé-

formations structurales.

Le réseau posséde alors une pseudosymétrie qui devient la symétrie de

la macle,.

Les transitions accompagnées par un abaissement de symétrie donnent sou-
vent lieu & ce type de macles. L'oxydeVZO3 en est un exemple. Il cristallise dans la
structure corindon de symétrie trigonale 3 2/m et présente une transition métal-

isolant & 150°K.

La nouvelle symétrie est monoclinique C2/m oli les seuls €iéments de symé-
trie restants sont 1l'axe 2 et le plan perpendiculaire a cet axe.

Bien que chaque axe 2 de la symétrie trigonale puisse devenir 1'axe 2 de
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la symétrie monoclinique un seul le devient. Les deux autres axes 2 et l'axe 3 de la

symétrie trigonale deviennent les éléments de symétrie de la macle.

Les réseaux des trois individus ainsi obtenus ne coincident pas et on

obtient un cristal maclé par pseudomériédrie.

C - MERIEDRIE RETICULAIRE

Un exemple de macles par mériédrie réticulaire est donné parla possibilité

des macles dans un cristal cubique.

Un cristal présente une macle par mériédrie réticulaire quand 11 existe
dans le cristal une maille multiple qui a rigoureusement une symétrie supérieure a

celle du réseau et par consdquence 3 celle du cristal.

La figure 13 présente la projection dans un plan normal & 1'axe ternaire
d'un réseau cubique des noeuds AAA, BBB, CCC appartenant respectivement 4 3 plans

successifs et paralléles au plan de la figure.

Si DOD est le quatriéme plan identique & AAA, la maille période du cristal

est le cube ABCD qui n'a pas la symétrie sénaire.

Le prisme hexagonal AAADDD constitue une maille multiple triple de la
plus petite maille cubique sur laguelle se construit un réseau identique au réseau

du cristal et qui a rigoureusement la sym€trie sénaire.
Les éléments de symétrie supplémentaire de ce réseau multiple jouent
exactement les mémes rBles que les &léments supplémentaires du réseau simple dans les

macles par mériédrie et peuvent servir de plan et d'axes de macles.

D - PSEUNDOMERIEDRIE RETTCHLAIRE

Un exemple de pseudomériédrie réticulaire est domné par les problémes de
macles qu'on retrouve dans les composés Vﬁ—xAleZ et V1_XCrx02 résolu par Marezio et
al. (20).

Comme on 1'a vu précédemment, ces composés subissent, en passant de la
structure rutile R (de symétrie ponctuelle %—%~%} 4 la structure monoclinique Q%), urn
abaissement de symétrie qui transforme les &léments de symétrie de la structure rutile

en &1éments de pseudosymétrie {3 1l'exception de l'axe 2 monoclinique et du plan perpen-
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diculaire 4 cet axe}.
I1 existe alors un surréseau de pseudosymétrie tétragonale deux fois plus
grand que le réseau monoclinique et qui par conséquent peut donner lieu i une macle

par pseudomériédrie réticulaire.

Remarquons que le volume du réseau pseudotétragonale cont8lant la macle

est huit fois celui du réseau rutile initial.

La matrice de passage du réseau monoclinique M, au réseau contrdlant la

macle est

10 0fla
b =1002!b
070]\c

“J surréseau M,
Si 1'on convient de représenter la loi de macle par le plan de symétrie
de 1a macle et 1'axe perpendiculaire & ce plan (si cet axe existe), les lois que

1'on chtient dans notre cas sont celles domnées selon Friedel (21) pour la structure

rutile.
[010) g qui représente 1'axe 2 ayant pardu la symétrie 4
(20T) = [102 180 qui représente un plan diagonal et son axe perpendicualire
(n'ayant plus la symétrie 2 mais 1)
(201) = 11021 44
(100) = [OOT]180 et (001) = [100]180

Dans les cristaux de Vs 985A10 01502 étudiés nous n'avons observés que
les lois (100}, (207) et (201).

La figure 14 représente 1'indexation des taches des strates k = Zn et
k = 2n + 1 des clichés de précession présentant le plan (3* E*). Les macles dues au
plan (100) sont présentées en cercles blancs et celles dues aux plans (201) et (207)

en taches. noires.

Les macles dues aux plans de pseudosymétrie (100) et (001) sont facilement
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mises en évidence car elles correspondent i une ouverture angulaire voisine de 1°.

Les taches dues aux trois individus sont donc bien sépar€es.

Les lois des macles des plans {201) et (207) sont caractérisées par une
petite variation angulaire fonction du rapport §-= 0.4988 et qui est nulle pour

L= 0.5,
a

I.'indexation des taches de chaque individu dans son propre réseau réci-

proque domne les indices suivants pour les raies superposées :
h -~ . h
(hkl)l (21,1(,'2')1]: et (Zl,k,i)

Pour k = 2n, les individus résultants domnent des taches qui se super-
posent exactement les unes aux autres. A titre d'exemple la tache (40T) d'un indivi-
due se superpose aux taches (202) et (202) des deux atures individus dues & 1'action
des plans (201) et {207).

Le groupe d'espace C2/m de cette phase M, nous impose la condition

h + k = 2n qui oblige h et k & avoir la méme parité.

Donc pour les strates impaires (k = Zn + 1) les taches des "individus"
I1 et III présentent un indice 1 non entier (k &tant impair, 1 = %rest donc non entier)
et ne peuvent pas se situer sur un noeud du réseau réciproque du ler individu.

Ainsi la raie (311) de 1'individu I se positionne & la place des railes

inexistantes (21 et (21%}111 des deux autres individus. En nous limitant aux

3
21
strates impaires, on peut donc &viter toute superposition des raies des individus des
macles (201) et (207) aux raies de 1'individu &tudié ce qui nous permet de mesurer

exactement leurs intensités.

Les figures 14c et 14d représentent les images expérimentales des plans du
réseau réciproque (h01) et (hk0) pris dans une chambre de précession. Le probléme des
macles du pian (hQl) est schématisé dans la figure 14a. Le plan (hkQ)} ne pré&sente pas

de probléme et toutes les taches y sont singulidres.

L'indexation de toutes les raies se fait aisément dans la structure MZ’

La visualisation de la triclinicité de notre phase est impossible sur ces clichés.
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Représentation schématique des plans de diffraction a*c*avec k pair.
Les V représentent les taches du réseau réciproque dues d un individu.

Les cercles blancs représentent les macles dues au plan (001).
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FIGURE 14 b
Représentation schématique des plans de diffraction a*c*avec k impair.
Les V représentent les taches du réseau réciproque dues & un individu.
Les cercles blancs représentent les macles dues au plan (001),

les cercles noirs représentent les macles dues aux 2 plans (201) et (207)
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FIGURE 14 ¢
Plan (hOl) pris dans une chambre de précession
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CHAPITRE 1T1I

RESULTATS EXPERIMENTAUX

[ - EVOLUTION DES PARAMETRES DE MAILLE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

L'évolution des paramétres de maille du cristal VO QSSAIO 01502 précédem-
ment étudié, a été faite en collectant les intensités de diffraction sur le diffracto-

métre automatique, par variation de température de 10° en 10° entre 133 et 393 K.

On a procédé pour cela a4 la détermination de 1'angle de Bragg de 18 raies
choisies & différentes valeurs de hkl et © en moyennant les deux valeurs de & chtenues

d'un cfté et de 1l'autre du faisceau dirvect de rayons X.

Cette précaution est nécessaire pour éviter les erreurs sur O dues 2 la

mauvaise connaissance du z€ro du cercle w.

Le calcul de ces paramétres a été fait par 1'utilisation du programme

"Param' par la méthode des moindres carrés.

Le tableau III présente comme exemple les résultats de 1'affinement des
paramétres de maille A température ambiante. On obtient les valeurs 20 observées,

20 calculées, (ZOObS - Zecal ) et les paramétres affinés de cette vhase.

Les différentes valeurs des paramétres de maille obtenmes i différentes

températures sont présentées au tableau IV et sur la f{ipure 15.
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TABLEAU 111
Affinement des paramétres de maille de la phase triclinique

i la températufe ambiante

hkl 20 observée 26 calculée Différence
574 60.405 - 60,399 0.006
080 51.975 51.977 -0.002
733 42,785 42,781 0.004
733 42,015 42,007 0.008
733 41.920 41,929 ~0.009
534 42,880 42.868 0,012
5314 42.815 42.815 +0.000
3753 53.235 53,235 0.000
930 41,470 41,476 -0,006
335 46,940 46,942 -0.002
3514 47.625 47.624 0.002
3514 47.585 47.577 0.008
934 53.045 53.045 0.000
174 56.765 56.772 ~0.007
154 46,380 46.385 -0.005
75 4 54.550 54.556 -0.006
555 56.565 56.576 -0.011
555 56.635 56.646 -0.011
|

a = 9.0605 + 0.0020

b = 5.7721 + 0.0006

¢ = 4,5203 + 0,0007

o= 90.00 £ 0.01

B = 91.40 = 0.01

y = 89.83 2 0.02
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TABLEAU IV
Paramétres de maille et volume de Vg, ggsAlg 150,

en fonction de la température

T a b C o g Y v
=140 9.063 5.7476 | 4.5223 | 89.89 | 91.03 | 85.75 235.53
-130 | 5.062 5.7479 | 4.52719 | 89.99 | 91.05 | 89.75 | 235.50
120 | 9.067 5.7481 4.5212 { 89.99 | 91.05 | 89.76 | 235,60
-110 | 9,064 5.7488 | 4.5219 { 89.99 | 91.04 | 89.77 | 235.57
-100 | 9.065 5.7492 | 4.5212 | 90.00 | 91.06 |} 89.78 |.235.59
- 90 | 9.060 5.7502 | 4.5216 | 89.99 | 91.06 | 89.77 | 235.5Z
- B0 | 9.063 5.7499 | 4.5215 | 89,99 | 91.08 | 89.77 | 235.56
- 70 | 9.062 5.7505 | 4.5221 90.00 | 91.07 | 89,78 | 235.60
- 60 i 9.063 5.7523 | 4.5208 | 8%.99 | 91.08 | 89.75 | 235.60
- 50 ¢ 9.002 5.7531 4.5216 | 89.98 | 91.09 | 89.77 | 235.65
- 40 | 9.058 5.7546 1 4.5210 1 89.99 | 91.12 | 89.78 | 235.61
- 30 | 5.063 5.7542 | 4.5211 89,98 | 91.17 | 89.74 | 235.72
- 20 | 9.059 5,7568 | 4.5212 | 90.00 | 91.13 | 89.76 | 235.73
- 10 | 9.062 5.7578 | 4.5210 | 89.99 | 91.14 | 89.79 | 235.82

0| 9.063 5.7588 | 4.5218 | 89.9% | 91.16 | 89.79 | 235.56

10 | 9.062 5.7637 | 4.5212 89.99 | 91.23 89.79 235.09

22 | 9.060 5.7721 4.5203 | 89.99 | 91.40 | 85.83 | 235.33

50 | 9.060 5,8000 | 4.5217 | 90.00 | 91.85 | 90.00 | 237.48

1060 19,1092 | 5.7056 | 4.5546 [ 90.00 | 90.00 | 90.00 | 236.72

les déviations standards des paramétres de maille

.

sont &quivalentes 4 celles données dans le tableau III
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FIGURE 15

Evolution des paramétres de maille et du volume de la maille &lémentaire

des phases T, M, et R en fonction de la temp€rature
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I1 - AFFINEMENT DES POSITIONS ATOMIQUES ET DES PARAMETRES DE TEMPERATURE

A - PHASE TRICLINIQUE

La phase triclinique a été étudiée 3 deux températures, T = ambiante
et T =173 K.

L'affinement a &té fait .en utilisant les paramétres de mailles déterminés

par le programme ‘'Param'.

Dans cet affinement les facteurs de diffusion utilisés sont ceux donnés

par Doyle et Turner (22) pour les atomes neutres V et O.

L'oxygéne présente une diffusion anormale négligeable. Quand au vanadium

les coefficients de diffusion anormale sont dennés par Cromer et Libemnan (23)
f& = (0,267 f; = 0,530 nour A= 0,6323

Pendant la collecte des intensités de la phase triclinique nous avons
mesuré les intensités des raies pour lesquelles h + k = 2n + 1 dont 1'existence exclu-

rait 1'appartenance de la structure au groupe d'espace CT.

Nous avons essayé d'affiner cette structure dans le groupe d'espace P1

malgré le fait que nous ayons constaté que ces raies &taient nulles.

Cet affinement a montré que les valeurs obtenues correspondent aux préci-
sions de mesures prés, 4 celles relatives & la structure décrite dans le groupe

d'espace C1.

On a procédé a 1'affinement dans le groupe d'espace C1 en prenant pour

positions de symétrie les positions suivantes :

1

i

1
IASTIES

Les positions atomiques et les facteurs de temp€rature de dénart sont
ceux dornés par Marezio et al. (13) pour la phase M,, transformés pour tenir compte

de la triclinicitg.
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En effet, le nombre d'atomes d'oxygZne indépendants passe de 3 2 4 car les
atomes oxygéne 1 de la phase M2 se séparent en deux grounes indépendants oxygéne |

et oxygéne 4.
Tous les atomes de cette phase sont en position générale.

Dans le premier cycle d'affinement, le facteur d'&chelle k et les positions
x vy z des différents atomes ont &t€ affinés. Le nombre de paramétres est donc de 19
vu qu'il y a 2 atomes de vanadium V1 et V2 et 4 atomes d'oxygéne 01, 02, 03 et 04,

Pour la température ambiante le nombre de raies utilis@es est 388. A

T = 173 K, le nombre de raies &tudifes est 382.

A partir des paramétres ainsi affinés on a proc&dé dans le deuxiéme cycle
d 1'affinement des facteurs U isctropes des différents atomes précédemment blogués.

Le nombre de paramétres passe donc 3 25 et les facteurs R(F) et WR{F) donnent :

I
il

ambianfe R(F)
173 K R(F)

—
I}

0,049 WR(F)
0,052 WR(F)

0,078
0,077

—
1

Dans le troisieéme cycle d'affinement nous débloquons les facteurs aniso-
tropiques des deux atomes de vanadium. Vu qu'on a 6 facteurs Uij par atome on a donc

35 paramétres.

Les résultats définitifs des différents atomes de ce cycle sont présentés

dans le tableau V avec :

—
il

i}
il

ambiante R(P)
173 K R{F)

0,034 WR(F)
0,041 WR(F)

0,047
0,060

o
i

I
1l

Le quatriéme cycle d'affinement a permis de déterminer les facteurs ani-
sotropes des atomes d'oxygéne. Les résultats ne sont tout de méme pas satisfaisants
car on a obtenu des valeurs négatives pour les facteurs de température des atomes
01 et 04.

En effet, ces deux atomes interviennent peu dans le calcul des intensités
pour les raies avec k impair. Les parties réelles et imaginaires des facteurs de

structure dans le groupe d'espace C1 &tant :
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It

A =8 cos 2l (hx + 1z} cos ZI Ty
B=0 ' '

on voit que cos 21 ky est trds peu différent de z&ro pour k impair et y # 3z pour

e —

l'oxygéne 1 ot y & g pour 1l'oxygéne 4.

Cette faible contribution de ces deux atomes dans 1'intensité des raies
étudides se traduit dans 1'affinement par une grande incertitude sur leurs positions

atomiques et surtout sur les facteurs isotropes.

La libdration des facteurs anisotropes de ces atomes entraine 1'obtention
de termes négatifs. On a gardé donc les facteurs de température de tous les atomes

d'oxygénes isotropes.
Les valeurs finales des positions atomigues et des facteurs anisotropes
de temp@rature sont donmnées dans le tableau V pour la température ambiante et dans

le tableau VI pour T = 173 K.

B - PHASE MONOCCLINIQUE A T = 323 K

Nous avons procédé, en suivant la méme démarche, 3 1'affinement de la

structure de cette phase.

Les données de départ sont celles de Marezio et al. (13) pour la phase M,

de V

0,976%T

0,024%2"

Le groupe d'espace est C2/m ce qui donne les positions de symétrie

sulvantes :

Xyz Xy Z %+X, %+y, pA %+X, %-y, z

- = = - = 1 1 1

Xyz Xyz 57X 57Y, Z 57X, 5tY, Z

Les atomes d'oxygéne non &quivalents sont au nombre de trois avec une
multiplicité 2 pour 1'oxygéne 1 plac€ en position générale et une multiplicité uni-

taire pour les oxygénes 2 et 3 placés en positions spéciales x0Oz.

Les deux atomes de vanadium, chacun de multiplicit€ 1, sont dans les

positions spéciales

V(1) =0y 0 V(2) =x0z
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Le nombre total de raies incluses dans 1'affinement est 229. Les condi-
tions imposées par la symétrie aux paramétres x, y, z et Uij des différents atomes

ont &té respectées durant tous les cycles d'affinement.

Ces conditions sont

x = z = 0 pour vanadium 1
y = 0 pour vanadium 2
y = 0 pour oxygéne 3 et 2

et finalement U12 = U23 = 0 pour tous les atomes en positions spéciales.

Le facteur d'échelle k a toujours &été affiné et les domnées départ de
chague cycle sont puisées dans les résultats du cycle précédent.

Dans un premier temps, on s'est limité & affiner les positions atomiques
des différents atomes en tenant compte des limitations citées plus haut. Le nombre

de paramétres s'éléve donc & 11 et les résultats aprés convergence sont

R(F) = 0,053 WR(F) = 0,113

De ces résultats on a nrocédé i un deuxiéme cycle d'affinements en affi-
nant les facteurs isotropes de température U de tous les atomes a4 1'exception de

1'oxygéne 1.

Les résultats obtenus aprds convergence et compte-tenu des 4 paramétres

supplémentaires sont

R(F) = 0,030 WR(F) = 0,045

A partir des valeurs ainsi obtenues on a introduit les facteurs anisotro-
piques de température des atomes V1, V2, 02, et 03 et le facteur isotropique de
1'atome 01. Le nombre de paramétres est porté 4 27 et nous domne aprés comvergence
les facteurs R suivants :

R(F) = 0,014 WR(F) = 0,020

Les résultats finaux sont présentés dans le tableau VII.
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C - PHASE RUTTLE

Cette phase a été &tudife 4 la fois au molybdéne et au cuivre. Les résul-

tats de ces deux études sont identiques avec les mémes incertitudes.

Nous nous limitons & exposer les résultats de 1'étude au molybdéne. Les
données initiales des positions atomiques et des paramétres thermiques sont celles

de Marezio et al. {13) de la phase rutile du VO,976CTD,02402 d 360°K.

Le groupe d'espace est P42/mnm avec deux formules VO2 par maille. Les posi-
tions de symétrie sont données aux tables internationales (24). Le nombre d'atomes
dans cette maille se limite & un vanadium de multiplicité 1 et un oxygéne de multipli-
cité 2. ‘

=U.. =0

vV (00 0) U,, =U 15 = Ups

22 U

11
par symétrie

0 (xx0) U,, = U U, =U,, =10

22 11 13 23

En un premier temps la structure a &té affinfe dans un mod&le & facteurs

thermiques isotropes.

Les positions spéciales des atomes sont x = 0, y = 0, z = 0 pour 1'atome
de vanadium et (x, x, 0) pour 1'atome d'oxygéne ; ceci limite le nombre de paramétres
a affiner i 4 soit k, x, Uv’ UD.

Cet affinement a donné les résultats suivants :

R(F) = 0,033 WR(F) = 0,046

On a utilisé 66 raies et nous n'avons eu aucune limitation en mesurant les

rales car le cristal n'est pas maclé.

L'introduction des facteurs anisotropicues des deux atomes s'est faite

en méme temps et a porté le nombre de paramétres A 8.

Les facteurs R(F) et WR(F) sont respectivement 0,029 et 0,036. Les valeurs
finales des positions atomiques et des paramétres de température sont données dans le
tableau VIII.
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FIGURE 16 : Positions atomigques dans la maille triclinique




CHAPITRE 1YV

A partir des positions atomiques finales présent€es dans les tableaux V,
VI, VII et VIII pour les phases T173, T293’ M2 et R, nous avons calculé les distances

interatomiques et les angles des différentes liaisons & 1'aide du programme Bondla.
Les tableaux IX, X, XI donnent les résultats cbtenus pour chaque

phase étudiée. La figure 16 représente une projection de la structure de la phase

triclinique sur le plan {(a, b), équivalent au plan (a, c¢) pseudorutile.

I - STRUCTURE RUTILE

A - DISTANCES CATION-ANION

Dans la structure tétragonale de type rutile les atomes d'oxygéne forment
un arrangement distordu intermédiaire entre un arrangement hexagonal et un arrangement

cubigue compact.

Cette distorsion entraine, & 1'intérieur de 1'octaédre, l'existence de
distances V-0 longitudinales et transversales. Les quatre liaisons transversales,
toutes identiques, relient le cation aux quatre oxygenes plans formant un rectangle
et les deux liaisons longitudinales identiques relient le cation aux deux oxygénes

restants (aiignés perpendiculairement au rectangle).

Sous 1'effet de la forte distorsion du réseau d'oxygéne, les deux cOtés

de ce rectangle différent 1'un de 1'autre d'environ 10 %.

Notre composé étudié a T = 373°K présente deux distances caticn-anion
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longitudinales de 1,933 A et quatre distances transversales de 1,922 EJ La moyenne

de ces distances est de 1,927 E. Ces valeurs sont identiques & celles déterminées 4d
T = 360°K dans les phases rutiies des composés VOZ pur et Vb 976CT0 024O2 Le rap-
port o des distances longitudinales et transversales cation- anlon varie d'un oxyde 3
un autre dans la phase-rutile. Pour TiO2 ce rapport est de 1,016 et les octaédres
sont donc allongés longitudinalement. Pour Cx0, les octaédres d'oxygéne sont contrac-
tés longitudinalement puisque p = 0,990. Pour VOZ pur et V02 dopg, ce rapport est de
1,006 et ne varie pas avec la mature et la concentration du dopant dans les limites

de concentration é&tudiées.

B - DISTANCES CATICN-CATION

Chaque cation a dix cations proches voisins. I1 se lie d deux d'entre eux
paralieélement 2 1'axe ER et aux huit autres restants selon les diagonales de la maille
elementa%re. La distance V-V le long de %'axe cgrvarie de 2,853 A pour VO 985A10 01502
a 2,854 A pour VO 976 0 02402 et 2,851 A pour VO pur Ces valeurs sont notablement
plus petites que celles observees dans TlO2 (z, 958 AJ et CrO2 (2,916 AJ Les huit dis-

tances V-V le long des diagonales de la mailie &l&mentaire sont identiques (3,522 A).

II - STRUCTURE M?

La structure M, est une distorsion de la structure tétragonale de type
rutile {figure 9). Les atomes de vanadium se déplacent de leurs positions initiales,
n'occupent plus les centres des octaédres d'oxygéne et se divisent en deux types

d'atomes V(1) et V(2) cristallographiquement ind&pendants.

A - DISTANCES CATION-ANION

Les atomes V(1) se déplacent paralld@lement i 1'axe bM ce qui fait que
guatre des six distances V(1)-0 décroissent et passent de 1 922 ‘K 1,865 A. Les
deux autres distances augmentent et passent de 1,933 Aaz , 106 A. la distance moyen—
ne V{1)-0 (1,945 ﬁ) différe donc de celle obtenue pour la phase rutile (71,927 A). Les
atomes V{2) se déplacent perpendiculairement 3 1'axe BM et les octaédres d'oxygéne
V(Z) sont distordus d'une fagon différente. Les quatre distances V(2)-0 transversales
restent relativement identiques tandis que les deux distances longitudinales subissent
tantdt une augmentation en passant de 1,933 £a 2,008 R, tant§t une diminution en pas-
sant 4 1,696 A. Toutefois la moyenne de la distance V(2)-0 (1,946 ﬁ) reste trés voi-
sine de celle de V(1)-0 (1,945 K). Les distorsions structurales et les valeurs moyen-

nes des distances V-0 sont trés proches de celles obtenues dans la phase M, du composé
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s e s y: P , s s .
V0’976Cr0’02402 ce qul indique que le type d'impureté n'a pas d'effet significatif

pour cette phase M, sur la distorsion et la longueur des liaisons V-0.

B - DISTANCES CATION-CATION

, Les chaTnes d'octaédres V(1) sont caractéristes par des distances cation-
cation alternativement courtes (2,540 ﬁ) et longues {3,261 ﬁ). les chaines d'octa-
édres V(2) sont caractéris@es par des distances V-V égales, de valeur 2,935 A. Les
cations ne peuvent se déplacer que dans le plan (x, z)M ce gui nous domne un modéle
en zig-zag d'atomes de V(2) le long de l'axe %MZ' Cette distance V(2)-V(2) dans notre
composé a sensiblement la méme valeur que celle gu'on pourrait obtenir par intrapola-

tion des valeurs Cr-Cr et Ti-Ti respectivement dans les composés Cr0, et TiO, rutile.

Il - STRUCTURE TRICLINIQUE

La transition M, » T consiste en un abaissement de symétrie de 2/m & T
entraTnant une distorsion additionnelle qui permet aux cations V(2) de former des
paires & basse température. Dans la structure triclinique tous les atomes sont en
position générale et les cations V(2) sont libres de se déplacer en-dehors du plan
(x, z)T et de former donc comme les cations V(1) des liaisons covalentes. Le couplage
des cations V{2) deux 4 deux est responsable de la distorsion additionnelle de la
structure T. Les cations des chaines V(1) de la phase T restent appariés exactement
comme dans la phase M,. la distance V(1)-V(1) & travers 1‘aréteocommune nesurée i
la temp&rature ambiante pour la phase triclinique est de 2,547 A donc trés voisine
de celle ohtenue pour la phase M, aT= 323K (2,540 EJ. Cette faible augmentation
de la distance V{1)-V(1)? pour la phase T298 est due 4 1'inclinaison de la direction
des paires V(1)-V(1) par rapport & 1l'axe BT' Ces cations se trouvent sur 1'axe b
dans la phase M,. Les distorsions des octaddres d'oxygeéne V(1) pour les phases T et
M, sont identiques. Un coefficient de distorsion de ces octaddres est donné par la
déviation standard calculée pour les douze distances oxygéne-oxygéne de 1'octaddre.
Ce coefficient décroit de 0,089 i 0,083 lors du paséage M, + T,gg- De petites varia-
tions individuelles des six distances V(1)-0 sont enregistrées lors de cette transi-

tion. Malgré cela 1'ensemble de la distorsion octaédrique reste sensiblement le méme.

Les distances V(1)-0 dans cette phase triclinique A température ambiante
sont 1,842 A, 1,852 A, 1,863 A et 1,907 A pour les 4 distances courtes et 2,070 &
et 2,072 ﬁ,pour les deux longues. La moyenne de ces distances est de 1,934 A.
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TABLEAU 1X

Distances interatomiques dans la phase T & 298 K et 173 K

V{1}-0(1)
V{13-0(2}
V(1) -0(2)
V(1)-0(3)
V(1)-0(3)
V(1)-0(4)

Moyenne

0(1)-0(2)
0(13-0(3)
0(3)-0(2)
0(4)-0(2)
0(4)-0(3)
0(3)-0(2)
0(2)-0(2)
0{1)-0(2)
0(43-0{3)
0(3)-0(53)
0(1)-0(3)
0(M-0(2)

V{23-0(1)
V(2)-0{1)
V(2)-0(2}
V(2)-0(3)
V(2)-0(4)
V{Z)-0(4)

Moyemne

V{1)~Octaédre

298 K

1,842(3)
1,852(3)
1,863(3)
2,070(3)
2,072(3)
1,907(3)

1,934

2,727 (4)
2,706(4)
2,883(5)
2,711(4)
2,668(5)
2,887(5)
2,705(3)
2,728(4)
2,665(4)
2,598(3)
2,700(4)
2,736(4)

V{2)-Octaédre

298 K

1,949(3)
1,991(3)
2,084(2)
1,740(3)
1,895(3)
1,952(3)

1,935

173 K

1,857(4)
1,854(6)
1,887(5)
2,073(5)
2,048(5)
1,957(4)

1,946

2,743(6)
2,741(7)
2,895(6)
2,725(6)
2,678(7)
2,854(7)
2,733(6)
2,785(6)
2,649(6)
2,597(5)
2,728(6)
2,775(7)

173 K

1,947(6)
1,996(5)
2,056(4)
1,744 (4)
1,846(5)
1,940(5)

1,921



0(1)-0(2)
0{4)-0(2)
0(1}-0(3)
0(4)-0(3)

0(1}-0(4)

0{1)-0(4)
0{1)-0(1)
0(1)-0(3)
0(4)-0(3)
0(4)-0(4)
0(4)-0(2)
0(1)-0(2)

V(1)-v{1
V(1)-v{1)
V(2)-v(2)
V(2)-v(2)
V(1)-v(2)
V(1)-v(2)
V(13-V(2)
v(1)-v(2)
V{1)-V(2)
V(1)-v(2)
V(1)-v(2)
V(1D)-v(2)
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2,691(4)
2,714(4)
2,744(4)
2,727(4)
2,912(5)
2,858(5)
2,549(4)
2,729(4)
2,759(4)
2,619(4)
2,715(4)
2,689(4)

V-V distances

298 K

2,547(2)
3,226(2)
2,819(1)
3,005(1)
3,556(1)
3,427(1)
3,454(1)
3,506(1)
3,676(1)
3,405(1)
3,457(1)
3,652(1)

2,672(6)
2,704 (5)
2,731(5)
2,703(7)
2,920(9)
2,828(9)
2,499(5)
2,693(7)
2,772(5)
2,608(6)
2,599(7)
2,635(7)

173 K

2,554(2)
3,200(2)
2,747(2)
3,051{2)
3,574(1)
3,414(1)
3,460(1)
3,498 (1)
3,669(1)
3,417(1)
3,460(1)
3,633 (1)
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TABLEAU X

Distances interatomiques dans la phase MZ 4 323 K

V(1)~-Octaédre

V(1)-0(1) x 2 1,831(6)
V{1)-0{2) x 2‘ 1,898(8)
V(1)-C(3) x 2 2,106{5)
Moyerme 1,945
0{1)-0(2) x 2 2,768(8)
0(1)-0(3) x 2 2,724(8)
0(2)-0(3) x 2 42,9011}
0(n-0(2) x 2 2,692(10)
o(N-0(3) x 2 2,647(10)
0(2)-0(2} 2,822(15)
0(3)-0(3) 2,667(15)
Moyenne 2,746
V(2)-Octa&dre

V(2)}-0(1) x 2 1,955
V(2)-0(1) x 2 2,001
V(2)-0(2) , 2,068
V(2)-0(3) 1,696
Moyenne 1,946
oMm-o001y x 2 2,654 (8)
O(13-0(1) 2,930(1)
0013-0(Nn 2,870(N)
G(N-0{2) x 2 2,712(10}
o(1)-0(2) x 2 2,678(8)
C(1)-0(3) x 2 2,702(8)
0(1H-0(3) x 2 2,772(10)

Moyenne - 2,736
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V-V Distances

V(1) =V(1) ‘ 2,540(1)
V(1)-V(1) 3,261(1)
V(2)-V(2) 2,935(1)
V(1)-vV(2) 3,533(6)
V(N -V (2) 3,439(5)
V(1)-v(2) ‘ 3,700(6)
V(1)-V(2) 3,422(5)
TABLEAU XI

Distances interatomiques dans la phase R a 373 X

V-0 x 2 1,933(2)
V-0 x 4 1,922(2)
Moyenne 1,926

0-0x 2 2,853(1)
0-0x 2 2,576(3)
0-0x 8 2,726(3)
Moyenne 2,722

V-V 3 travers les sommets  2,853(1)
V-V & travers l'aréte 3,522(1)




TABLEAU XII
Charges effectives, distances moyennes V-O et distance V-V

dans les phases R, M, T298 et T173

R M, Tr08 173
V(1) 3,90 3,96 3,78
Charge effective 3,88
V(2) 3,96 4,00 4,17
Distance moyenne V(1) 1,945 1,934 © 1,946
1,926
V-0 V(2) 1,946 1,935 1,921
2,540 2,547 2,545
V(1)
Distances V-V 3,261 3,226 3,200
i travers les 2,853
arétes commmes 2,935 2,819 2,747
Vi2)
2,935 3,005 3,051
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Les chaines d'octaddres d'oxygéne V{2) sont différentes cristallographi-
quement dans les phases M, et T. Comme on 1'a vu précédemment les cations V(2) dans
la phase M, sont équidistantg et forment des chalnes en zig-zag. La distance V(2)-V(2)
correspondante est de 2,935 A, Pour la phase Ts9g les Eations V{2) sont dans une posi-
tion générale et Deuvent se déplacer le long de 1'axe b Les chaines de ces cations
'sont donc formés d une succession de distances V-V alterndtlvement courtes (2,819 A]
et longues (3,005 A). Dans cette phase les cations V(2) s'apparient ce qui est en
accord avec le schéma des liaisons obtenu pour la structure My. La seule différence
est 1'existence, dans la phase M1,de chaines identiques. L'apnariement des cations V(2)
induit un déplacement appréciable de ces cations et, par conséquent, les octaédres
d'oxygéne, formés autour de ces cations, augmentent leurs distorsions en passant de la
structure M, 3 la structure Thog- e coefficient de distorsion augmente de 0,086 &
0,095, La distance moyenne V(2)-0 a la m&me valeur (1,935 A) que la distance V(1) -0
{1,934 A)

L'affinement de la structure T173 montre que 1'ensemble des changements
cristallographiques augmente lorsque la temp€rature diminue. Les atomes V(1) se sont
€loignés encore plus de leur position (Oy0Q) occupée dans la phase M, ce qui Implique
une augmentation de 1'inclinaison des paires V(1}-V(1). La distance V(1)-V(1) passe
de 2,547 A pour T = 298°K a 2,545 A pour T = 173°K. Le coefficient de distorsion des
octagdres d'oxygéne V(1) diminue sensiblement de 0,083 a 0,081. La distance moyenne
V{N-0 (1,946 ﬁ} augmente de 0,012 ﬁ,par rapport 3 la valeur obtenue 4 la température

ambiante.

Les cations V(2) ont fortement accrus leur appariement a 173°K. La dis-
tance courte V(Z)-V(Z) diminue de 2,819 ka2 , 747 Aet la distance longue augmente
de 3,005 R, 3,051 A, Le coefficient de distorsion des octagdres V(2) augmente de
0,095 & 0,106. La distance movenne V(2)-0 (1,921 A) a donc diminué de 0,014 A,par
rapport @ celle obtenue 3 la température ambiante.

. Récemment Zachariasen (25) a développé une formule empirique permettant,

-~

pout tout oxyde d'un métal de transition 3d, de calculer la valence du catien & partir
de la valeur des distances cation-anion i 1'intérieur de son poly&dre de coordination.
On obtient ainsi la charge cationique d'un site en additionnant les forces de liaison

.

aboutissant d tous les anions du polyédre de coordination. La charge anionique est

obtenue par un procédé similaire en faisant cette sommation sur tous les cations.

Pour un oxyde de vanadium, Zachariasen donne, pour la température ambiante,
la formule suivante d = d(1) [t + 0,171 In{s)] dans laguelle d est la distance inter-
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atomique, et d(i) la distance correspondant 3 une force de liaison s unitaire. Pour
1'oxyde de vanadium d(1) = 1,792 A. Le tableau 12 donne les charges cationiques calcu-

lées pour chague structure R, MZ’ T298 et T avec les distances moyennes V-0 et les

distances V-V 3 travers les arétes Communesf78n peut remarquer que la charge cationique
de chacun des deux types de cations V(1) et V(2) dans la structure T298 est trés pro-
che de 4,00. Dans les structures M, et R les charges cationiques calculées sont

V(1) = 3,90, V(2) = 3,96 pour la premiére et V(1) = V(2) = 3,88 pour la deuxilme. Ces
valeurs sont inférieures & celles attendues (4,00) parce que les forces de liaisons
simples ont &té obtenues par une formule utilisant les constantes domnées pour la
température ambiante. Pour la structure M2 les deux valeurs sont presque égales et
peuvent &tre normalisées i 3,97 pour le site V(1) et 4,03 pour le site V(2). Pour la
structure T173 la charge cationique des sites V{1) tombe & 3,78 et celle des sites

V(2) monte & 4,17. Leur somme (7,95 est tré&s proche de celle correspondant 4 la struc-

ture T (7,96). Ces valeurs semblent indiquer, qu'en-dessous de la température

ambiangg? un transfert d'électrons a eu lieu entre les chafnes V(1) et V(2). Quelques
cations V{1) soant devenus V3+ et quelques cations V{(2} sontodevenus V5+_ (Ceci est
confirmé par les valeurs moyennes des distances V-0 (1,946 A pour les sites V(1) et
1,821 pour les sites VtZ)). Une analyse basée sur des charges calculées 3 partir des
distances ne peut pasé&tre poussée trés loin. Toutefois, nos résultats favorisent un
modele dans lequel presque 20 % des cations V4+ se sont dismuté@s en VS+ et V3+, loca-

lisés respectivement sur les chaines de V(2) et V(1).

La figure 15 montre la variation en fonction de la température des para-
métres de maille et du volume de la maille élémentaire de 1a phase T. Les valeurs des
paramétres de maille et du volume des phases M, et R étudides respectivement i 323° K
et 373°K sont reportées sur cette méme figure A titre de comparaison. Les paramdtres
a, c, a et y varient trés léglrement entre la température ambiante et 130°K. Une varia-
tion anormale du volume de la maille &lémentaire et du paramdtre b est observée. Ces
deux paramétres décroissent brusquement dans un intervalle de 30°K aprés la transition
M, » T. L'angle B semble avoir un comportement identique dans un intervalle de tempé-
rature plus petit. Cependant le faible nombre de valeurs § obtenues ne nous permet pas
de déterminer avec certitude la variation de ce paramétre aprs la transition. La dé-
croissance brusque du paramétre b en-dessous de la transition M, » T est probablement
due & 1'appariement des cations V(2). Les paires V(2)-V(2) 8tant formées, la décrois-

sance de b s'atténue et devient normale en fonction de la température,

Pour toute temp&rature situ€e en-dessous de celle correspondant i la findela
formationdes paires (243°K), c'est-d-dire guand la décroissance de b avec la temp@rature
est redevenue normale (par exemple 173°K) nous allons montrer que les deux distances

courtes V(1)-V(1) et V(2)-V(2) ne sont pas &gales 3 cause de 1'ordre de la liaison
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cation-cation et ne pourront s'égaler & cause du processus de dismutation. A 173°K
dans la phase T les distances courtes V(1)~V(1] sont 2,545 A et les distances V(2)-V(2)
sont 2,747 A.

n

La relation empirique suggérée par Pauling Tyr, = - 0,33 Ln Hvrrelie la

‘varlgtlon de la longueur d'une liaison (r - r2) au rapport des ordres de 2 la liai-
son ﬁ%. représente la distance V[Z}-V(Z) dans la phase M, (2,935 A) (chaine zig-

zag). Rappelons que cette valeur correspond aussi A la valeur que devrait avoir la
distance V-V dans un composé Vo, (par intrapolation entre les distances obtenues dans
T10 et Crd ) la variation de 1a dlstance V(1)-V(1) de 2,935 Aaa2 , 545 R 1mp11que

un trlplement de l'ordre de liaison (—— = 3,26) tandis que 1a variation de 2,935 A
n2,747 pour la chalne d'atomes V(2) implique un dédoublement de 1'ordre de liaison
(%= 1,77).

I1 semble probable qu'une fois que les liaisons V(2)-V{2) ont doublé leur

ordre, la dismutation commence i se produire car s'il n'en était pas ainsi les dis-
tances V(1)-V(1) et V(2)-V(2) devraient devenir égales.

Ce double processus d'appariement et de dismutation expliquerait 1'inexis-
tence de la transition T -+ M, aux plus basses températures dans le systéme VO, + AlL.
¢J¢§vnukcxhzhx
Anderson (26) proposa en 1972 1'existence d'une cédminutien partielle des
&lectrons d de V4+ pour réconcilier les propriétés masnétiques de la phase T (alors
M3) de‘V1_XCrx02 (x = 0,024) avec la symétrie monoclinique déterminée par la diffrac-

tion des rayons X sur monocristal.







CONCLUSIONS

On a montré gue dans la phase triclinique du systéme Vi ALO,, jes ca-
tions des deux chaines V(1) et V(2) sont appariés et forment des liaisons covalentes

non magnétiques A travers les arétes communes des octaédres.

Les distances V-V le long des deux chaines ne sont pas égales. Les ca-
tions V(1), qui sont déja appariés dans la structure M,, forment une distance courte
[+) Q
de 2,545 A tandis que les cations V(2) sont distants de 2,747 A.

P . . . . . +

Cet écart est compensé par une dismutation partielle des cations V4 en
+ + . - . .

V3 et VS qui se manifeste d&s que les cations V(2} se sont appariés pour doubler

1'ordre de leur liaison. Ceci explique aussi pourquol la transition T - My n'a pas

lieu dans le systéme V., Al O,.
1-x "x72

I1 est difficile, & ce niveau, de prévoir 1'évolution du systéme VO, dopé
au chrome dans sa phase triclinique en fonction de la temp€rature car il semblerait
que les deux phases tricliniques de Vi ALO, et V1_XCrXOZ ne soient pas exactement

identiques.
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