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INTRODUCTION

L'étude des transitions isolant-métal a connu un important développement
ces derniéres amées grice # la contribution de nombreux physiclens et chimistes de

1'état solide.

Beaucoup de composés de métaux de transition présentent une transition
isolant-métal. Ils sont isolants # basse température et deviennent conducteurs quand
la température s'gléve et dépassé une certaine valeur Tt : température de transition.

On peut citer dans ce cas des oxydes de titane @ TiZOS’ TiBOS’ Ti407, TiSO9 ; des oxydes
de vanadium : VOZ’ VZOS’ V4O7,‘V509 et d'autres composés NiS, Fe304, atc. ..

Parmi ceux—éi deux oxydes isostructuraux Ti,O, et V'407 sont particuliérement
intéressants car ils se situent dans le systéme MZOS—MO2 au point ol les €léments de
transition M ont une valence moyemne de + 3.5 ; il peut donc y avoir ume localisation
de charges M et M4+ sur un nombre &gal de sites. Les &tudes précédentes faites sur
ces composés montrent que Ti 0, a deux transitions &lectriques # 150°K et 130°K () et

une seule transition magnétique a 150°K {2), tandis que V,0, a une seule transition

(3)

8lectrique a 250°K et deux transitions magnétiques a 250°K et a 40°K (4,5) | Cos

transitions isolant-m€tal dans Ti407 et V'407 sont interprétées par la formation de
(6)

paires métal-métal. Les mesures cristallographiques faites par Marezio et al. mon-
trent clairement la formation de vaires Ti-Ti dans Ti407 mais les mesures faites SUI‘V4O7
(7), 4 une tempdrature ofl la transition n'est pas complétement stabilisCe, ne permettent
pas de mettre en évidence 1'existence de paires V-V. Une étude structurale complémen-
taire pour essayer de montrer les paires V-V prévues par les mesures physiques semblait
donc nécessaire. D'autre part, les différences entre les propriétés physiques de Ti407
et V4O7 sont dues 4 1'é&lectron 3d supplémentaire que posséde le vanadium ; aussi il nous
a paru intéressant d'étudier les comportements physiques et cristallographiques de
Ti407 dopé au vanadium.

Notre travail a consisté @ préparer des monocristaux de V4O7,de'Ti¢O7 purs et do-
pés anvanadium ; nous avons aussi préparé des cristaux de Ti,0; dopés et de Ti;Og. Les
cristaux de T'1407 purs ou dopés &tant maclés, pour mesurer les intensités des réflections

de diffraction, nous avons di étudier ces macles. Enfin, nous avens effectué une analyse




cristallographique du comportement de Ti4()7 dopé au vanadium en {onction de la tempé-

rature et une &tude structurale des différentes phases de V4O?.
Dans 1'exposé qui sult, nous aborderons lic plan suilvant

- Le premier chapitre fait le point sur les différents résultats cristallo-

graphiques et les mesures physiques précddemment connus,

- Les deuxiéme et troisiéme chapitres indiquent les conditions d'ohtention
des monocristaux, 1'appareillage utilisé nour leur caractérisation aux rayons X et les

différents traitements et corrections apportés aux résultats des mesures.

- Le quatriéme chapitre présente 1'étude des systémes de macles possihles
q p p Y T

dans F1407.

- Le cinquieme chapitre est consacré & 1'étude cristallographique de Ti407
dopg au vanadium ofi nous mentrens la stabilisation par un faible dopage de la phase

intermédiaire désordonnée de Ti407 pur.

- Le sixiéme chapitre a trait a4 I'analyse structurale de deux phases de

V407 oil nous mettons en &vidence 1'existence de naires V-V dans ces deux phases.
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Projection dans le plan ab de la structure rutile



CHAPITRE 1

STRUCTURE ET PROPRIETES PHYSIQUES DE Vq07 ET T1q07

] - STRUCTURE

Les oxydes V,0, et Ti,0, sont des membres des s&ries homologues MﬁnO2

477 477 n-1
mises en évidence par Andersson et Magnéli (8). Les séries du titane et vanadium ont
été étudictes par Andersscn et Jahnberg (9 et Horiuchi et al. (TO), leur structure

dérive de la structure rutile MOZ'

A - sTRUCTURE DU RUTILE MOy

TiO2 et VO2 peuvent exister sous la forme tétragonale rutile [V02 est mono-
clinique si T < 340°K et tétragonal si T > 340°K) ; le groupe d'espace est P42/mnm.
Les atomes de titane ou vanadium occupent les sites 000 et iny de la maille rutile,
les atomes d'oxygéne les positions spéciales xx0 et forment ainsi un empilement pres-
que compact intermédiaire entre cubique et hexagonal. Les cations occupent la moitié
des sites octaédriques ainsi créés comme le montre la figure 1 et la projection sui-

vant l'axe ¢ de la figure 2.

Les octagdres pleins MO, forment des chalnes infinies paralléles 4 1'axe c
1
25
édres ont une aréte en commun. Les différentes chaines se relient par des sommets en

. 1 -

centrfes sur les axes (x = 0, vy = 0) et (x = y = i)' Sur chaque chaine, les octa-
commn. La figure 3 montre un tel enchalnement d'octaédre et la figure da représente
une section idéalis€e de cet enchainement ol seuls les sites pleins sont représentés
pardes cercles qui symbolisent les cations M. L'axe horizontal de cette section repré-

sente la direction [110] et 1l'axe vertical la direction [001].




Figure 3

EnchaTnement d'octa&dres d'oxygénes occupés par un cation dans la structure rutile

MO, (RUTILE) M40

Figures 4 a et b

Section rutile ou pseudo-rutile de MOZ ou M407 ;
1'axe horizontal est 1'axe [110] et 1'axe vertical l'axe [001}.
la ligne ondule représente le plan de cisaillement (121) hypothétigue dans MO,
et existant dans M407.
Les octatdres pleins ne sont représentés que par les cations qui les occupent.

Le symbole '"X'" renrésente un site octaddrique vide.



B ~ STRUCTURES DES COMPOSES M.\#QZN"I

Les structures des composés de la série MO, sont formées de blocs suc-
cessifs de structure rutile s'étalant indéfiniment suivant deux directions et ayant une
dimension finie de n octa&dres MO dans la troisigme. Cette dimension finie est perpen-
diculaire au plan (121) du réseau pseudo-rutile ; ce plan est appelé plan de cisaille-
ment, Les figures 4 a et b montrent le passage de la structure rutile 8 la structure de
MnOZHwT pour n = 4. Au cours de ce passage, les plans (110} de la figure 4b ne sont
plus confondus pour les blocs successifs comme ils 1'étaient sur la {figure 4a. En effet,
si 1'on regarde la figure 2, 1'arrangement rutile est formé de deux sous-réseaux de
sites octaédriques : un correspond aux octaédres centrés sur les positions 100 et

%%% , 1'autre @ ceux centrés sur les positions %00 et U%% . Dans M 0, les bleccs
rutiles adjacents ont successivement soit les octaédres du premier sous-réseau, soit
les octaddres du deuxidme sous-réseau, occupés par un cations. Les pians (170) de 1a
section soutenant les cations représentés sur la figure 4 sont différents et parall€les

entre eux pour les deux blocs rutiles successifs.

Si par exemple dans les chaines d'un bloc, les derniers octaédres occupés
sont centrés sur les positions 017 et %%%, dans 1le bloc suivant, les premiers octaédres
occupés sont centrés sur lespositions I11 et 0%% au lieu de 012 et %%gn Dans ce cas les
octaddres centrés sur 011 et sur 11 oﬁt unie face en commumn (il en est de méme pour les

111 Z

octagdres centrés sur 555 et 0%%). Ce sont ces faces que nous avons hachurées sur la

tigure 5.

Une autre fagon de décrire les structures de MnOZnu1 est de les représenter

par une succession de chafnes de n octaédres, ayant une aréte en commun, paralléles a
l'axe ¢ pseudo-rutile et relifes entre elles dans le nlan de cisaillement par une face €n
commmn dans la direction a pseudo-rutile. La figure 6a montre cette projection idéalisée
de la structure M407 dans le plan ac pseudo—rqtile, la face en commun est représentée
par un trait plein et les arétes en commun par un trait discontinu. Si nous regardons

la projection idéalisée de cette structure dans le plan bc pseudo-rutile (figure 6b),
nous voyons qu'il est possible de considérer que ces empilements d'octaédres pleins

constituent aussi des chafnes infinies ayant des ar8tes en commun et formant des zig-zag.

Les structures résultantes sont tricliniques, exception faite pour n = 3
dont la structure est monoclinique ; la maille &lémentaire correspondante contient n
(n pair) oun + 1 (n impair) molécules et n ou n + 1 sites cationiques indépendants.
Horiuchi et al. (10 ont dormé pour la série VnOan1 une relation simple entre leurs
mailles £#1émentaires pour 3 € n € 8. Les vecteurs du réseau réciproque a*n et b*n sont

constants quel que soit n et parall&les aux vecteurs récipreques [OTT]* et [171]1* de la
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Paramétres et volumes des mailles de V407 et Ti407 a température

10

Tableau 1

V,0

ambiante

{*}

47 4%y
H, H, A N, M,
a(h) 5.504 5.504 5.5 5.500 §.593
b(g) 7.007 7.007 7.01 7.008 7.125
c(A) 2.749 x 7 6,778 12.92 12.258 12,156
a(®) 41.3 64.2 96.2 95,09 95. 02
3(°) 72.5 104.6 95.2 95, 19 95.21
(%) 109.4 109.2 109.2 109.21 108.73
V(A3 31.50 x 7 220.5 464.4 441,52 464.55

: Horiuchi et al. (10)
: Horiuchi et al. (10)
: Andersson et al. (9)
: Marezio et al. (7
: Marezio et al. {6}
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maille pseudo~rutile. Le vecteur (211-«1).(:*n est constant et parall@le au vecteur

[1271% de la méme maille.

C - stRucTuRe DE M7 T'I'g|07 ET Vily

La structure de ces deux composés isostructuraux appartient au groupe d'es-
pace P1. La maille élémentaire trouvée par Horiuchi et al. (19) pour V,0- suivant 1tité-
ration précédente est donnée dans la premiére colomne du tableau 1 ; elle est relice
a une autre maille élémentaire d'angles plus proches de 90°, donnée dans la deuxidme

colonne de ce tableau. La relation qui les lie est :

(a 100] (a

b = 1010 b

c 237 |c
i) H,

Toutefois, les angles &tant toujours €loignés de 90°, il est plus commode
de décrire cette structure dans une maille double proposée par Andersson et Jahnberg
pour Ti407 (3) et appartenant au groupe d'espace Al. Cette maille est relide 4 la mail-

le €lémentaire citée en premier par la relation :

a) (100] (a

bl =010 |b
57

Sy, 1233 &y

1

Une relation simple la relie aussi 3 la maille pseudo-rutile :

a 101 (a
b =111 |b
“a 122 (e pseudo-rutile

Dans tout 1'exposé nous utiliserons la maille d'Andersson.

Les valeurs des paramétres des différentes mailles de Ti,0, et V,0, a tem-

pérature ambiante sont domnées dans le tableau 1.
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Variation de la susceptibilité magnétique de Ti,0,
en fonction de la température (Mulay et al. (2))
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Dans la maille &lémentaire, nous avons 7 sites indépendants d'oxygénes
o1y, 0(2), 0(3), 0(4), 0(5), 0(6), 0(7)) et 4 sites indépendants de cations (M(1),
M(2), M(3), M(4)). La convention choisie pour la disposition des sites M dans Ti407 et
V4O7 est telle que nous avons alternativement des chafnes cationiques paralléles a
1'axe ¢ pseudo-rutile M(3)-M{1)-M(1)-M(3) et M(4)-M(2)-M{2)-M(4) comme le montre la

figure 4b. Dans la suite de 1'exposé on note ces chaines 3-1-1-3 et 4-2-2-4.

I] - PROPRIETES PHYSIQUES

Les transitions de phase isolant-métal qul s'observent dans Ti407 et V4O7
et dans les phases de Magneli en général (T1509, T1305, T1203, vsog, V203’ VOZ, etc;..)
ont été interprétées comme des transitions qui mettent en jeu une localisation des élec-

trons d dans des liaisons covalentes entre deux métaux de transitiopn.

A - TI“07

Ce composé a deux transitions électriques, 1'une & 130°K, l'autre & 150°K (1)
(11}. La conductibilité varie de facon brusgue & ces deux transitions (figure 7) mais
la susceptibilité magnétique ne varie brusquement qu'2 la deuxiéme transition a 150°K (2)
(figure 8). De méme les paramdtres cristallins ne varient beaucoup qu'd 150°K avec une
discontinuité de volume de %¥ = 0.4 % (12),

Les structures de Ti407 ont &té &tablies pour les trois phases 4 298, 140
et 120°K (6). Elles indiquent gu'au-dessus de 150°K les titanes ont une charge effective

~

de + 3.5, les &lectrons 3d sont délocalisés et participent 4 une conduction métallique.

Au-dessous de 130°K, les électrons 3d du titane sont localis€s. On observe
deux types de chaines formées de cations Ti3+ {de) et Ti4+ (3d0). Celles-ci sont pa-
ralléles 4 1'axe ¢ pseudo-rutile et correspondent aux chaines cristallographiques
3-1-1-3 et 4~2-2-4 (§ 1-1-C). Le long de la chaine 3-1-1-3 nous avons les paires co-

3+ . . . -
; les deux €lectrons 3d mis en commun forment une palire non magné-

valentes T13+—Ti

tique ce qui explique la faible valeur de la susceptibilité magnétique dans cette phase.
B . .3+ N . -

Pour compenser le déplacement des cations T13 dus 4 la formation des liaisons, les

cations Ti4+ distordent la chaine 4-2-2-4 qui prend la forme d'un zig-zag (figure 9).

Dans la phase intermédiaire, on ne met en évidence ni une localisation de
charge, ni une formation de paires. Dans le but de concilier ces ré&sultats avec les

mesures électriques et magnétiques, il a ét& suggéré que les charges €taient bien loca-

2+

. s - NCS "
lisges dans des liaisons covalentes Ti” -Ti” , comme dans la phase basse température,
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Figure 9
Paires Ti-Ti existant dans la phase basse température de Ti407.
La section (110) pseudo-rutile représentée est identique 3 celle de la figure 4b.

Le symbole "X' représente un site octaédrique vide.

J T<130K

Figure 10
Désordre et ordre des paires Ti-Ti dans les phases intermédiaire
et basse température de Ti407.
Les paires Ti-Ti sont représentées par des traits continus.



mais qu'il n'y avait pas d'ordre 4 grande distance entre les chaines contenant ces
paires. Les mesures de chaleur spécifique ont montré que ce modéle de désordre entre
les chaines Tio' et Tj4+ dolt exister au niveau de la maille glémentaire (13). La
figure 10 montre un tel type de désordre, les paires Tij+~Ti3+ y sont représentées par
un trait plein et les chaines Tid+ par un trait en peintillés. De récentes mesures de

R.P.E. iIndiquent que ce désordre est de type dynamique (14).

B - Vil

Une seule transition isolant-métal, & 250°K, existe dans V4O7 (3), accom-

pagnée d'une variation de susceptibilité magnétique (4). A 40°K, on ohserve épalement

(5)

une transition paramagnétique-antiferromagnétique . L'étude structurale faite par
Marezio et al. ) montre que dans la phase haute température il y a comme pour Ti407

une délocalisation des €lectrons 3d qui participent ainsi 4 la conduction métallique.

Lors du passage de la transition (T < 250°K), une localisation partielle
des charges s'établit sur les sites cationiques. Ceux-ci sont distribués sur des chaines
paralléles a 1'axe ¢ pseudo-rutile : v sur les chaines 4-2-2-4 et V4+ sur les chaines
3-1-1-3, Mais on ne peut pas mettre en &vidence de facon slire la formation de paires
entre 1es'cations V3+ (3d2) et entre les caticns V4+ (3d1}. En effet la variation ma-
ximum des distances cations-cations trouvée 3 la transition est de seulement 0.07 R
dans V407, alors qu'elle est respectivement 0.20 et 0.23 R dans Ti407 et V0,.

On peut considérer que la formation d'une paire M-M est assimilable au
passage d'une liaison covalente d'ordre 1 4 une liaison d'erdre 2. Elle devrait donc
s'accompagner d'une variation de distance M-M donnée par la relation suggérée par

Pauling (15)

n

dy-d, = = 0.71 A log, (=)
2

d1 et d2 sont les distances interatomiques M-M qui correspondent 3 un ordre de Iiaison
Q

n, et n,. L'application de cette formule donne une variation de distance de 0.21 A, ce

qui est bien en accord avec les résultats trouvés dans Ti407 et VO2 mais ne permet pas

de considérer une formation de paires dans VyOn. Toutefois, les r€sultats de R.M.N. sur

16 . NNy )
V4O7 (16) montrent ]'existence de paires V4 -V' dans la phase hasse température.

Nous trouvons un phénoméne analogue lors de la transition isolant-métal
o
dans VeOy. Les variations de distances V-V sont au maximum de 0.06 A et une lacalisation
. 3+ 4+ . e - N .
partielle de charges V©© et V' a lieu sur différentes chaines paralléles 4 1'axe ¢

pseudo-rutile. Les résultats de R.M.N. prouvent aussi 1'existence de paires V-V.
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Variation de la résistivité électrique de V4O7
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(17)

la diffraction aux rayons X moyenne la position des atomes et ne permet pas d'observer

Marezio et al ont suggéré que ces paires existdient mais de facgon désordonnée |
la formaticn de paires. Lorsque nous avons décrit la structure de h%02n~1’ nous avons
vu que les chaines d'octaédres contenant les cations, reliées par une aréte en commmn
pouvaient &tre consitlérées comme des chafnes infinies dans le plan bpep (figure 6b).
Contrairement 3 ce qui se passe dans la phase intermédiaire de Ti407, les rayons X
mettent en évidence une localisation partielle de charge sur les différentes chafines
de Vg0q ; le désordre des paires ne peut existerque le long de ces chaines infinies
qui relient les blocs successifs.:

(3)

Dans V,0, les mesures de résistivité dlectrique

{figure 11), de suscep-
tibilit® magnétique ?3) (figure 12), de R.M.N, (16) montrent 2 la transition une petite
discontimuité, puis une variation rapide mais progressive davec la températurc et ce
jusqu'ad une saturation vers 140°K. L'affinement de la structure de 15 phase basse
température de V,0- a &té faite par Marezio et al. (7) 5 200°K, soit seulement 50°K
en-dessous de la transition. De ce fait, il a été émis 1'hypoth@se que la variation

de distance V-V pourrait &tre plus importante que 0.07 R,lorsque 1'on atteint la satu-
ration. Une telle hypoth&se pour V509 n'est pas possible car au cours de la transit}on
il y a seulement une brusque discontinuité de la restivité &lectrique et de la suscep-

(3).

tibilité magnétique

Les études précédentes ont montré gue la phase hasse température de V40,
reste mal connue. C'est ce probléme que nous nous sommes efforcés de résoudre en étu-
diant sa structure en un point ofi la saturation est cbtenue. Pour pouvoir comparer nos
résultats avec les mesures précédentes nous avons refait la structure de ce composé &

température ambiante.

v

Les propriétés physiques des deux oxydes isostructuraux Ti,0, et V4O7 sont

dssez différentes. Ces différences sont dues au fait que dans T1407 et V,0, les cations

contiennent respectivement en moyenne 0.5 et 1.5 &lectrons 3d. Nous nous sommes donc

proposés d'étudier le comportement cristallographique de Ti407 dopé au vanadium,

Lakkis an ayant déja montré que ce dopage supprime une des phases de Ti,0., pur.

477







CHAPITRE 2

CRISTALLOGENESE DE MONOCRISTAUX D'OXYDES DE TITANE ET DE VANADIUM

I - CRISTALLOGENESE DE DIFEERENTS OXYDES DE TITANE EN PARTANTIYUN BAiN FONDU
n(*)

ORTENU A L'AIDE D'UN "TRI-ARC

A - UTILISATION ANTERIEURE DU "TRI-ARC” POUR L'OBTENTION DE MONOCRISTAUX

L'utilisation de 1'arc électrique comme moyen de chauffage pour 1'obtention

de hain fondu a été développée par T.B. Reed (19, 20)

; la cristallisation du bain se
fait par un refroidissement lent ou par la méthode de tirage Czochralski. Ce type d'an-
pareillage de cristallogénése s'est avéré efficace pour des corps dont la température

de fusion va de 300 a 3000°C (Sn, Si, Ge, V, VO, TiZOS’ Ni, Nb, NbO, TiC, CuOZ...].

L'arc électrique permet d'atteindre des températures trés élevées et l'at-
mosphére inerte utilisée au cours de la manipulation permet une trés faible pression
partielle d'oxygéne. I1 nous a donc semb1é possible et intéressant d'utiliser cette
méthode déji utilisée pour TiZD3 et prometteuse quant 4 la taille des cristaux, pour

la cristallogénése des oxydes de titame purs ou dopés : Ti,0;, Ti O et Ti407.

B ~ APPAREILLAGE UTILISE

Nous avions & notre disposition le four & arc 'Centorr™ représenté sur la
figure 13. I1 comprend trois cathodes mobiles, disposes symétriquement sur le corps
supérieur, terminées par des pointes en tungsténe rhodié et une anode formant le corps

inférieur, refroidie par un circuit d'eau. Le creuset, interchangeable, est monté sur

{#) Cette &tude a &té faite en collaboration avec J.P. Joly. (18)
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Téis de tirage

Cathode (=)
mobile
‘P Fenetre en
Pyrex
Anade (4) E
A Wiy 3
Echantillon | 1 Creu?et
rotatif
v

Figure 13

Représentation schématique du "tri-arc!
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lJ[r_

- =~

[

460mm

Figure 14
Représentation schématique de la téte de tirage Czochralski
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Photo 1

"Tri-arc'" et t&te de tirage Czochralski

Photo 2
Dimensions de la boule résultant du bain

fondu obtenu avec le "tri-arc"

aprés refroidissement : (&)
Dimensions des cristaux obtenus par

- refroidissement lent avec
le "tri~arc' : (bh)

- tirage Czochralski avec : {h}
le "tri-arc" : {c) (a) 3

- transport en phase vapeur avec TeCl4

T .
comme agent de transport : (d) g g g

9 10 | 12 1.4 4

Thoto 3
Croissance d'un cristal de TiZOFs par la

méthode de Czochralski sur un "tri-arc'
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le corps inférieur de maniére 3 avoir un bon contact thermique et électrique. Les deux
corps sont s€parés par une fenftre en pyrex assurant 1'isolation électrigque. L'alimen-
tation de 1'arc est faite 34 1'aide d'un générateur 3 courant continu (460 A} et 1'at-

mosphére inerte utilisée est de 1'argon purifié contenant moins de 10 p.p.m. d'impuretés.

Pour obtenir des cristaux de taille relativement importante (> 100 mmB),
nous avons €té conduit i &tudier et mettre au peoint la téte de tirage Czochralski repré-
sentée sur la figure 14 et sur la photo 1. Cette téte permet une vitesse de tirage com-
prise entre 2 et 0.6 em/h, couplée avec une rotation du cristal pour homegénéiser le

bain fondu. Nous avons obtenu avec cet apnareillage des cristaux de 2 3 5 cm de long.

- METHODE D'OBTENTION DES CRISTAUX

Les charges de départ sont introduites sous forme de pasfille pour éviter
les projections ; leur masse est d'environ 5 grammes. La poudre de départ est soit un
mélange stoechiométrique de TiO2 et Ti soit directement de la poudre du composé Tin()Zn_1
prépargepar réduction de TiO2 sous hydrogéne (cf. §-2-1I-C). Pour 1l'obtention de cris-
taux dopés, la proportion voulue de dopant est introduite directement dans la pastille

de départ.

Lors de la fusion de la charge, du fait de la tension superficielle du li-
quide, celle-ci prend la forme d'une boule (photo 2-a) . A 1'interface creuset-hain,
nous obtenons ainsi une grande résistance thermique (la température du creuset n'excéde

pas 200°C !) et la contamination du bain par le creuset est trds faible (21)

Une fois le bain homogénéisé, nous pouvons ohtenir des cristaux par deux

méthodes différentes :

1°} REFROIDISSEMENT LENT

Il est réalisé par une diminution lente de la puissance. De par 1'existence
d'un gradient de température dans le bain fondu, les cristaux poussent d partir du point
froid du bain : 1'interface creuset-bain. Nous avons ainsi obtenu des cristaux ayant un
velume de 5 & 10 mm2 (photo 2-b), la durée du refroidissement est trés courte {environ

30 mn pour T1203).

2°) TIRAGE CZOCHRALSKI

Nous localisons le point froid dans un endroit fixé du bain fondu & 1'aide

d'une tige en tungsténe rhodié refroidie, mise en contact avec le hain (photo 3). Il y
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Figure 15
Ilustration du rétrécissement {'mecking') utilisé pour isoler

un seul individu de croissance

log(pOsy)t
(atm)_m

poda B o s A & o B o . a8 K o o

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 10 3 1.1
107T (K™

Figure 16
Diagramme 1og(p02) = £(105/T) pour les oxydes de titane
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a une polycristallisation autour de ce point froid, un déplacement progressif de la
tige vers 1'extérieur du bain permet une croissance des cristaux & partir de cette tige.
Nous obtenons des monocristaux de taille relativement importante (photc 2- €)  soit en
utilisant un germe de croissance monocristallin, soit, comme dans notre cas, en faisant
un étranglement dans le barreau tiré pour &liminer le maximum d'individus et ne garder

que le plus important (figure 15).

D - coNDITIONS D'EQUILIBRE DES OXYDES DE TITANE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE ET DE LA
PRESSION PARTIELLE D'OXYGENE (P(Ogll

La relation donnant la pression partielle d'oxygéne correspondant i 1'équi-

libre
. 1 .
o+ 1T, 00n g+ 30 & 0T Oy 1<n<d
. _ AGr
est log P(0,) = - 7
AGr est la variation d'entalpie de Gibbs de la r€action
2n+1 R Zn-1 .
AGr = - n(?ﬁ7r)AG[(Tln+102n+1) + (n+1)( o )AGf(TanZHM1)
AGE est 1'entalpie de Gibbs de formation du ccmposé
AGE = AHT - TASE
. ARf et ASf sont pratiquement indépendants de la température et sont tabulés
par T.B. Reed (22).

Nous pouvons donc comme nous 1'avons fait sur la figure 16 représenter les

domaines de stabilité d'un oxyde & 1'aide d'un diagramme 1og10P(02) = f(%}.

A la température de fusion (> 1800°C), les oxydes TiZOS’ TiaO5 et Ti407
sont stahles pour des pressions partielles d'oxygeéne trés failbles (10_1 a %0_17 atm.).
Nous avons essayé de remplir ces conditions en utilisant de 1'argon contenant 10 a Z0
p.p.m. d'impuretés que nous avons purifié par un passage d 1'intérieur d'un four conte-

nant du titane chauffé i 800°C.

E - RESULTATS DES ESSAIS DE CROISSANCE
1) Ti0;

Par refroidissement lent du bain, les cristaux obtenus avaient un volume de

5410 mm3 ils étaient dopés avec :

3
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TioO3 Dope

Vanadium Scandium
37 57 77 17

Photo 4
Cristaux de Ti,04 dopés cbtenus par

tirage Czochralskl & 1'aide du "tri-arc"

6

0l

) )
(A e e

dl

Ti305

¢l

Photo 5

Cristaux de Ti;0; obtenus par tirage

wr A

5
Czochralski 1'aide du "tri-arc"

A
32

34

33

3l

30
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- 3 % de vanadium
- 0.5%, 5%, 10 % de chrome
- 80 p.p.m., 300 p.p.m., 3 % de gadolinium.

Par tirage Czochralski, nous avons obtenu avec une vitesse de tirage de
quelques centimétres par heure des cristaux plus gros (100 a 300 mmj) (photo 4) pour

les dopages suivants :

-~ 1 % de scandium
1

%, 3%, 5 %, 7 % de vanadium.

Nous n'avons pu réaliser des monocristaux de formule (Ti
x = 20 % et 80 %.

1_XVX)ZO3 avec

%) Tig0;

Par tirage Czochralski, suivant les mémes conditions que précédemment, nous
avons cristallisé du Ti305 nen dopé. Le barreau obtenu était strié (photo 5), ceci peut
étre dii aux macles toujours présentes dans les cristaux de Ti305'

oy s
37) Ti,04
Nous n'avons pas pu cristalliser du Ti407 avec la méme méthode et les mémes
conditions que précédemment ; en partant d'une charge de Ti4G7, nous obhtenions des cris-
taux de Ti;Oc. De plus comme pour les cristaux de Tiz0c et TiZOB’ le substrat résultant
est en général recouvert d'une fine pellicule de TiO ; il semble que nos manipulations

sojent faites dans un milieu trop ré&ducteur.

Nous avons essayé de remédier d ce probléme en diminuant le pouvoir réduc-
teur du creuset (creuset en culvre au lieu de creuset en carbone), en augmentant la
pression partielle d'oxygéne et en augmentant la teneur en oxygéne de la charge. Nous
n'avons jamais obtenus de Ti407 mais du,TiSOS, du Ti509 ou les deux a la fois.

I1 est donc possible que ia fusion de Ti407 ne s0it pas congruente alors

que celle de Ti,0. 1'est. Ceci est en désaccord avec le diagramme de phase que nous

35 (23)

avicns 4 notre disposition mals selon 1'auteur lui-méme, ce diagramme est mal

défini pour les oxydes de Magnéli avec n > 3.

NTayant pu obtenir de cristaux de Ti407 par cette méthode, nous avons

utilisé pour la croissance de Ti407 le transvort en phase vapeur bien que les dimensions
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espérées dans ce cas soient beaucoup plus faibles (photo 2-d).

Il - CRISTALLOGENESE DE T1 407, T1q07 DOPE ET Vq07 PAR TRANSPORT EN PHASE VAPEUR

A - METHCDES ANTERIEURES DE PREPARATION DE T1,{}; ET Vi0;

Antérieurement il a été utilis€ pour la croissance de Ti O, . deux méthodes :

l'une est bas€e sur la stabilité des phases Ti 0, a haute température dans le systeme

n-1
Ti-0 en fonction de la pression partielle dloxygéne, 1'autre utilise un flux de NaZB4O7—
2 o
B203 (24’“5). La premiére méthode nécessite de trés hautes températures (3 1300°C) et

donne en général ia seule phase réduite, la deuxiéme nécessite une modification des con-
centrations du mélange tampon au cours du refroidissement si 1'on veut cristalliser une
seule phase. Lakkis (n a aussi prépart des cristaux de Ti407 par transport en phase
vapeur en ampoule scellée en ayant comme agent de transport TeCl4 et comme échantillon
de départ Ti0c.

(26,27)

Des cristaux de V,0., ont déja &té préparés par Nagasawa par transport

en philse vapeur en ampoule scellée avec'TeC14comme agent de transport.
Ce sont ces deux derniéres méthodes qui seront retenues pour la cristallo-

génése de nos cristaux car les températures demandées sont relativement faibles (1000°C}

et la contamination des cristaux obtenus ne peut provenir que de 1l'agent de transport.

B - TRANSPORT EN PHASE VAPEUR

1°) PRINCIPE

L'étude du transport en phase vapeur a &t& développée par Schéfer‘(zg). Son
principe est de trouver un agent de transport qui, mélangé avec le corps 4 cristalliser,
réagit sur lul & une température relativement modérée de fagon réversible. Les produits
de réaction et 1'agent de transport doivent &tre gazeux 3 la température de réaction.
11 suffit d'avoir un gradient de temp@rature tel que dans une partie de 1'ampoule la
réaction dominante se fait dans le sens de la "dissolution' du nroduit & cristalliser,
les produits gazeux qui en résultent diffusent dans tout le volume et dans 1'autre par-
tie de 1'amnoule la r€action dominante se fait dans le sens contraire et "lib8re" le

corps & cristalliser.
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2°) APPAREILLAGE UTILISE

Nous avons employé un four & résistance de Kantal ayant plusieurs zones de
chauffage pour obtenir un gradient de température analogue d celui trouvé par Lakkis

()

pour Ti407 et & cclui reporté dans la figure 17 pour V0o

C . “ 2
lLes ampoules utilis@es sont en quartz. Aprés leur nettoyage {%HNDE + gHCl)
nous introduisons le mélange réactif (poudre cristalline et agent de transport),

3 atm.) et scellons l'ampoule. Pendant toutes ces maninula-

établissons le vide (= 107
tions, nous devons veiller & ce que la zone de crolssance ne seit nas contaminée, afin
d'aveir le moins possible de germes de cristallisation. A cet effet, lorsque le produit
de départ est le méme que le produit d'arrivée, nous pouvons faire, juste avant la ma-
nipulation, un "transmort inversé'qui consiste 4 avoir un gradient inversé pour nettoyer
la zone de croissance.

. . #*
C ~ PREPARATION DES POUDRES DE DEPART( )

1°) Ti O BT Ti,0,

Nous avons employé le méme nroc&dé que Wyss (29 en préparant ces oxydes
par réduction sous hydrogéne du bioxyde de titane. La poudre de départ est un produit

commercial de benne pureté et 1'hydrogéne a €té purifié i 1'aide d'une cellule Pd-Ag.
Les températures requises pour cette réduction sont :

900 - 9506°C pour Ti 04
1000 - 1050°C pour Ti 0.
Ces températures dépendent de la nureté de l'hydrogéne car 1'équilibre de

la réaction est fonction des pressions partielles de H, et HZO

2°) V,0

I1 a été préparé & partir d'un mé&lange stoechiométrigue de V,0g et V.0, 3
le V,0; est obtenu par réduction d 800°C sous hydrogéne purifié de V705 commercial. Le

mélange V205~V203 est porté 4 1000°C sous vide pendant deux jours.

#) - . ez .-
La préparaticn de ces poudres a été faite mar Mme Capnoen du Groupe des Transitions

de Phases.
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Figure 17
Gradient de température utilisé lors de la croissance des cristaux

de Ti407 (1 et V4O7 par transport en phase vapeur



L'identité des mroduits obtenus a été faite par une analyse aux rayons X

- sur poudre {rapide mais faible sensibilité aux phases étranpgdres (= 5 %))

- sur monocristaux

D ~ PREPARATION DE MONOCRISTAUX DE TIU(Q7, <T11_XyX1L@7 ; x < 0,08, Vq(_)7

°) Ti 1 10 ; < (.03
173 F1197, {T11_ny) 7.5 X 0

La recherche des conditions nour I'obtention de cristaux ayant ies dimensions
et les qualités requises a ¢té faite au cours de nombreuses expériences par Mr. Since,
Mme Almed et nous-méme.

(-

La méthode suivie est celle utilisée précédemment par lLakkis l.a poudre

de départ est du TigO% mélangé avec la concentration voulue de V4O?, 1Tagent de transport

est du TeC14. Pour les cristaux dopés, nous avons homogénéisé la poudre en la faisant
fondre a 1'aide dutri-arc! les petits cristaux de Tigo5 dopés obtenus par un refroidis-

sement lent sont ensuite broyés et utilisés comme poudre de démart dans le transport.

I1 y a au cours du transport wne oxydation du TiSO5 en T1'407 : 1'agent de
transport étant trés hygroscopique, il se peut que malgré les précautions prises, nous
ayons au cours de la manipulation une présence d'eau qui oxyde wuncprtie du TeCl4 en
TeO,. (e dernier composé &tant oxydant , son excds peut faciliter 1'oxydation du

Ti:0c en Ti,0,. L'€tude de quelques réactions, possibles au cours de ce transport, a

477"
¢té faite par Mercier et al. (30)

pour expliquer le phénoméne d'oxydation.
Les meilleurs cristaux ont été obtenus avec une ampoule de quartz de dia-
metre intérieur 2.5 om, de longueur 10 om contenant 1 mo/cm” de TeC14. Le gradient

utilis¢ était celui représenté sur la figure 17.

27) Vy04

Nous avons obtenu ces cristaux en employant la méme méthode transport que

26,27 P, . -
(26, ]. Nous avons €vité 1'oxydation de la noudre de démart au cours du trans-

Nagasawa
port en purifiant 1'agent de transport : TeCl, par distillation puis juste avant de
sceller 1'ampoule par un pompage de la vapeur d'eau contenuc dans TeCly, le mélange
contenu dans 1'ampoule étant porté a4 100°C. Partant d'une poudre de V407, nous avons
cristallisé du V405 et pouviens ainsi am@liorer la qualité du transport en utilisant
un "transport inverse™.
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Les meiileurs monocristaux ont été obtenus avec une ampoule de quartz de
diametre intérieur 1.8 cm, de lonpueur 20 cm avec 0.5 mg/cm3 de TeC14. Le tout a été
mis dans un four 3 trois zones de chauffage ; la zone contenant la poudre de départ
etait a4 1050°C et la zone de cristallisation porté avec une descente lente de 1050 a

1000°C (figure 17).

I1 est possible d'obtenir de plus gros cristaux en augmentant la quantité
de TeCl, mais la contamination en tellure aummente comme 1'a montré Mercier et al.

. (30
dans T14O7 .



CHAPITRE 3

CARACTERISATION PAR MESURES AUX RAYONS X

[ - ETUDE SUR POUDRES

L'identification des poudres et des cristaux broyés & été faite i partir
des spectres obtenus avec une chambre de Guinier utilisant la raie XKa du fer. Du sili-

cium ajouté en petite quantité a servi d'étalon.

II - ETUDE SUR MONOCRISTAUX

A - CHAMBRE DE PRECESSION £T "EXPLORER”

Ces deux chambres nous nermettent une orientation rapide des cristaux et,
celle-ci faite, d'explorer le ré€seau réciproque dans les trois directions de 1'esnace.
Nous obtenons une image non déformée du réseau réciproque. A partir d'un cristal orienté
une fois pour toute, la chambre de précession peut donner une ''photogravhie’ de tous les
plans paralléles & une rangée et la chambre "exnlorer'" de tous ces plans en zone et de

tous les plans perpendiculaires i cette rangée.

Ces appareils nous ont permis de trouver parmi les cristaux que mnous avions
des cristaux non maciés nour 1'étude au diffractomdtre. Nous avons aussi procédé i la

résolution du probléme des macles usuelles dans les cristaux de Ti,0,.

Ie faisceau monochromatique &tait celui de la raie Ka du molyhdne filtré

au zirconium.
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B - DIFFRACTOMETRE QUATRE CERCLES AUTOMATIQUE

1%) COLLECTES DE DONNEES

Les collectes des intensités de diffraction pour tous nos cristaux ont &té
réalisées sur le diffractomdtre quatre cercles Philins PW1130 du labotatoire. La mise
en température du cristal a été obtenue par un jet d'azote sur le cristal & 1'aide

d'une soufflette 3 azote liguide munie d'une résistance chauffante et d'un asservisse-

ment de température.

Pour la détermination des paramétres de la maille élémentaire, nous avons
mesuré 1'angle € d'une vingtaine de raies distribuées dans tout 1'espace réciproque et
ayant un angle de Bragg &levé pour avoir une bonne séparation des raies a, et o,. Cha-
que rtaie a &té mesurée deux fois, a4 1'angle de Bragg 0 et a4 1'angle -8, pour pouvoir

minimiser 1'erreur due au z&ro de 1'appareil.

Les collectes des intensités ont &té faites par intégration entre des limi-
tes 0-A0 et ©+AQ, soit par un balayage du cristal seul {w scan), scit nar un balayage
coupl€ du cristal et du compteur (6/20 scan). La largeur de balayage 240 dépend de 1'an-

gle © ; on la calcule par la formule :
200 = A+ B tgd

les constantes A et B sont déterminées expérimentalement en observant la largeur de
quelques raies intenses a différents angles de Bragg. Le fond continu a &té mesuré i
0-A2 et 0+CA. Pour les réflexions intenses (> 17000 c¢/s), le diffractomdtre utilise
automatiquement des atténuateurs calibr&s pour diminuer le nombre de coups et diminuer
ainsi 1'erreur due au temps de résolution fini du compteur. Pour vérifier 1'orientation
du cristal et la stabilité du faisceau, les mesures de trois raies standard ont &té&

faites réguli&rement.

2°) TRAITEMENTS DES RESULTATS

a - Corrections des intensité@s mesurées

Les intensit€s des raies obtenues en é€liminant la contribution du fond con-
tinu sont traites par un programme de correction d'absorption ABSORB écrit dans notre

laboratoire par Guitel, Il fait la correction :

T = o= —ue
M IOA IGJ;e dv
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od IM est 1'intensité@ mesurde
I0 est 1'intensité corrigée
¢ est le coefficlent d'absorntion linéaire du cristal

e est 1'épaisseur du cristal (elle sera pour nos mesures constante et égale

d 2R car nos cristaux étaient taillés sous forme de sphére).

Pour transformer les intensitfs de chaque raie en facteur de structure

nous avons utilisé un programme qui fait les corrections de Lorentz et de polarisation :

[Fk1) | # = KIy/L.p

ot L est le facteur de Lorentz : 2/sin20 '
p est le facteur de polarisation qui, avec 1'utilisation d'un menochromateur
s'écrit
p = cosz(Zaj + cosZ{ZO)

T+ cosz(Za)
@ est 1'angle de Bragg de la réflexion
o est l'angle de Bragg du monochromateur et ne dépend que de la longueur

d'onde utilisée.

b - Affinements des mailles &lémentaires et des structures

Les affinements des paramétres de maille élémentaire ont €té faits par
moindres carrés a4 1'aide du programme PARAM contenu dans la programmathéque "X Ray

Syétem” (31)‘

L'affinement des structures a été fait grice au programme d'affinement
LINEX qui est une modification faite par Coppens du programme ORFLS (32). I1 utilise

la m&thode des moindres carrés en minimisant le terme e :

- . 2
€ = hil whr (Fopg, (k1) - kf.|rca1_(hk1)|)

Whic] est le poids affect& & chaque observation (w = —%J

) ) o
Ohk1 €St 1'écart type sur la facteur de structure observé
kf est le facteur d'échelle

F(hkl) est le facteur de structure de chague raie (observée ou calculée).
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Aprés chaque cycle d'affinement, les facteurs de confiance R et wR sont

donnés.
Z(|F - kelF 0 1D
_ obs. £l cal.
R(F) = F
. ohs.
2.1/2
WR(T) = (Zw(Fobs. h kf,Fcal.D )
b ] 1/2
(EwFobs.)

Les affinements se font dans un premier temps dans une approximation harmo-
nique isotrope des facteurs de temmérature des différents atomes, le facteur de struc-

ture de la raie hkl &tant donng par :

F(hKL) = I £ exo(2i(hx + ky + 12)) exp(T)
n

2 sin@n?Z
oL T'Il = =81 U]'l “TJ
_ 2
B = &1 Un

U, est le déplacement quadratique moyen isotrope de 1'atome n, B est le

(=]
facteur de température correspondant en AZ.

L'affinement est ensuite amélioré en introduisant pour chaque atome les
différents déplacements quadratiques moyens anisotropes de température Uij de 1'atome n.
T, s'écrit alors sous la forme :
2

2 2 .2 ) 2
T =-21 (U11h a%” + Uzzk h*“ + U331 c¥

+ 21k ;hka*b* + 20
n 12

ok *odk
13hla ¥+ 2U23k1b c¥)
Les facteurs de température Bij donmés dans les tableaux de résultats sont

reliés aux Uij par la relation :

Bij = Uij.ZHZafa§

Une correction de 1'extinction secondaire a &té faite 3 1'aide du program-
me LINEX suivant le formalisme de Becker et Comnens (33) en utilisant des mod&les
idéalisés de cristaux ayant une mosafque isotrope de petits domaines cristallins de
distribution lorentzienne. Dans ces mod&les, on neut considérer que la contribution

principale de 1'extinction secondaire est due :

- solt @ la distribution de la mosaique cristalline (type I)
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- s0it 4 la taille des cristallites parfaits considérés comme des sphéres

(type 11).

Ces corrections se font au cours de l'affinement en faisant varier les dif-
férents facteurs intervenant dans les deux types d'extinction : le paramétre g de

la loi de distribution de la mosaique et le rayon moyen de ces domaines.

Le calicul des distances interatomiques a &té fait 4 1'aide du programme
BONDLA de la programmathéque "X Ray System et le calcul des ellipsoides de vibrations

thermiques & 1'aide du programme DISTHERM é&crit pour le laboratoire par Tordjmann.







CHAPITRE 4§

ETUDE DES MACLES DANS T1407

[ - INTRODUCTION

Lorsque 1'on parle de monocristal, on entend toujours sous ce nom un &difice
cristallin homogéne périodique pour tous les noeuds de son réseau. [l existe des €difices
cristalliins plus complexes composés de plusieurs parties homogénes juxtaposées et orien-
tées les unes par ramport aux autres suivant des lois cristallographiques bien détermi-
nées : on les appelle macles. Par contre lorsque les différentes narties homogénes n'ont
aucune loi définissant leur orientation respective , nous avons un agrégat cristallin.
La grosseur des individus qui forment les macles peut varier de quelques R jusqu'a la

taille du cristal.

L'existence des macles montre que dans certains corps cristallisés, les
£léments constitutifs peuvent avoir plusieurs positions relatives d'équilibre. La loi
fondamentale régissant ces positions d¢'équilibre est que le corps ait un réseau, multiple
du réseau simple du cristal homogéne qui se prolonge rigoureusement (ou presque rigou-
reusement) dans tout 1'ensemble de 1'&difice maclé. Ceci montre que pour qu'un édifice
cristallin soit stable, il n'est pas nécessaire que tous les points du motif solent
répartis périodiquement mais qu'il suffit que cela le soit pour certains points spéciaux
du motif (ces points sont toujours distants entre eux d'un petit nombre de fois le para-

métre de maille),

Le réseau régissant la macle, composée de parties homogénes diversement
orientées, doit avoir, pour que cela soit possible, une maille qui ait plusieurs orien-
tations identiques (ou presque identigues). Cette maille doit &tre soit la maille &élé-
mentaire du cristal homogéne, soit une de ses multiples simples. Par contre, les orien-
tations de tout ce qui la remplit (motif, sous-réseau) peuvent Btre et sont en général

différentes.
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I1 - DIFFERENTS TYPES DE MACLE

Le réscau péricde du cristal homogéne constituant la macle doit donc répon-
dre & une des quatre conditions suivantes qui régissent les gquatre types de macle cor-

respondants, déterminés par Friedel (34).

A - MACLE PAR MERIEDRIE

Le réseau du cristal homogéne a des &léments de symétrie que la structure
n'a pas, la macle tend 3 restituer au cristal la symétrie de ce réseau. Un axe, un plan
sont des €léments de symétrie de la macle lorsque toutes les propriétés d'une des par-
ties homogénes ont leur symétrique par rapport i ces éléments dans 1'autre partie homo-
gene. C'est ce type de macle que nous avons dans le quartz avec la macle du Dauphing et
dans la pyrite, La détermination de la structure d'un tel cristal maclé est impossible.

- MAC SEUDQO-MERIEDRI

Le réseau du cristal homogéne a des &léments de pseudo-symétrie que la struc-
ture n'a pas. C'est le type de macle le plus étudid en cristallographie. Le réseau de
la macle subit un petit changement d'orientation de part et d'autre de la surface sépa-
ratrice des parties homogines, il existe donc une certaine tolérance dans les conditions
de prolongation du réseau. L'obliguité de la macle est 1'angle formé par le plan de macle
(plan de pseudo-symétrie du réseau et plan de symétrie de la macle) avec la rangée qui
lui est quasi normale. La surface de séparation de deux individus homogénes maclés de

cette facon est un plan paralléle au plan de macle.
Nous obtenons souvent cette macle lorsqu'une structure dérive d'une struc-

ture de symétrie plus haute par une légére déformation structurale ; ¢'est le cas des

transitions accompagnées d'un abaissement de symétrie comme pour V203.

C - MACLE PAR MERIEDRIE RETICULAIRE

Un réseau multiple et non plus le réseau simnle a rigoureusement une symétrie
supérieure 4 celle du réseau du cristal. Ce type de macle se produit souvent dans un
cristal cubique oll les axes ternaires deviennent axes sénaires et jouent le rdle d'axes

de macle.
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D - MACLE PAR PSEUDO-MERIEDRIE RETICULAIRE

Il existe un réscau multiple dans le cristal homogéne ayant une pseudo-
symétrie d'ordre supérieure & la symétrie du réseau simple. Si comme dans 1'exemnle
représenté sur la figure 18 nous avons dans le réseau du cristal homogéne un plan réti-
culaire P assez dense qui soit presque normal 3 une rangée R assez dense, la maille
ABCD construite avec ce plan et cette rangée a ie plan P et la rangée R comme plan et
axe binaire de pseudo-symétrie. Quant la maille ABCD cst un assez netit multiple de la
mailie élémentaire, ncus pouvons obtenir deux macles : 1'une a un plan de macle P,

{'autre a un axe binaire de macle R.

Le réseau cristallin de T1407 permet 1'existence de ces macles par pseudo-

mériédrie réticulaire (35).

I1] - MACLES DANS LES CRISTAUX DE T1407

A - PREVISIONS THEORIGUES

Nous raiscnnerons maintenant dans le réseau réciproque.

Le réseau cristallin triclinique de Ti,0-, est compatible avec 1'existence
de deux sous-réseaux pseudo-orthorhombiques que 1'on obtient 4 1'aide des deux matrices

de transformations :

‘ 222
b = [doz2f |b
2
c P 1ol (e .
sous-résean 1 2 triclinigue
e 1T
2237
b = |47 4{ |b
' 2
¢ . Tio| lc
sous-réseau 2 2 triclinique
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Figure 18

Exemple schématique de macle par nseudo-mériédrie réticulaire ;

P et R représentent les plan ou axe de macle possibles (Friedel (34))
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Figures 19 a et b

Représentation schématique des plans du réseau réciproque (427) (a) et (45T) (b) ;
seul un individu y est représenté, les axes réciproques pseudo-binaires
du sous-réseau 1 sont représentés par des droites en pointillés.
Les noeuds repr@sentés par de gros points (a) se correspondent par 1'action
de ces axes de pseudo-symétrie, leur hauteur est donnée
en fraction du paramétre ap pseudo-rutile.
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lLes angles entre les rangées récinroques formant les axes de ces deux sous-

réseaux sont proches de 90°

T1%[1 0 41% = 89,9°
T1*11 4 41% = 93,1° sous-réseau |

A1*[1 4 41% = 91,5°

[1
[
[1

o = =1

[1 7 71%[1 2 8% = 91,7°
[1 T T3*[1 2 01% = 92,6° sous-réseau 2
[T 2 81%[1 2 0% = 87,3°

Ceci prouve que 1'on peut s'attendre a ohtenir des macles contrdlées par
les deux pseudo-symétries orthorhombigues. Or i1 existe une relation simple entre ces

deux sous-réseaux et le réseau pseudo-rutile de T1407. Les matrices de passage étant

* 1o *
a '2' a
_ 11
h =105 5 b
C ¢ 3 ! c
sous-réseau 1 22 pseudo-rutile
* 100 #
a z a
_ 31
C a i ] C
sous-réseau 2 22 pseudo-rutile

Les figures 19 a et b montrent la premiére de ces relations : il s'agit d'une
simple rotation autour de a*R pseudo-rutile. La structure pseudo-rutile est donc respon-
sable des macles trouvees dans Ti407 et nous avons affaire 4 des macies par pseudo-
mériédrie réticulaire. Les &léments de symétrie des macles prévus seront donc 2/m 2/m 2/m
du fait des trois rangées pseudo-normales et du centre de symétrie du réseau du cristal

homogéne.
Pour chaque sous-réseau nous pouvons obtenir deux macles différentes : une
2 comme axes binaires de macle les trois rangfes pseudo-normales citées auparavant,

1'autre a comme plan de macle les trois plans contenant deux de ces rangées.

Si le cristal est maclé par le jeu des trois axes binaires réciproques du
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Photo 6
Film de précessibn représentant la
couche O d'un plan réciproque (427)%
obtem: pour un cristal de Tj407 maclé

contenant deux individus

Tableau 2
Positions angulaires et intensités détermindes par un diffractométre automatique
des réflections 200, 022, 122 et 103 provenant des quatre individus

*
d'un cristal maclé de Ti,0. + V( )

477
o X b 1 v

200 (N 7.80 - 14.75 284.59 32091 63.6
022 (1) 7.31 - 15.43 289,74 8761 25.0
122 (111} 6.77 - 9,70 287.22 3325 7.0
104 (1v) 7.26 - 9,09 281.90 3291 4.9
022 (1) 7.31 - 12,25 357.30 21806 2.2
200 (1) 7.80 ~ 11.29 2.33 12184 24.1
Toa 1y, 7.26 - 5.44 £.53 4558 5.8
122 (1v) 6.77 - 6.26 359.31 2638 5.5
Toa (1) 7.26 - 43,16 72.15 42335 63.2
122 (I1) 6.77 - 47.74 75.42 12437 26.0
022 (I111) 7.31 - 52.67 69,57 2488 7.1
200 {1v) 7.78 - 48.03 66.86 2709 5.4
122 (1) 6.77 - 52.95 207 .77 29338 61.5
104 (11) 7.75 ~ 48,34 211.69 16815 25.1
200 (111) 7.78 - 53.51 217.14 3491 .

022 (1v) 7.29 - 58.11 213.89 1981 5.7

(), ) . | - .
VU représente 1'importance relative en volume des guatre individus de la macle

calculée & partir de 1'intensité des raies correspondantes
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sous-réseau 1, dans le réseau direct triclinigque, les treis plans de macle sont paral-
1éles aux plans (177), (104) et (144). lLes indices de ces trois plans dans la maille

psendo-rutile sont respectivement : (100}, (011) et (031).

Lorsque le cristal est maclé par le jeu des trois axes hinaires réciproques
du sous-réseau 2, les trois plans de macles dans le réseau direct triciinique sont
paralizles au pian (177), (128) et (120} d'indices (100), (031) et {071) dans la maille

pseudo-rutile.

L'introduction de trois plans de symétrie dans le cristal homogéne centro-
symétrique, conduit @ un cristal maclé pouvant avoir quatre individus homogtnes. Dans
chacun des cas possibles, les quatre individus se déduisent 1'un de 1'autre par la

pseudo-symétrie orthorhombique du sous-réseau correspondant.

B - MESURES CRISTALLOGRAPHIGKES

L'analyse de monocristaux de T1407 4 la chambre de précession avec la ra-
diation K, du molyhd&ne a montré que presgue tous les cristaux obtenus Ctaient maclés
et que les taches de diffraction n'étaient pas simnles. Nous donmons un exemnle du
cliché de diffraction du vlan réciproque (42T)* chtenu avec un cristal maclé {photo 6).
Nous avons aussi reportd schématiquement les deux plans réciproques (4Z7)% et (457)*
contenant ies trois principaux axes des sous-réseaux 1 ct 2 contrSlant les macles
(figures 19 a et b). Nous y avons montré les taches de diffraction d'un seul individu
et représenté les axes réciproques pseudo-binaires du scus-rE€seau 1 par des droites en
pointillés. Le plan {4Z1)* contient les axes réciproques h*R, C*R pseudo-rutile et Y*,
Z*k du sous-réseau 1, le plan (451)% contient 1'axe réciproque a*R nseudo~rutile qui

coincide avec 1'axe réciproque X*¥, du sous-réseau 1. La plupart des cristaux obtenus,

1
macléssuivant une symétrie pseudo-orthorhombique d'un des deux sous-ré€seaux sont formés
de quatre individus ; sur les clichés de nrécession, aussi, tous les noeuds n'apparte-
nant pas a un élément de pseudo-symétrie se divisent en quatre taches. Un exemple de
quatre noeuds reliés par les trois axes réciproques nseudo-hinaires est représenté sur

la figure 19 a par de gros cercles noirs. Ces quatre réflexions : 022, 122, 200 et 103
qui se correspondent dans le sous-réseau 1 ont leur hauteur exprimée en fraction du para-

métre pseudo-rutile a*R.

Les mesures de positions et d'intensités de ces quatre réflexions ont été
faites au diffractométre automatique pour un cristal de Ti407 maclé suivant le sous-
résean 1. Les résultats, reportés dans le tableau 2, montrent gue chacune des raies
200, 022, 103, ct 122 est composée de quatre pics d'intensités différentes. A partir

de la valeur des intensités des raies corresnondant a chaque individu, nous pouvons
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Figure 20
Orientation des aiguilles de Ti407 maclées suivant le sous-réseau I

par rapport d la maille pseudo-rutile
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%
calculer 1'importance relative en volume des individus composant le cristal maclé. Le
cristal ¢tudié comportait guatre individus occupant respectivement (62.6 + 1.0} 5,
(25.1 + 0,87 4%, (7.0 £ 0.1) % et (5.4 = 0.3} % de son volume. Les raies équivalentes

nar 1'action de la macle étaient bien s@parées ; elles peuvent donc &tre utilisées pour

1'affinement de la structure d'un tel cristail.

De facon géngrale, les cristaux de Ti_407 maclés prennent la forme d’aigull-
les ayant trois laces paralléles aux plans (1007, (071} et (031) ou (100), (031) et
(071) du réseau pseudo-rutile (figure 20). Le réseau pseudo-rutile est donc aussi res-

ponsable de la morphologie des cristaux maciés.
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Figure 21

Conductibilité électrique de Ti407 et (Tio.994VO.006J407
en fonction de 1'inverse de la température
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Figure 22

Chaleur spécifique d'un échantillon de Ti407 (4.9 mg)
et de (Ti0'994\/0_006)407 (3.8 mg) en fonction de la température



CHAPITRE 5

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE T1407 DOPE AU VANADIUM

[ - INTRODUCTION

Les modéles théorigues pour les transitions isolant-métal dans les oxydes
de métaux de transition supposent la formation de paires métal-métal. Dans la phase inter-
médiaire de Tj407, nous avons vu (§ 1-TI-A) que les chaines de paires sont désordonnées
4 1'intérieur de chaque bloc rutile : les mesures aux rayons X nc voient ni une localisa-
tion de charge, nl une variation des distances Ti-Ti. Dans la phase basse température de
V405, les rayons X ne visualisent qu'une localisation de charge et nous avons vu au
§ 1-11-B qu'il pourrait se passer le mdme phénoméne que celui suggéré pour la phase hasse
température de Vi 0y Cette différence de comportement entre les oxydes de vanadium et de
titane peut &tre attribuée & 1'existence d'un électron 3d supplémentaire dans les compo-
s€s du vanadium. L'é&tude de Ti407 dans leguel une partie du titane est substitue par
du vanadium, changeant ainsi la proportion d'électrons 3d sur les sites cationiques,

peut €tre un des moyens de comprendre les phénoménes de désordre des paires métal-métal.

Les premiéres mesures de résistivit® et de chaleur spécifique faites sur

(1

isolant-métal suhsiste entre 4°K et la température ambiante. Au passage de cette transi-

. . . P o
un cristal de (T10.994V0.006)407 par Lakkis ont montré gu'une seule transition

tion, située vers 147°K, lacenductibilitéaugmente d'un facteur 15. Cette variation est
inférieurc 4 celle trouvée dans Ti407 pur (figure 21) {36). Les mesures de chalsur spéci-
fique montrent également un seul pic correspondant & une transition 4 147°K alors que

les mesures faites sur Ti407 pur comportent deux pics de transition (figure 22).
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Figure 23
Paramétres et volume de 1a maille de (Ti0.994V0.006)407 en fonction de la température
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II - EXPERIENCES ET RESULTATS

e . . (*)
Nous avons &tudié deux compositions (T10'994V0.006)4O7 et

(Tio'9975V0_0025)4O7 ; la proportion de vanadium contenue dans ces cristaux a été de-
terminée par analyse d'absorption atomique avec une précision de 10 % environ. lLes

films de précession ont montré que les composés dopé€s sont isostructuraux de Ti,0, pur
i température ambiante et sont tous maclés suivant les mémes lois que celles définies

au chapitre 4. Les mesures cristallographiques ont &té faites soit en sélectionnant les
réflexions de diffraction d'un seul individu de ia macie, soit en utilisant un échantil-

lon non maclé obtenu par abrasion de cristaux maclés.

Un cristal maclé de (TiO.994Vb.DO6)4O7’ taillé en forme d'une ellipsoide
de dimensions R = 0.09 - 0.065 mm a &t& monté sur le diffractométre du laboratoire. Les
mesures faites sur ce cristal ont été obtenues i partir du plus gros des individus de la
macle (= 63 % du volume total}. Pour déterminer la variation des paramétres cristallins,
nous avons mesuré 1'angle de Bragg des 19 réflexions reportées dans le tableau 3 en fonc-

tion de la température.

Les paraméires obtenus par 1'affinement de ces mesures sont reportés dans
la figure 23. Nous avons trouvé des valeurs de paramétres analopgues & partir d'une sphére
non maclée de (Ti V0 0025)407. Une grande similitude existe entre ces résultats et

0.9975
les résultats trouvés par Marezio et al.(12) sur un cristal de Ti407 pur (figure 24).

Les mesures d'intensité de réflexions dont 1'intensité varie beaucoup au
cours de la transition ont &té faites en fonction de la température. Nous reportons sur

la figure 25 les valeurs trouvées pour la réflexion 133 dans un cristal de Ti4O7 pur (37)

et dans [T10.994V0.006)4O7.
des discontimuités disparait. La variation de 1'intensité lors de la transition indique

On veit que lorsque 1'on dope Ti407 avec du vanadium, une

que la phase supprimée est la phase ordonnée trouvée pour Ti407 pur 4 T < 130 K : en
effet lors de la descente en température, 1'intensité augmente a4 150°K dans les deux
composés puis ne redescend que pour T'1407 pur. Un comportement analogue de 1'intensité
est obtenu aux basses températures pour les r&flexions 331 et 231. La phase intermédiaire
(stable dans Ti407 pur pour 130°K < T < 150°K) existe toujours 4 110°K, limite de notre

(113

(TiO.994V0.006}4O7 indiquent que cette phase intermédiaire existe toujours a 4°K.

appareillage. Les mesures der8sistivitéfaites par Lakkis sur un cristal de

(¥) Les mesures sur ce composé ont &té faites en collaboration avec J.P. Joly.
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Figure 25

Intensité relative de la réflexion 133 dans les différentes phases

]
de Ti407 et (Ti0_994Vb'006)407 en fonction de la température

‘ Tableau 3
Comparaison entre les 20 mesurés et les 20 calculés aprés 1'affinement
des paramétres de maille de (Ti0.994vo.006)407 4 température ambilante

h k 1 26 observée 20 calculée différence
2 ~12 4 74.300 74.295 0.005
0 0-22 78.63% 78.635 0.009
-3 6 -i8 72.970 72.971 -0.001
3«10 -10 73.3060 73.350 0.010
-8 6 -8 71.895 71.902 -0.007
6 -10 - 6 71.000 706.998 0.002
-4 - 8§ -6 77.115 77.113 0.002
-6-6-4 76.670 76.671 -0.007
-9 8§ -2 76.535 76,531 0.004
=9 0 H 74.790 74.793 -0.003
3 =12 2 73.380 73.3%89 -0.009
-5 z2 20 78.375 78.380 ~-0.011
-1 -2 22 77.835 77.829 0.006
-9 0 8 76.905 76,905 0.000
7 2 10 77 .585 77.574 0.011
0 8 12 70.800 70.803 -0.003
6 -2 14 71.300 71.302 -0.002
~6 -2 18 79.165 79,161 0.004
3 8 10 79.125 79.134 ~-0,009
a = 5,598 + 0.0003 a = 95,046 + 0.006
b= 7.121% 2 0.0003 = 05,187 + (.004

+

i}

108,766 + 0.005

12.4602 + 0,0005 Y
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Des mesures récentes de chaleur spécifique (8. Amhed (38)) montrent que
si le dopage en vanadium est inférieur & 0.5 % (x < 0.005), les deux transitions isolant-
métal subsistent mais les températures correspondantes sont déplac€es vers les basses
températures. Nous avons observé ce phénoméne sur un cristal de (Tio‘9975V0_0025)407
lors de 1la mesure de 1'intensité de la raie de diffraction 133. De plus dans ce cas
les passages aller-retour de la premiére transition (= 150°K) sont instantanés alors que
les passages aller-retour de la deuxidme transition (T ¢ 110°K) ont un temps de relaxa-

tion de quelques minutes.

I1T - piscussion

Dans Ti407 pur, 1'ordre de la phase basse température est obtenu par une

minimisation des forces coulombiennes de répulsion entre les différentes chaines. Un
tel ordre stable n'a été observé gue dans ce composé oll nous avons rigoureusement un
électron 3d pour deux sites cationiques. Dans Ti407 dopé, la présence de 1'électron d

3+ 4

. . . - . . . +
supplémentaire du vanadium doit entrainer la formation de paires Ti® - V' 1le long des

chaines 4-2-2-4 (normalement occup@es par des cations Ti4+ non appariés).

Toutefois, il n'est pas &vident que la nature des phases désordonnées de
Ti407 et Ti407 dopé soit exactement la méme. Dans Ti407, ce désordre est dynamique (14)
et 1'on peut supposer que un dopage en vanadium diminue la mobilité des paires. Cette
mobilitéd devrait &tre fonction de la température et de la concentration en vanadium : a
basse température, les paires doivent &tre "gelées" au hasard sur les chaines 4-2-2-4

et 3-1-1-3,

Ceci peut s'observer par diffraction aux rayons X notamment par 1'analyse
des facteurs de Debye et Waller trouvés 4 partir des résultats de telles mesures. La
précision relative obtenue sur la valeur de ces facteurs est assez faible, mais elle a

(6)

Malheureusement, 1'appareillage de rayons X dont nous disposons actuellement ne nous

quand m&me permis de montrer que la phase intermédiaire de Ti407 gtait désordonnde

permet pas d'atteindre des températures inférieures 4 110°K.
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Tableau 4
Comparaison entre les 20 mesurés et les 20 calculés aprés 1'affinement

des paramétres de maille de V4O7 a temmérature ambiante

h k 1 20 observée 20 calculée différence
T 4 -12 36.730 306.745 -0.015
7 -4 0 42.100 42.099 0.007%
36 0O 40,570 40,556 0.014
3 -8 0 37,800 37.795 0. 005
2 6 2 37.305 37.320 -0.015
-5 -1 36,9065 36,980 ~0.015
5-6-14 36.815 36.827 -{.012
5 -6 37.480 37.465 0.015
5 ¢ 6 37.285 37.289 -0.004
T 6 6 38,325 38.352 -0.007
3 2 & 34.685 34.692 -0, 007
-6 2 8 40.005 40,008 ~0.003
5-4-8 36.950 36,9850 0.000
3 -6 10 39,025 39.009 0.016
4 -4 10 38,200 38.102 . 1. 008
4 2 -10 37.340 37,347 ~0.007
5 0 -10 38.900 38.904 -0.004
1 4 10 37.775 37.765 0.012
30 12 39,5095 398.502 0,003
-4 4 12 41,325 41.299 0.026
2 0-14 38.2060 38,259 .00
-1 2 14 39.465 39.483 -0.018

a = 5.509 + 0.oo1 a = 95,10 x 0,02

b= 7,008 + 0.002 3 = 95,17 + 0.01

c = 12.256 = 0,002 ¥y = 109,25 £ 0.02

Tableau §

Paramétres et volume de la maille utilisée pour 1'affinement
de la structure de V,0, 8 298°K et 120°K

4
298°K 120°K
a 5.509(1) A 5.503(1) A
b 7.008(2) A 6.997(2) A
¢ 12,256(2) A 12.256(2) A
a 95.10(2)° 94.86(2)°
B 95,17{1)° 95.17(1)°
Y 109.25(3)“ 109.39(N°
v 441,33 A3 440,12 A



CHAPITRE b

ASPECTS STRUCTURAUX DE LA TRANSITION ISOLANT-METAL DANS V407

[ - INTRODUCTION

Le mécanisme de la transition isolant-métal dans V407 est mal connu. Les
mesures de résistivité électrique et de susceptibilité magnétigue montrent une transi-
tion 4 250°K qui ne se termine (saturation) qu'ad 140°K (§1-II-B). Des mesures d'inten-
sité aux rayons X ont été faites par Marezio et al. (7) d 200°X. Elles ne mettent pas
en évidence des variations de distances V-V suffisantes pour en déduire ume formation
ordonnée de paires V-V, contrairement & ce que i'on observe dans T1407. Ce résultat
pourrait tenir i la température trop élevée des mesures : a 200°K, la transition n'est
pas achevée. Pour lever cette incertitude, et mieux comnaitre la phase semi-conductrice
de V40,, nous avons fait 1'etude de V40, a 120°K et repris 1'étude de V407 i 1'ambiante.

I] - CONDITIONS DE MESURES ET DE CALCULS — RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le ¢ristal de V407 Etudié &tait non macié et taillé sous la forme d'une
sphére de rayon 0.0054 cm. Les intensit&s ont &t€ mesurées avec le diffractométre auto-
matique du laboratoire en utilisant la radiation Ka de l'argent. Pour la détermination
des paramétres de maille, nous avons mesuré en fonction de la température les angles O
des 22 raies données dans le tableau 4. Les affinements de maille ont &té réalisés par
moindres carrés & 1l'aide du programme PARAM (31). Les paramétres trouvés sont reportés
sur la figure 26 et sont comparés avec de précédentes mesures (7]. Aux incertitudes prés,
aucune variation de volume n'est perceptible & la transition et seule la valeur du para-
métre o a une variation assez mette. Les valeurs des paramétres de maille a 298°K et
120°K, utilisées pour 1'affinement des structures et le calcul des distances inter-

atomiques, sont reportées dans le tableau 5.
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Pour 1'affinement de la structure, les intensités ont &té mesurées par
intégration en utilisant A température ambiante un balayage du cristal "w-scan'' et &
120°K un balayage couplé du cristal et du compteur "0/20 scan'. Le domaine d'intégra-

tion &tait de = AG de chagque cOté du maximum :

200 = A + B tgo
3 298°K A= 1,20 B
a 120°K A= 1.60 B

0.15
0.15

1l

Le fond continu a été mesuré au-deld de ce domaine d'intégration. Aux deux
températures, nous avons mesuré les raies dans toute la sphére avec un angle 5° ¢ @ g 30°
soit respectivement 2461 et 3534 raies 4 298°K et 120°K. Aprés 1'élimination de quelques
raies trop faibles par rapport au fond continu et le calcul des moyennes des raies équi-
valentes, nous avons utilisé pour 1'affinement 1245 et 1668 raies indépendantes. Pour
vérifier 1'orientation de 1'&chantillon et la stabilité du faisceau, nous avons mesuré
toutes les deux heures les trois raies standard : (062), (3010) et (564). Les intensi-
tés des raies (251) et (284), trds sensibles & la variation de température et 4 la tran-
sition isolant-métal ont été utilisées comme indicateur de température et de passage de

la transitiomn.

Comme nous 1'avons indigué au § 3-I1-B, les corrections de Lorentz, de
polarisation et d'absorption (uR = 0.227) ont &té faites lors de la conversion des in-
tensités en facteurs de structure. Nous avons réalisé 1'affinement & 1'aide du program-
me LINEX (32) en se placant dans le groupe d'espace AT (§ 1-I-C). Nous avons utilis€ les

(39)

facteurs de forme donnés pour les atomes neutres par P.A. Doyle et al. et les va-

(40)

leurs f'v = 0.194 et f”V = 0.338 données par D.T. Cromer et al. pour 1'atome de

vanadium avec la radiation Ku de 1'argent.

A température ambiante, pour les premiers cycles d'affinements, nous avons
fait varier le facteur d'échelle, les 33 paramétres de positions et les 11 facteurs de
température isotropes. Le facteur de confiance et le facteur de confiance pondéré étaient
respectivement R = 0.052 et Rw = 0.055. Lors de 1'introduction des facteurs anisotropes
de température, ces valeurs ont diminué et sont devenues R = 0.037 et Rw = 0.039. En com-
parant les raies calculées et observées, nous avons trouvé que les raies fortes calculges
étaient toujours supdrieures aux raies observées correspondantes ; nous avions donc un
effet important d'extinction secondaire. Sa correction a été effectuée en utilisant une
distribution lorentzienne isctrope de a mosaique du cristal ; les nouveaux facteurs de
confiance &taient R = 0.023 et Rw = 0,019,

L'affinement des données a basse température (120°K) a été réalisé directe-
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Tableau 6

~ Paramétres de positions atomiques dans V

Tableau 7
Paramétres thermiques (x 104) dans

49(7)
22(1)
8(1)
12(4)
1(3)
H(2)

197

0(3) x
Y
z
04y x
Y
z
0(5) x
y
z
0(6) x
Y
z
07y x
Y
Z

V407

V(3)

V(1)

0(4}

0(5)

0(6)
32(8)
16(5)

7(2)
2(5)
4(3)

202

a 298°K et 120°K
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oo
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B1s
Bz23

Bt
Ba2
Bas
B12
B13
Ba3

B1i

Bza

Bas
Bia
Bis
Bas

811
Bz2
Bi3
Biz
B1s
Bos

288 °K

.8549(5)
.4932(4)
L0836 (2)

<3271(5)

4367 (4)
L 1373(2)

L5257(5)
1433 (4)
.1642(2)

.0309(6)

.0641(4)
.1982(2)

.2955(5)
.7922(4)
.2243(2)

4 298°K et 120°K

298 K

36.(3)

25(2)
7.3(5)
9(2)
(1)
1.7(7)

44(3)

25(2)
8.6(5)

16(2)
4.7(9)
2.5(7)

56(7)
18(4)
8(1)
15(4)
H2)
(2}

41(7)
21(5)
10(4)
10(4)
2(2)
1(2)

50(7)
33(5)
10(1)
14(5)
1(3)
1(2)

120 %

26(2)

20(2)
4.1(5)
8(1)
2.5(7)
0.9(6)

28(2)

17(2)
5.5(5)
(1)
2.3(8)
1.3(7)

29(8)
20(6)
6(2)
14(5)
1(3)
-1(2)

43(8)

20(5)
6(2)

12(5)
0(3)
0(3

21(7)
28(6)
5(2)
11(5)
3(3)
5(2)

120 K

.8574(6)
.4935(5)
.0861(5)

.3312(6)
.4345(5)
L1373(3)

.5244(6)
L 1453(5)
L 1641(3)

0415(6)
L0663(5)
1944(3)

.2956(6)
L7931(5)
.2244(3)
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ment en faisant varier le facteur d'échelle, les 33 paramétres de position, les 66 fac-
teurs de température anisotropes et les deux paramétres d'extinction isotropes ; les

facteurs de confiance &taient : R = 0.042 et Rw = 0.032.

Au cours de ces deux affinements, les corrections d'extinction nous ont don-
né respectivement 2 température ambiante et & basse temp@rature 0.007 et 0.004 comme
valeur du paramétre g de la distribution Lorentzienne de la mosaique, et 4.0 Ret 2.2 4
comme valeur de rayon moyen des différents domaines cristallins. Les paramétres finaux
de position et de température sont donnés pour les deux températures dans les tableaux
6 et 7. Pour calculer les distances interatomiques et les ellipscides de vibrations
thermiques, nous avons utilisé le programme BONDLA,(31} en partant des données précé-
dentes. (es valeurs sont comparées dans les tableaux 8, 9 et 10 avec les valeurs trou-

vEes précédemment par Marezio et al. (7) aux températures de 298°K et 200°K.

[1] - METHODE DE CALCUL DES CHARGES CATIONIQUES A PARTIR DES DISTANCES V-

Le calcul de la valence des cations peut se faire suivant la méthode suivie
par Pauling (15) qui a défini la charge d'un cation comme égale & la somme des forces

de liaison &lectrostatique avec ses plus proches voisins.

antion

~ ¥(Z./n.) = & P,
j(J/nj) L P

Zj et n; sont les charges et les nombres d'anions plus proches voisins

Pj sont les forces de liaison M-O,

antion est une fonction exponentielle de la distance moyemne M-C : <d> a7

Z = A exp(-K<d>)

cation
La valeur des constantes pour le vanadium de cette relation empirique peut
8tre donnée par la comparaison des valeurs des distances V-0 trouvées pour différents

(7 (7

oxydes de vanadium ayant des valences et des coordinations du vanadium différentes

Ce calcul des charges cationiques & partir des moyennes des distances V-0
n'est valide que d'un point de vue qualitatif. En effet dans un composé donné, la moyen-
ne des distances interatomiques'dépend d'abord de la coordination et de la charge du
cation, mais elle dépend aussi dela distorsion du poly&dre de coordination et des pro-
priétés physiques du composgé. Cette derniére dépendance est illustrée par les mesures

de Ghedira et al. (41, 42) pour les trois différentes phases rutile, monoclinigue, et

triclinique de VO.985A10_01502' Deux transitions & 340°K et 4 315°K sont observées par
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Tableau §
— "
Distances V-V (A) dans V,0, (*)

298°K 208 %% (3) 200 % () 120K

ORION 2,791 2.764 2.687 2.660
V(Do 2.967 2.964 3.007 3.020
(2 3,539 3.530 3,547 3.547
V(2 3491 3,489 3,532 3.535
V(e 3.467 3.474 3,475 3.477
V(2 c 3.542 5535 3.533 NS
V{4)c 3721 | 3.721 3,716 3,700
Vit)e 3,461 5,450 %426 3.417
V{4)e 3.375 3.378 3.370 3369
V(3)er 3.068 2. 066 3,089 3.080
~V{4)cr 3,760 3,755 3.805 3,809
V(2)-V(2)e 2.932 2.926 3.024 3.030
V(836 2.620 2.930 2.856 2.834
“V(1jc 3,539 3.539 3.547 . 3,547
~V{1)c 3. 191 3,480 3,532 3,535
V(1c 3.467 3474 3.475 3.177
V(e 3.542 3,535 3,538 3.528
-V(3)e 3.675 3.673 3,617 3,602
V{Ze 3,485 3,486 3.4586 3484
V(3 3400 3.397 3,384 3,584
V(4)er 3.008 3.000 2,990 2.089
V{Fer 3,716 3.720 3.737 3.737
V(3)-V(1)e 2.967 2.964 3.027 3.029
V(D 3.675 3.673 3,617 3,602
-V{Z)c 3.485 3.486 3.486 3,484
V(De 3,400 3,307 3,384 3,384
V{4)c 3,505 3.502 3496 3,452
V(&)e 3,503 3.506 3.500 3,504
Y (4)£r 2.768 2,768 2.781 2.778
V(4jer 3.375 3,374 3399 3,402
V{3)er 3.191 3.189 3,222 3.219
v{1jer 3.068 3.066 3.089 3.080
-V(2)er 3.716 3.720 3,737 3.737
V{4)-V(2)e 2,929 ‘ 2.0%0 2.856 2,834
V(1c 3.721 3.721 3,716 3.709
~V(1je 3.467 3,450 3,426 3.417
V{1 3.375 3.378 3,370 3.369
V(3 3.505 3,502 3.406 3.492
V(¥)c 3.503 3.506 3,509 3.504
V(3 fr 2.768 2,768 2.781 2.778
V() er 3,375 3,374 3,399 3,407
V(d)er 3,201 3.202 3,178 3166
V(2er 3.008 3.000 2,690 2,989
V(Tjer 3,760 3.755 3,505 . 3,809

(*) Les erreurs standard de toutes les distances V-V de ce tableau sont + 0.001 A
sauf pour les distances 3 298°K ob elles sont + 0.002 A.

Les distances V-V i 298°K (a) et 200°K (a) sont extraites de la référence (7).

Les symboles c, e, [ correspondent aux distances V-V qui traversent respectivement
un sommet, une aréte ou une face en commun,

Le symbole r indique les distances V-V entre les différents blocs rutiles.



Distances interatomiques (E) dans les octaedres VOg de V405

V(1) -0(1)
-0(1)
-0(2)
-0(4)
~0(5)
-0(63

moyenne

0(5)-0(6)
0(5)-0(4)
0(5)-0(2)
0(5)~-0(1)
0(1)-0(6}
0(1)-0(4)
0(1)-0(2)
o(1-0(1n)
0(2)~0(4)
0(2)-0(1)
0(6)-0(4)
0(6)-0(1)
moyenne
écart type

V(2)-0(1)
-0(2)
-0(3)
-0(3)
~0{4)
-0(7}

moyenne

O{7}~0(1)
0(7y-0(2)
O(7y-0(3)
0(71-0(4)
0(3}-0(1)
0(33-0(2)
0(3)-0(5)
0(3)~0(4)
0(33-0(1)
0(3)-0(4)
0(2}-0(1)
0(2)-0(4)
moyenne
8cart type

V(3)-0(5)
=0(6)
-0(7)
~0(5)
-0(4)
-0{3)

moyenne

208 °K

1.895
1.932
1.880
2.021%
2.032
2.049
1.968

2,676
2.659
2.798
2.887
2,799
2,936
2,815
2.618

2,906

2.734
2.794
2,683
2.776

103

1.895
1.946
2.011
1,975
2,033
2,020
1.980

2.826
2.736
2.91%
2.687
2,737
2.879
2,701
2.942
2.716
2.788
2.855
2.785
2,798

086

2,125
1.937
1.979
1.964
2.027
1.781
1.969
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Tableau 9

200k
1.881
1.023
1,818
2.046
2,065
1.954
1.948

2.603
2.620
2.720
2.895
2,772
2,943
2.794
2,093
2.804
2.692
2.736
2,679
2,745

102

1.913
1.944
2.051
2.027
2,005
2.013
1.992

2.827
2,839
2,504
2,715
2,715
2.877
2.735
2,980
2.708
2.802
2.852
2,823
2,815

085

2,149
1.922
1.988
1,956
2,017
1.733
1.961

a)

(*)

120 °K
1.880

1.922
1.815

- 2.047

2.065
1.944
1.946

(R 2N o B SN B N I
~3 03 -] Cr b
B =0
~N = — o2

2,943
2.792
2.708
2,792
2,684
2.732
2.682
2.742

.102

1.913
1.939
2.052
2.028
1.995
2.065
1.989

2.816
2.842
2,899
2,715
2.700
2.806%
2.732
2,983
2,708
2,797
2,844
2,820
2,810

086

2.151
1.924
1.986
1.949
2.012
1.730
1.95%




0(6)-0(5)
0(6)-0(7)
0(6)-0(5}
6(6)-0(3}
0(4)-0(5)
0{4}-0(7)
0(4}-0(5)
0(4}-0(3)
0(5)-0(7)
0(5)-0(5)
0(3)-0(7
0(3)-0{5)
moyenne
Bcart type

V(4)-0(4)
-0(2)
-0(7)
-0(7)
=0(6}
~0(5)

moyenne

0(4)-0(7)
0(4)-0(7}
0(4)-0(6)
0(4}-G(5)
0(2)-6(7)
0(2)-0(7)
0(2)-C(6)
0(2)-0(5)
0(7)-6(7)
0(73-0(5)
0(6)~0(7)
0(6)-0(5)
moyenne
écart type

Tableau § (suite) (%)
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298 °K
2.676
2.776
2,893
2.786
2.661
2,646
2,659
2.946
2.577
2.563
3.606
2.847
2,753

. 146

2,097
1.932
1,968
2,123
1.809
1.967
1.983

2.687
2.646
2,944
2.661
2.899
2.736
2.871
2.808
2.552
2.577
2.854
3.014
2.771

149

200 %

2.603
2.751
2.875
2,791
2.653
2.642
2.620
2,928
2.581
2.550
2.983
2.831
2,734

146

2.122
2,000
1.974
2,300
1.898
1.858
2.009

2.715
2.642
3.034
2,653
2,961
2,839
2.926
2.892
2,552
2.581
2.897
3.075
2.814

179

120K

2.508
2,746
2.874
2.793
2.055
2.636
2.611
2.922
2.573

2,889
2.821
2,731

148

2,127
1.99%
1.982
2.085
1.802
1.958
2.009

2.715
2.636
3.036
2.655
2.973
2.842
2.919
2.9
2.555
2.573
2.901
3.072
2.815

.181

(*) Les distances V-0 et 0-0 & 288°K (a) et 200°K (a) sont extraites de la référence (7).

Les erreurs standgrd de toutes les distances V-0 _sont respectivement
£0.002, + 0.004 A & 298°K; 298°k (a)

200°k (2)

D% 0,003, + 0.002,

s 120°K et de toutes les distances Q-0 :
+ 0.004, + 0.002, £ G.003, + 0.005 A 4 298°K, 298°K (a), 200°K () et 120°K.



V(1)

V(Z)

V(3)

v(4)

o

0(2)

0(3)

0{4)

0(5)

0(6)

o7

(*) Les valeurs obtenues i 298°K (a) et 200°K (a) sont extraites de la référence (7).

Les erreurs standgrd sur ces mesures sont respectivement aux températures 298°K,

Valeurs des ellipsoides de vibrations thermiques (A)

=
L —
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Tableau 190

208°k (&)

[ R Ry o oo Lo e o Rl R e Lon o B e}

fon Rl Jlow

Do oo

o oo

o R R o]

0.053
0.
0.083

065

055
L0606
077

NUAY
, 065
076

046
072
.078

. 055
.076
096

. 062
.078
.09

.969
.080
. 085

.062
.089

058
.Dob
078

059
.081
L0085

L0555
070
.083

2000k (8)

[ R R} oo o oS oo o oo oo o oo o Lo R o o} oo D Lo R B oo e

o oo

056
.058
. 066

. 051
L0eT
. 065

047
057
062

.049
. 055
.072

.056
062
.082

. 068
073
083

061
065
084

061
070
082

053
071
076

057
077
. 081

.052
066
081

o (‘k)

120°K

Lo R N o oD oo O =R R o) oo O (o B - B - w3 - ) [ N ) o OO o oo

o O D

.051
L0060
. 068

. 058
.062
L0060

.052
. 061
. 066

.058
. 061
L0065

.038
-069
. 081

. 060
075
.076

056
073
089

050
064
075

062
. 007
080

. 051
.053
082

.052
. 069
077

o

298°K (a), 200°K (&) et 120°K pour les atomes V, *+ 0.005, £,0.002, + 0,002, + 0.005 A

et pour les atomes O, + 0.008, = 0.004, + 0.006 et £ 0,010 A,
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Tableau 11

Distances V-0 moyemes et charges effectives dans les structures R, M etT
deV0 985", 0150, Obtenues respectivement A 373°K, 323°K, 298°K et 173°K (*3

R My Ta0g T73
V(1) 3,00 3,96 3.78
Charge effective 3.88
V(2) 3,96 4,00 17
Distance moyenne vy 1,845 1.954 1.946°
1.926
V=0 V(2) 1.946 1.935 1.921

(*) Ces valeurs sont extraites de la référence

Tableau 12

Calcul des charges portées d température ambiante par

(41)

le vanadium et 1'oxygéne

*
sur les différents sites de la structure de V407 (*)
0. Charge ZO Charge g
Si' . o) | 0{2) | 0(3) | 0(4) | 0(5) | 0(6) o7
v J calculée normal isée
i
V(1) 72 .75 47 46 .43 3.46 3.53
.63
V(2) 71 .61 .49 A6 | .47 3.29 3.35
.55
V(3) 1.04 .46 .34 .62 .54 3.57 3.64
.57
V{4) .63 .37 .56 .95 .57 3.42 3.48
.34
Charge Z.V
calculée 2.06 | 1,99 [ 2,08 | 1.76 | 1,93 | 2.00 | 1.92 13.74
Charge Ly
normalisée 2,30 | 2.03 | 2.12 | 1.79 | 1.97 { 2.04 | 1.95 14.00
(43) .

(*)1e calcul est fait & 1'aide de la formule proposée par Zachariasen

d(Vi - Oj) = 1.792(1 - .171.1nSij)
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les mesures de conductibilité électrique et de susceptibilité magnétique. La phase mé-
tallique R (rutile} est stable au-dessus de 340°K, la phase semi-conductrice M, (mono-
clinique) entre 340°K et 315°K et la phase semi-conductrice T (triclinique) au-dessous
de 315°K. En allant de la phase R vers les phases M2 et T, la charge et la coordination
des cations reste la méme. Toutefois, on observe une variation anormale de la moyenne
des distances V-0 (tableau 11) qui est 1i€e au passage d'une phase métallique & une
phase semi-conductrice. La distorsion des octaddres varie légé€rement entre les struc-
tures R, M2 puis T. Un indice de distorsion est domné par la valeur de 1'€cart type
obtenu dans le calcul de la moyenne ‘des 12 distances 0-O de chaque octaddre. Il y a

un seul site de vanadium dans la phase R alors qu'il existe deux sites de vanadium indé-
pendants dans les phases M, et T ; dans ces deux derniers cas, lorsque la distorsion

augmente pour 1'un des sites de vanadium, elle diminue pour 1'autre.

Récemment Zachariasen (43) a proposé une formule empirique gui permet dans
un composé ionique de déterminer les charges des ions. La force de liaison y est fonc-

tion de chaque liaison individuelle entre les ions :
d= d(1).{1-k.1n(sij])

d est la distance interatomique individuelle
d(1) la distance correspondant 2 une force de liaison unitaire
s.. la force de liaison M.-0,
1] 1]
k = 0.171 pour une liaison V-0
d(1) = 1.792 pour une liaison V-0

La charge des cations est obtenue en effectuant la somme des forces de
liaiscn 543 entre le cation et les n; anions du polyédre de coordination (ou le con-
traire pour les anions)

mi nj
Zo, = L S.. ; g S..
1]

= 7. =
M; - j=1 1] Oj i1

Ce calcul de charge tient compte de la distorsion du pelyddre de coordination.
Un exemple de ce calcul, fait & température ambiante pour V4O7, est reporté dans le ta-
bleau 12, En faisant la somme des charges sur les quatre sites de vanadium nous trou-
vons une charge de + 13.74 au lieu de la charge totale théorique + 14.00. La différence
est certainement due a la valeur choisie pour la constante d(1) (43). Pour chaque tem-

pérature, nous avons normalisé les charges calculées de maniére 3 avoir + 14.00 comme

charge totale (tableau 13}.
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Tahleau 13
Charges effectives du vanadium et de 1'oxypéne sur les différents sites

*
de 1a structure de V,0, a 298°K, 208°K (¥ 200°k ) ex 120°% )

298 k298 k) 200 k@ 120k

V(1) 3.53 3.5% 3.83 3,83
V()  3.35 3.36 3,22 3.24
V(3)  3.64 3.64 3.84 3.84
V(4)  3.48 3.47 3,11 3.00
o1 2.10 2.09 2,11 2.1
0(z)  2.03 2.02 2.08 2.08
0(3)  2.12 2.12 2.15 2.15
o(4)  1.79 1.80 1.79 1.79
0(s)  1.97 1.98 1.92 1.92
o)  2.04 2.05 1.8 1.98
0(7)  1.95 1.94 1.97 1.97

(*} Le calcul effectué pour trouver ces charges est le méme gue celui reporté dans
le tableau 12.

Les valeurs domnées 3 298°K (@) et 200°K () ont &té€ calculées i partir des donndes
de la référence 7.
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IV - RESULTATS ET DISCUSSION

Nos mesures et les mesures de Marezio et al. 7 ont été effectuées avec
deux cristaux préparés suivant la méme méthode mais dans des laboratoires différents
et avec deux diffractomdtres différents. Mais, comme nous le voyons dans les tableaux
8§ et 9, les deux affinements i température amblante sont presque identiques ; par exem-
ple, la moyenne pour chaque octaddre des distances V-0 est soit la méme soit différente
de seulement 0.001 EJ (leci est une bonne vérification de la grande précision que permet-
tent d'obtenir les diffractomdtres modernes. On peut en particulier assurer que la pré-
cision de la définition des distances interatomiques obtenue est bien du méme ordre que
celle définie par 1'erreur standard. Nous avons pu ainsi pousser loin 1'interprétation

de nos résultats.

A -~ STRUCTURE A TEMPERATURE AMBIANTE

1°) DISTANCES V-0

Comme Marezio et al. (7) 1'avaient trouvé dans des expériences antérieures,
4 température ambiante, la moyenne des distances V-O de chaque octaédre contenant les
cations indique que les cations V4+ et V3+ ne sont pas complétement désordonnés ; mais
les chaines 3-1-1-3 contenant les vanadiums V(1} et V(3) sont plus riches en V4+ et les
chaines 4-2-2-4 formée par les vanadiums V(2) et V(4) sont plus riches en V3+. Les qua-

tre moyennes des distances V-0 pour chagque octaédre sont :

o
1.980 A

<d(V(1)-0,)> = 1.968 A <d(V(2)-05)>

1.983 A

]
It

<d(V(3)-0)> = 1.969 A «d(V(4)-0,)>

= . 4+ PR
Ces valeurs sont & comparer avec les distances moyennes V' -0 trouvCes 2

température ambiante dans VO, pur (1.924 A)Gﬂ(44) et la moyenne des distances V3+—O

3.5

trouvies dans VZOS (2.010 ﬁ) (45)  ceci donne 1.967 A pour les distances V7 '7-0. Cette

valeur est un peu différente de la moyemme des distances V-0 dans V4O7 : V3°5+—O = 1.975 A,

Le calcul des charges cationiques fait & partir de la formule propos€e par

Zachariasen donne des chaines 3-1-1-3 plus riches en V4+ et des chaines 4-2-Z2-4 plus

(9 Cette valeur correspond d la moyemne des distances V-0 trouvées dans une structure
métallique rutile. On 1'a obtenue par extrapclation & partir des données 4 haute tem-
pérature (360°K et 470°K).
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riches en V3+ (tableau 13). Les charges obtenues pour les cations d'une méme chalne

sont différentes et leur distribution n'est pas celle que pourrait lalsser prévoir
l'arrangement structural des phases de Magnéli. En effet la face mise en commun par

les octaédres contenant V(3) et V(4) implique pour ces cations un environnement de

type sesquioxyde et pour les cations V(1) et V(2) un environnement de type dioxyde. Si
1'on devait prévoir un ordre & 1'intérieur méme d'une chaine, nous nous attendrions i

ce que les premiers soient plus riches en V3+ et les seconds en V4+. Les charges trouvées
le long des chaines 3-1-1-3 sont : +3.64 ; + 3.53 ; + 3.53 ; + 3.64 et le lond des chai-
nes 4-2-2-4 1 + 3.48 ; + 3.35 ; + 3.35 ; + 3,48. '

Ces résultats sont partiellement en accord avec les mesures de R.M.N. faites
par Gossard et al. (16) qui montrent que dans la phase métallique les différents sites
de vanadium ne sont pas complétement différentiés entre des états de spin localisé
5 = % et S=1etquilya deux types de Sltes magnétiquement dlfferents OCCUpEs
partiellement par les ions V (Sd ) et V' (Sd J. A 410°K ils trouvent un taux d'occu-

pation de ces sites par les &lectrons d de 1.67 et 1.33.
2°) DISTANCES V-V

Le lond des chaTnes 4-2-2-4, les catlons sont réguliérement espacés, les
distances étant d(V(2)-V(2)) = d(V(2)-V(4)) = 2.929 A Cette distance est toutefois plus
courte que ce que i'on pourrait s'attendre avec des cations \4’3'5'+ délocalisés. En effet
nous trouvons 2.935 A pour une distance V4+-V4+
phase M, de V0.985A10.01502 (46) ; la m&éme valeur est obtenue si nous faisons 1'inter-
4 4+ 4+

polation entre les distances Ti' -Ti"' et Cr r4 trouvees dans T102 et CrO2 La dis-
4+ 4

au travers de l'aréte en commun dans la

tance V dans la phase métallique de VO, est 2.85 A ce qui est anormalement court

et comparable & la distance V3 -5 'V3 -

trouvée dans les chafnes 4-2-2-4.
Les chafnes 3-1-1-3 sont formées de distances VFV'courtes :
[
dV(n-v(1)) = 2. 793 A et longues : d(V(1)-V(3)) = 2.965 A La moyenne de ces distances
est &gale 3 2. 879 A soit une distance plus courte que celle trouvée dans les chaines
4-2-2-4 (2.929 A). Cette différence prouve qualitativement que la premidre chaine con-

tient en moyenne des cations plus petits que la derniére.

La courte distance V(1)-V(1) semble indiquer que dans la phase métallique
les cations V(1) ne peuvent pas &tre considérés comme des cations délocalisés V3'5+.
I1s paraissent former entre eux des liaisons covalentes. D'une certaine fagon, la répar-
tition des distances V-V trouvée dans la phase métallique de V V405 est intermédiaire
entre celle des phases métalligues R et celle des phases semi-conductrices M, dans les
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(473 (41

systémes Vi_XCrXO2 et Vﬁ—xAleZ . Dans cette dernire structure deux sites du
vanadium cristallographiquement indépendants forment deux types de chaines paralléies a
1'axe ¢ pseudo-rutile. Sur une de ces chafres les vanadiums forment des paireg covalen-
tes avec alternativement des distances V-V courtes (2.54 ﬁ) et longues (3.26 A), sur
l'autre les cations sont équidistants (2.93 R). La seule différence entre la structure
M, et la structure métallique de V407 réside dans le fait que dans la premi&re la moi-

tié des cations sont appariés et dans la seconde seulement le quart le sont.

3°) DISTORSION DES OCTAEDRES VO6

A température ambiante, les quatre octaédres d'oxygénes sont différemmment
distordus. L'écart type obtenu 4 partir du calcul de la moyemne des 12 distances C-O
de chaque octa&dre prend les valeurs 0.102, 0.084, 0.146 et 0.149 pour les octaédres
contenant respectivement les cations V(1), V(2}, V{3) et V{4). 11 est normal que les
octaédres contenant V(1) et V{(2} soient moins distordus que les deux autres car ils
n'ont que des sommets et des arétes en commun, alors que les octa&dres contenant V(3)
et V{4) ont des sommets des arétes et aussi une face en commun. La plus grande dis-
torsion du site V{1) par rapport au site V(2) est due 3 la courte distance V(1)-V(1)

au travers de 1'aréte en commun.

B - STRUCTURE A BASSE TEMPERATURE

1°) DISTANCES V-0

A la transition un ordre s'opére entre les cations V3+ et V4+ sur les gua-
tre sites cristalicgraphiquement indépendants du vanadium. De la temp@rature smbiante
& 200°K les distances moyemmes V(1)—9 et V(B)—Oodes octaégres contengnt V(1) et V(3)
décroissent respectivement de 1.968 A et 1.969 A 3 1.948 A et 1.961 A. Au contraire
les distances moyennes V(2)-0 et V(4)-0 des octaddres contenant V(2) et V(4) croissent
respectivement de 1.980 Aet 1.983 & & 1.992 A et 2.009 R. Entre 200°K et 120°K, ces
valeurs décroissent l&gérement (exception faite de V(4)-0 qui reste constant) (tableau 9).
Cette décroissance est du méme ordre de grandeur que la contraction thermique et reste
pius petite que l'erreur standard. Ces résultats semblent indiquer qu'un ordre des

A+

+ L o . -
charges V3 et V' a lieu 3 la transition et que cette disposition ne change plus en-

dessous de la transition.

Les charges données dans le tableau 13 montrent que les caticns de la chaine
3-1-1-3 ont une charge constante + 3.83 et que l1a chaine 4-2-2-4 a2 une distribution de
charge + 3.09 ; + 3.24 ; + 3.24 ; + 3.09. Ceci correspond 4 83 % de cations V4+ sur les

chaines 3-1-1-3 et la méme proportion de V3+ sur les chaines 4-2-2-4. Dans cette der-
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Figure 27
Représentation des distances V-V, le long des chaines parall@les 4 1'axe c pseudo-rutile
dans V407, en fonction des charges moyemnnes des cations correspondants.
~ Les deux droites représentent qualitativement les moyennes des distances de chague chaine

et 1'€cart prévu par la relation de Pauling {15) jors de la formation de paires.
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Figure 28
Paires V-V existant dans la phase basse température de V4O7 ;

ia section (110) pseudo-rutile représentée est identique a celle de la figure 4b ;

le symbole "X" représente un site octaédrique vide.
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nigre chaine la distribution de charge est 1'opposée de celle trouvée dans la phase

métallique puisque nous avons plus de V3+ sur ie site V{4) que sur le site V(2).

2°) DISTANCES V-V

A la tran51t1on la distance V(1)-V{1) qui etalt déja courte dans la phase
métallique (2.793 A) décroit encore aux valeurs 2,687 A, 200°K et 2.669 Aa 120 K. La
distances V(1)-V{3) au contraire croit, de 2.966 E,é 298°K, elle passe a 3.027 A 200°K
et 3.029 A a 120°K. |

Alors que, dans la phase métalligue, les cations V(2) et V(4) étaient
équidistants {2.929 R), a 200°K et & 120 K, la dlstance V(2)-V(2) devient 3.024 A puis
3.030 A et 1a distance V(2)-V(4) 2.8506 A puis 2.834 A

Nous avons déji proposé au chapitre 1 (§ 1-IT-B) un critére pour la forma-

(15)

tion de paires cation-cation en partant de la relation empirique de Pauling
[} Il1
dy-d, = - 0.71 A logqy GE?

ofi d1~d2 est la variation de longueur d'une liaison lorsque l'ordre de liaison change

de n, a n,. Nous assimilerons la formation d'une paire au passage d'une liaison cova-
o]

lente d'ordre 1 4 une lialson covalente d'ordre 2. Ceci nous donne d1—d2 = (0.21 A com-

me ordre de grandeur de la variation de distance correspondant & la formation d'une

paire. Cependant, dans‘\f4 - On ne peut comparer directement les distances V-V des deux
phases, & cause des déplacements de charges qui accompagnent la transition et modifient

la taille des cations.

Pour effectuer cette comparaison, nous avons perté sur la figure 27 les
valeurs des distances V-V en fonction des charges moyennes des cations correspondants,
et ceci pour les différentes températures ol elles sont connues. On peut tracer une
droite qui relie les moyemnes des distances V(1)-V(1) et V(1)-V(3} correspondant a la
chaine 3-1-1-3 et les moyennes des distances V(2)-V(2) et V(2}-V(4) correspondant a la
chaine 4-2-2-4. Nous avons &galement port€ sur cette figure les valeurs des distances

V-V le long des chaines rutile dans les phases métallique et isolante de VO, (48)

L'écart des distances V-V 4 la droite permet d'apprécier qualitativement le
déplacement des cations par rapport @ une répartition réguliére le long de la chaine

rutile :

- Dans la phase métallique la distance V(1)-V(1) semble d&ja suffisamment
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Intensités relatives des réflections (251} et (284) en fonction de 1la température
pour un monocristal de V4O7 ; '
les cercles représentent les résultats des mesures de Marezio et al. (7),

les triangles les nbtres.

Tableau 14
Distorsions des octa&dres VOg données par 1'€cart type
*
sur les 12 distances 0-0 de chaque octaddre ()

Distorsion de 208°K 205°k (@) 200°% (@) 120°K
v(1)-0, 0.103 0.102 0.102 0.102
V(2)-0, 0,086 0.084 0.085 0.086
V(3)-0 0.146 0.146 0.146 0.148

6
V(4)-0; 0.149 0.149 0.179 0.187

(*) Les valeurs données a 208°K (a) et 200°K (a) ont &té calculées 4 partir des données
de la référence (7).
L'écart type est caiculé i partir de la formule :

B
1T ]2 i
; \/‘rﬁ"ﬂ P

Xy sont les 12 distances 0-0
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courte pour pouvoir parler de la formation d'une paire : 1'€cart 4 la moyenne est de
1'ordre de : A(V(1)-V(1}} ~ 0.10 A.

- Dans la phase semi-conductrice, le rapprochement V(1)-V(1)} s'accentue et
1'écart 3 la moyenne atteint presque la valeur théorique 0.21 A ANV(N-V(T)) = 0,19 A.
La distance V(2}-V(4) est &galement assez courte {(A(V(2)-V(4)} = 0.10 ﬁ) pour pouvoir par-
ler d'une formation de paire V(2)-V(4). Une représentation schématique de ces paires

est faite & la figure 28.

Ces faibles &carts & la moyenne A(V-V) ainsi que les diminutions des dis-
tances V(1)-V(1) et V(2)-V(4) entre 200°K et 120°K, trop importantes pour &tre assimi-
lées & la contraction thermique, semblent indiquer que en-dessous de la transition, les
cations s'apparient continuement. Ceci serait confirmé par la forme des courbes de Té-
sistivité électrique (figure 11), de susceptibilité magnétique (figure 12) et d'inten-
sité de diffraction des raies (251) et (284) (figure 29). Il est possible que nous
ayons aussi le méme phénoméne physique que celui suggéré par Marezio et al. an pour
V0q @ les liaisons existent d&s la transition mais un désordre des paires a lieu le
long des chaines infinies représentées sur la figure 6. Le désordre de ces paires dimi-
nue quand la température s'abaisse ; les rayons X, en moyennant ces positions, mon-
trent une diminution des distances V(1}-V(1) et V(2)-V(4) alors que les distances V-0
sont stables (désordre a4 1'intérieur de chaque chalne).
4+_V4+

s . . 4+ . .
en-dessous de la transition. Elles ne voient pas les sites V' non appariés et les sites

Les mesures de R.M.N. (16) montrent clairement 1'existence de paires V

+ . . . o . .
VS , mais selon Cossard et al. ces sites sont suffisamment magn€tiques pour &largir la
résonance nucléaire par un effet de relaxation magnétique rapide ou d'ordre @ courte

distance.

3°) DISTORSION DES OCTAEDRES VO6

La distorsion des octaddres des sites V(1), V(2) et V(3) donnée dans le
tableau 14 reste la méme entre la temp&rature ambiante et 120°K alors que le site V(4)
voit sa distorsion augmenter de 0.149 # la température ambiante & 0.179 & 200°K et 0.187
4 120°K. Ceci confirme la formation de paires V(2)-V(4) & la transition mais il n'est
pas actuellement possible d'expliquer pourquol cette formation de paire n'affecte que

la distorsion des sites V(4).

4%y PARAMETRES THERMIQUES

Si nous regardons les ellipsoides de vibrations thermiques données par le
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tableau 10, nous constatons que les cations et les anions ont des vibrations thermiques
anisotropes aux trois températures avec toutefols une tré&s légére diminution de 1'ani-
. . . 6 .
sotrople en-dessous de la transition. Nous rappelons gue dans T14O7 ( ), 1'augmentation
anormale des facteurs de Debye-Waller dans la phase intermédiaire avait €t€ un indice

kLS

du désordre des paires Ti —Tis+ dans cette phase.



CONCLUSTION

Le but de ce travail était d'étudier le polymorphisme de 1140, dopé au
vanadium en fonction de la température et la structure de la phase basse température de
V4O7 a un point bien inférieur a 250°K, o la transition isolant-métal a atteint la
saturation.

Au cours de cette étude,.nous avons préparé des monocristaux d'oxydes de
titane (Tizos, Ti305) purs ou dopés par une méthode utilisant un bain fondu obtenu par
arc €lectrique. Devant 1'échec de cette méthode pour la croissance de Ti407, NOUS avons
préparé des cristaux de Ti,0, dop€s au vanadium par la méthode de transport en phase

4%7 ,
vapeur. Nous avons aussi préparé des cristaux de V407 par cette méme méthode.

Les cristaux de Ti407 obtenus sont macl&s. Nous avons &tudié les systdmes
de macles possibles dans ces cristaux d partir de la structure de Ti407 et de mesures

faites sur des cristaux maclés.

L'étude cristallographigue de Ti,0- dopé au vanadiim nous a permis de con-
firmer que 1'introduction de vanadium modifie le comportement isclant-métal de Ti407.
Pour 0.6 % de vanadium, nous avons montré que la phase semi-conductricequi disparaissait
€tait la phase ordonnée et que nous avions une stabilisation de la vhase désordonnée
aux basses températures. Pour x < 0.005, nous constatons, comme dans les mesures de
résistivité, de chaleur spécifique et de R.P.E. de S. Lakkis, S. Amhed et C. Schlenker,
un déplacement vers les basses temoératures des deux transitions. Le déplacement est plus
important pour la transition ordre-désordre que pour 1'autre transition. La disparition
de 1a phase ordonnée confirme 1'idée que 1'ordre & hasse température, trouvé dans Ti407
pur, est rendu possible parce que le nombre d'électrons d est moitié du nombre de sites

cationiques.

Aprés nos mesures d'intensités 4 tempfrature ambiante sur V407, nous dispo-
sions des résultats de deux affinements différents faits sur des cristaux d'origine
différente. Le bon accord des résultats cbtenus nous a permis de pousser loin 1'inter-

prétation des données :
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- Nous avons confirmé 1'existence d'une 1€gére localisation des électrons d
sur les différentes chaines cristallographiques 3 température ambiante (58 ¢ de vt sur
la chaine 4-2-2-4). Cette locaiisation s'accroit lors de la transition et se stabilise
dans la phase semi~conductrige (83 % de V3+ sur la chaine 4-2-2-4),

- Nous avons montré 1'existence de paires V(1)-V(1) a température ambiante
(distance (V(T)3'53+ - V(1)3'53+} = 2.793 EJ, tandis que les cations V(2}3'36+ et V(4)3'47+
de la chaine voisine sont eux equidistants.

- L'analyse de la variation des distances V-V et de 1'effet de localisation
de charge & la transition montre la formation de deux paires supplémentaires V(2)-V(4)
(distance (v(1)** %" - v(2)32%y - 2 834 &) et 1a diminution de la distance
V38 383 seul te cation vz 3B
4 1'ordre paramagnétique - antiferromagnétique. Ces résultats sont confirmés par 1'ana-
lyse de la distorsion des octaddres contenant les cations. La faible variation des dis-
tances V-V lors de la transition, méme quand la saturation est atteinte, peut &tre due

+ . : . . -
83 reste non apnari€ et contribue, i 40°K,

4 un phénoméne de désordre partiel intra-chaine analogue d celui trouvé dans vsog. Ce
désordre des paires le long des chaines infinies semblerait dimimuer avec la température.

Aprés les mesures sur Ti509 (49), VSO9 (17), Ti407 (6) et V407 (7J, il appa-
rait que.lon n'obtient un ordre stable de paires cation-cation que dans Ti40§ pur. Cet
ordre disparaitrait dés que le nombre d'électrons d devient différent de la moiti& du
nombre de sites cationiques. Le d&sordre inter-chaines des paires Ti-Ti y est aussi
différent du désordre intra-chaines trouvé dans VSOQ et dans une moindre mesure dans
V40,

Le travail que nous venons d'exposer pourrait &tre élargi par :

- Une &tude de la structure des phases désordonnée et ordonnée (si elle
existe) de Ti407 dopé, en regardant notamment le comportement des facteurs de Debye et
Waller aux trés basses températures, Une &tude de la phase désordomnée stabilisée d'un
cristal de (T10.9975Vb'0025)407 est en cours.

~ Une &tude de la susceptibilité magnétique de V407 d une température supé-
rieure de 1'ambiante pour vérifier si 1'on peut rompre la paire V(1)-V(1) non magnétique
et prouver ainsi son existence 3 298°K, Toutefois, la transition obtenue dans ce cas

serait de faible amplitude car seul le quart des €lectrons d devrait y participer.
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