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INTRODUCTION

L'étude de 1'ordre a courte distance dans des composés ioniques ol deux
sortes de cations de charges différentes s'arrangent sur le méme réseau a déja apporté
des renseignements significatifs concernant leurs structures locales. C'est le cas de
la répartition désordonnée des charges Feo* et Li* sur les sites octagdriques de la
structure spinelle dans PeSLiO8 ou sur les sites d'un réseau cubique 3 faces centrées
"NaCl" pour FeLiOz.

Anderson (1954), Brunel et de Bergevin (1966), (1969), Matsuura et
Yoshimori (1966), Yamada et Yoshimori (1967), ont ainsi montré que la structure locale
est la méme pour'les phases ordonnée et désordonnée si l'on fait intervenir seulement
les premiers voisins pour la structure spinelle (condition d'invariance des tétragdres),

les premiers et les seconds voisins pour la structure 'NaCl".

Les exemples de désordre sont nombreux dans les composés ioniques et exis-
tent pour des structures variées ; il serait utile de connaitre quelles structures lo-
cales on trouve dans divers types de composés. C'est pourquoi nous nous sommes intéres-
sés a des types de structures encore relativement simples, trés répandues qui existent
souvent 4 1'état désordonné comme les structures rutile, pérovskite et spinelle pour

lesquelles nous étudierons les possibilités d'existence de structures locales.

En ce qui concerne la structure spinelle, les spinelles non stoéchiomé-
triques sursaturés en alumine : MgO : yAlZO3 (y > 1) et stabilisés par trempe consti-
tuent une catégorie importante de ces composés, fabriqués dans 1'industrie. La sub-
stitution ainsi opérée revient & introduire des lacunes ([ ]) sur le réseau normalement
occupé des sites octaédriques (le taux de lacunes reste toujours inférieur 3 12 %). Le
probléme est ici plus compliqué que les cas déja étudiés car il met en jeu deux types
de charges sur les sites octaédriques : A13+ et [:] et deux types de charges sur le
réseau des tétraddres : A1°Y et Mg2+. Jagodzinski et Haefner (1967) ont, pour ces com-
posé€s, proposé un modéle d'arrangement local des ions, obtenu en minimisant 1'énergie
électrostatique : une lacune isolée s'entourerait de trois ions Al3+ et trois ions M’gz+

tétraédriques premiers voisins. Le regroupement des lacunes par paires (ou par chafnes



plus longues) est plus favorable que 1'hypothése de lacunes isolées pour
les composés a forte concentration en lacunes. Des mesures qualitatives de la diffu-
sion des rayons X ont été faites par ces mémes auteurs. Notre but est une mesure systé-
matique de la diffusion des rayons X et des neutrons (pour distinguer A.l3+ et Mg2+) en
vue d'obtenir des renseignements plus quantitatifs sur 1'arrangement des lacunes sur le
réseau des octaedres et tout ce qui concerne les déplacements locaux des ions (effets

3+ .
étant remplacé par une lacune, la

de charge). On peut en effet penser qu'un ion Al
cohésion des ions proches voisins du site substitué va &tre modifiée 3 cause des inter-

actions &lectrostatiques.

Nous avons également mesuré 1l'ordre a courte distance dans quelques com-
posés a structure rutile et pérovskite. Si pour les premiers, les résultats obtenus
correspondent 3 peu prés a ce que l'on pouvait attendre, pour les seconds au contraire
nous n'avons pas trouvé de structure locale bien caractérisée ce qui nous a amené a
calculer 1l'énergie de coh&sion pour des arrangements ordonné et désordonné afin de

comprendre pourquoi ces derniers existent.

Les Chapitres IT, III, IV, seront consacrés a 1'étude d'un monocristal
MgO—SAlZO3 non stoéchiométrique, les Chapitres V et VI & 1'é€tude sur poudre de compo-

sés 3 structure rutile et pérovskite.

Aprés avoir décrit, Chapitre I, les méthodes classiques de traitement des
intensités diffusées aux rayons X (et valables pour les neutrons) dans le cas de com-
posés désordonnés obtenus sous forme de monocristaux et sous forme de poudre, nous

étudions

CHAPITRE II : un monocristal 3 forte teneur en alumine MgO—BAlZOS, conte-
nant 10 % de lacunes sur les sites octaédriques. Aucun ordre i longue distance de ces
lacunes n'est observé. Ce chapitre est consacré 3 1'interprétation de la diffusion des

rayons X.

CHAPITRE ITT : le méme monocristal par diffusion de neutrons. La présence
de charges 35 et 2° (_Al3+
la stabilité de la structure. Les ions Al

2+ . A e - . -
et Mg~ ) sur les sites tétra€driques intervient slirement pour
+ . .
3* et Mg2 sont pratiquement inséparables aux

rayons X, alors qu'ils le sont aux neutrons.

CHAPITRE IV : les mémes diffusions, observées aux rayons X et aux neutrons

~

en adaptant 3 notre cas de composés ioniques une méthode plus récente d'exploitation

-~

déja utilisée pour traiter les intensités dans les alliages et due 3 Borie et Sparks



(1965), (1971). L'intérét de cette méthode réside dans le fait qu'on peut séparer les
différentes contributions de 1'intensité diffusée : ordre a courte distance, déplace-
ments locaux et les termes d'ordre plus élevés : premier ordre T.D.S., deuxidme ordre
T.D.S. (T.D.S. : thermal diffuse scattering).

= 5+,3

. + . 2
CHAPITRE V : les composés 3 structure rutile du type A O4 non déformés.

B
11 n'existe pas d'ordre 3 longue distance entre les deux types de cations A5+B3+ répar-
tis sur un réseau quadratique centré. L'arrangement local de ces ions est donc déter-
miné pour les composés SbAlO4 et TaFeO4. Nous pouvons en déduire que la régle
d'électroneutralité locale de Pauling est vérifiée de la méme facon pour les deux

COmposés.

Déterminer la répartition de 1'intensité diffusée dans 1'espace réciproque
peut permettre de prévoir des arrangements ordonnés des cations. Nous en discuterons
la possibilité. Enfin plusieurs auteurs ont déja suggéré d'utiliser 1'effet MOssbauer
pour étudier la répartition des cations sur un méme site quand 1'un d'entre eux est le
fer par exemple ; ad partir d'une répartition connue, pour 1l'avoir mesurée par diffusion
des rayons X, nous essaierons d'interpréter le spectre Mdssbauer de TaPeO4 dans 1'état
paramagnétique.
°B>")04. D'au-
tres composés de méme formule sont ordonn€s i longue distance : c'est un ordre des

cations AS+ et B3+ reproduisant 1'arrangement NaCl.

CHAPITRE VI : des pérovskites désordonnées de formule Sr,(A

Les composés étudiés : Sr,TaFeQ, et SrzTaCrO6 sont toujours désordonnés,
les ions Ta5+ et (Fe3+ ou Cr3+) se répartissent sur un réseau cubique simple. La mesu-
re de la diffusion des rayons X sur ces composés en poudre nous a permis de discuter
ce probléme. Un ordre complet des premiers voisins entrainerait une entropie nulle et
le cristal ne pourrait &tre désordomné.

Aprés une mesure de 1l'ordre 3 courte distance, un bilan complet d'énergie
électrostatique pour les deux hypothéses : ordre complet de type '"NaCl" et désordre
complet des cations nous a permis d'expliquer 1'existence d'un état totalement désor-
donné pour SrZTaFeO6 par l'énergie de polarisation des anions et des ions strontium.






REFERENCES

INTRODUCTION

ANDERSON, P.W.
(1956), Phys. Rev., 102, N° 4, 1008

BORIE, B., SPARKS, C.J.
(1971), Acta Cryst., A 27, 198

BRUNEL, M., de BERGEVIN, F.
{1966), Solid State Commun., 4, 165

BRUNEL, M., de BERGEVIN, F.
(1969), J. Phys. Chem. Sol., 30, 2011

MATSUURA, T., YAMADA, K., YOSHIMORI, A.
{1966) , Progr. Theor. Phys., 36, 679

YAMADA, K., YOSHIMORI, A.
(1967), Progr. Theor. Phys., 37, 473






CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LA METHODE D'EXPLOITATION UTILISEE

| - DEFINITION DES PARAMETRES UTILISES

Nous savons que la répartition périodique de deux types d'atomes A et B
sur un méme site entraine, dans un cliché de diffraction X, 1'existence de réflexions
de Bragg de surstructure ou des variations d'intensité des réflexions. Si 1'arrange-
ment de ces atomes n'est plus périodique, les réflexions de Bragg, de surstructure,
disparaissent et 1'intensité se répartit de facon diffuse dans le fond continu. A un
désordre complet des atomes A et B correspond une répartition uniforme de 1'intensité
diffusée dans tout 1'espace réciproque : c'est la diffusion de Laiie. Souvent, la pro-
babilité pour qu'un atome B occupe un noeud donné du réseau dépend des atomes qui oc-

cupent les noeuds voisins. Cowley, (1950), a défini 3 cet effet des paramétres d'ordre

a courte distance ou de corrélation o,
avec : a. =1 -P . /m
i AB,l/ B

ol : P

g oSt 1a probabilité de trouver un atome B & 1'extrémité du
3

. . ->
vecteur interatomique 1, sachant qu'un atome A en occupe

1'origine

m, ,Mp sont les proportioﬁs respectives d'atomes A et B sur les

sites du réseau (mA‘+ my = 13

Les atomes A et B sont en général de tailles différentes ce qui entraine
dans le cas des métaux des distances A-A, A-B, B-B, proches voisins, différentes. Pour
décrire ces écarts de distances interatomiques aux distances interatomiques moyennes,

on définit un paramétre B "d'effet de taille'.



Pendant longtemps seules les solutions solides métalliques ont été &tu-
diées. Les atomes A et B, a eux seuls, constituent la structure (Warren, Averbach,
Roberts, 1951).

Brunel et de Bergevin ont é&tendu ce type d'interprétation aux oxydes. Un
empilement généralement compact d'anions constitue la charpente de la structure dans

les lacunes de laquelle se placent les cations.

Les oxydes que nous €tudions ont des liaisons a caractére ionique et les
distances et distributions entre cations dépendent vnrincipalement d'interactions élec-
trostatiques entre les ions. La différence de charge entre cations entrafne alors des

déplacements.

Le modele de sphéres rigides et distorsions élastiques utilisés pour cal-
culer les déplacements locaux dans le cas des composés métalliques n'est plus valable
pour les oxydes ioniques. On admet généralement, Brunel, de Bergevin (1969), que les
ions de méme charge se repoussent, 1'effet de taille intervient sans doute assez peu.
De plus, les anions et ceux des cations qui ne participent pas au désordre sont soumis
a 1'action des forces €lectrostatiques de la part des cations A et B proches voisins.
L'arrangement des cations A et B n'étant pas périodique, ces déplacements ne le seront

pas.

Il - RAPPEL DE L'INTENSITE TOTALE DE DIFFRACTION ET DIFFUSION

Son expression est donnée par la relation :

-

T.)

.o >
I= i%j fi fj exp ik (ri - T

fi’ f. sont les facteurs de diffusion atomiques des atomes i et j placés

- -
en r. et r.
1 J
t=21nh

> e - - P . - -
Les vecteurs T, - rj décrivent toutes les liaisons interatomiques. Si

~

—> —> . . . X - ~
T, = ﬁi + éri, avec ﬁi : distance interatomique moyenne obtenue 3 partir des parametres
el > - - . - - - - -
de maille et 6ri un déplacement supposé petit, 1'intensité s'écrit :
>

. > . > >
1= i?j £, fj e*p ik (R - ﬁj) exp i k (dr; - é;j)



soit, en développant :

=3 6 f expik(ﬁi-ﬁj) [0+ 1k (6 - 67
(I-1)
- Tioer)? v x cSrj)Z - 2 (K SF) (K 6T)1)

Lorsque i et j décrivent les atomes A et B, le premier terme de (I-1), que

P - . > o
1'on peut écrire i%j fi fj exp ik ﬁij correspond :

1°) a 1'intensité normale des réflexions de Bragg données par 1'atome

moyen, soit (mA fA *+ g fB)Z iéj exp i 4 ﬁij

2°) a 1'intensité d'ordre a courte distance qui dépend de la répartition
des atomes A et B soit :
PNy . >
(fA - f (1 - PAB/mB) exp i k ﬁij

;25 Ty Ty B

Cette intensité se décompose :

a) en une partie constante, 3 la décroissance des facteurs de diffusion
prés : c'est le fond continu de Lalie NmA my (fA - fB)Z, cette diffusion est donnée par
la somation sur les termes i = j ;

b) en une partie oscillante, pour les termes i # j, on a :

Nmy mp (£, - £p)7 ;25 0; exp i X ﬁij

Ce dernier terme apparait comme une modulation de 1'intensité de Latie.
Lorsque les atomes A ont tendance a s'entourer d'atomes B, a; est négatif. Qualitati-
vement, on peut dire qu'il y a création d'une période double de la période du réseau
désordonné sur lequel A et B sont non discernables. Cet effet entraine une période
moitié dans 1'espace réciproque : les maxima de 1'intensité diffusée se situent entre
les réflexions de Bragg.

Si un atome A a tendance i s'entourer de voisins A, a; est positif,
et 1'on tend 3 conserver la période du réseau désordonné : les maxima d'intensité se
situent sous les réflexions de Bragg.

Le deuxiéme terme de (I-1) : izj fi fj ik (d?i - 6¥j) exp 1 k (ﬁi - f%)
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exprime 1l'intensité diffusée provenant des ions pour lesquels les distances inter-
atomiques différent des distances moyennes. Pour des directions i haute symétrie, dans
un cristal cubique, les déplacements sont paralléles aux vecteurs interatomiques afin
de maintenir statistiquement la symétrie cubique. C'est le cas pour les distances
interatomiques correspondant aux vecteurs [100] et [110] par exemple. Pour d'autres
directions moins symétriques, il n'est pas nécessaire que le petit déplacement soit
colinéaire au vecteur interatomique pour maintenir la symétrie cubique, c'est le cas
par exemple pour la direction (211). Pour des directions peu symétriques, la méthode
générale que nous exposons et que nous utilisons au chapitre II ne permettra de con-
naitre que la contribution colinaire au rayon vecteur du petit déplacement considéré.
En exprimant S?ij = ﬁij Eij pour toutes les paires AA, AB, BB, de la structure et en
&crivant que pour tout le cristal la moyenne de ces déplacements doit &tre nulle, on

caractérise 1'effet de taille ou de charge par le coefficient Bi qui s'exprime ainsi :

B. = 1 (“(Té +0.) € .+ TE +a.) ne .)
i n-1 mp 17 TAAL N i BB,1

T . -7 .
i moyen,1
avec : = M, yen,

Ern x
AA,1 T .
moyen, i

et :n-= fB / fA.

Si ﬁi' décrit les liaisons anion (X) - cation (A ou B), nous obtenons un

terme du méme type que le précédent dfi aux différences de distance AX et BX.

Les termes de (I-1) qui comportent (k Gri)z représentent 1'intensité
d'origine thermique et pseudo-thermique (liée aux déplacements statiques). Si 1l'on sup-

pose que les vibrations des atomes sont indépendantes elle prend une forme isotrope

2 . 2 2
ITH = § fi [1 - exp (- 2B sin” ©/17)]

On suppose qu'elle se répartit uniformément dans 1'espace réciproque ;
dans le fond continu on retrouve la diminution en exp (- 2B sin2 O/AZ) de 1'intensité

des raies de Bragg, avec B = BT + Bs'

Bp coefficient thermique seul, qui dépend des vibrations thermiques,

c'est le coefficient de Debye - Waller classique.
BS : coefficient pseudo-thermique de déplacements statiques.

Le terme (K 6?1) (i é?j) de (I-1) représente 1'intensité diffusée d'origine
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thermique ou pseudo-thermique qui s'ajoute a ITH dans le cas de corrélations entre les
déplacements. Cette intensité module 1'intensité Iy son action est difficile & éva-
luer dans le cas général. Huang (1947) a estimé cette intensité pour le cas de solu-
tions solides dilues. Borie (1957) a calculé ce terme pour les alliages en considérant
chaque atome comme un centre de déformation élastique. Ce terme est souvent négligé,
c'est-a-dire que 1'on suppose les déplacements des atomes comme indépendants. Nous
avons cependant pu mettre en évidence un terme de ce type dans 1'étude du spinelle non

stoechiométrique.

[I] - EXPRESSION DES DIFFERENTS TERMES POUR LES ETUDES SUR MONOCRISTAUX ET SUR POUDRES

I - POUDRES

L'intensité diffusée est mesurée par intégration sur des couches sphériques
de 1'espace réciproque. Appelons I(s) la fonction obtenue en corrigeant 1'intensité
expérimentale de la diffusion thermique. Cette fonction ne contient que des termes
d'ordre z&ro et un (§ II). Pour un volume V de poudre contenant Nm, atomes Aet NmB
atomes B, 1'expression radiale de I(s) en fonction des paramé&tres définis précédemment

(§ IT) est donnée par la relation :

K(s) = SO
Nm,AmB (fA - fB)
sin s s - sin s T,
"k G e ik G 8 b s s ) (1-2)
- sin s r.
-.j;1 f(s) tj ( S rj - cos s rj)

On introduit une variable supplémentaire tj ; c'est un coefficient chif-
frant le déplacement des atomes X ne participant pas au désordre. I1 sera explicité
pour chaque cas particulier. Les termes i correspondent aux liaisons AA, AB, BB, c'est-

d-dire entre les ions participant au désordre, ceux en j aux liaisons AX et BX.

Ci : le nombre d'atomes dans la i couche a la distance T de 1'atome

pris comme origine.
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IT - MONOCRISTAL

~

L'intensité d'ordre 3 courte distance s'écrit :

ISRO (hk1) = NmAmB (fA - fB) u.§.w. %o SOS 21 (hui+kvi+1wi) (I-3)
1711 1171
uuiviwi: paramétre d'ordre & courte distance pour un vecteur R (uiviwi).

. > > . . e
L'existence d'atomes en + T et - r a permis de simplifier la formule de

ISPO’ seul le terme en cosinus subsiste.
L'intensité due aux écarts des q;stances interatomiques AA, AB, BB par
rapport aux distances moyennes s'écrit : &

B) u.v.w

_ _ 2
ISE (hk1) = - NmA my (fA £ %o Bu. . yAll (hui+kvi+lwi)
. 111 11 1 (1_4)

sin 21 (hui+kvi+1wi)

L'intensité diffusée est mesurée en de nombreux points de 1'espace réci-
proque. Le nombre d'informations indépendantes fournie par une étude sur monocristal
est plus grand que dans le cas de mesures sur poudres, cependant la difficulté et le
temps de mesure sont beaucoup plus grands. On peut mieux séparer les contributions

dues aux atomes voisins.

IV - PRECAUTIONS GENERALES POUR LES MESURES

La plupart des mesures d'intensité diffusée ont €té faites par compteur.
Cette intensité est souvent faible et un certain nombre de précautions générales doi-
vent &tre prises. Pour éviter d'obtenir un spectre de Lalie superposé a la diffusion
principale il est nécessaire de monochromatiser le faisceau de rayons X. C'est ce que
1'on fait en utilisant un monochromateur 4 lame de quartz ou de graphite. On doit
également éviter toute fluorescence de 1'échantillon en choisissant la radiation con-
venable. Dans le cas oll la fluorescence ne peut pas €tre &vitée, on place le mono-
chromateur entre 1'échantillon et le compteur ce qui permet &galement d'éliminer la
diffusion incohérente Compton si nous utilisons une lame de quartz plus sélective
qu'une lame de graphite. Ceci a cependant 1'inconvénient d'entrainer une perte impor-

tante de puissance du moins avec un monochromateur & lame de quartz. Les diffusions
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parasites dues 3 1'air doivent &tre éliminées. On y parvient en faisant un vide m€me
primaire autour de 1'échantillon. La présence de deux fentes entre 1'échantillon et le
compteur permet d'éliminer les diffusions parasites pouvant provenir par exemple de la
réflexion des rayons X sur les fenétres en mylar de la chambre 3 vide.

V - NORMALISATION

L'intensité I(s) doit &tre connue en valeur absolue et la diffusion mesurée
dépend de 1'intensité incidente qu'il n'est pas possible de mesurer directement avec
le compteur proportionnel utilisé. Warren et al. ont souvent utilisé la valeur de la
diffusion incohérente et Compton d'un corps amorphe, mesurée aux grands angles pour

que 1'effet du désordre des molécules donne une intensité constante.

Nous avons cependant utilisé une autre méthode déja éprouvée par Brunel,
de Bergevin. Elle consiste 3 mesurer, dans les conditions expérimentales d'études de
1'échantillon les raies de diffraction d'un étalon en poudre pour lequel f et B, fac-
teur de diffusion et facteur de Debye-Waller sont bien connus par exemple le nickel.

Nous rappelons le résultat déja établi, Brunel (1969).

P =RC p|F| s 1 + cos® 2a cos® 20
by UMV ) (T + cos® 20) sin 20 sin ©
P =R I(s) 1 + cos? 2a cos? 20
EC wM) T + cos® 2u
2

o e d

avec : R = Io (BEYJ 7
90)°
C ="‘8—H~z—= 1,13986 )\3

ol
IO : intensité totale du faisceau indident
P : intensité d'une réflexion intégrée si & est le nombre de pas de

mesure pour 1°0, la mesure étant faite en pas 3 pas
%, d : hauteur et largeur de la fente du compteur

T : distance é&chantillon - compteur
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e, m : charge et masse de 1'électron

F : facteur de structure, effet thermique introduit d'une raie de
multiplicité p, calculée dans une maille de volume V, d'absorption

massique Hyg (HW = 7 ua)
P : intensité du fond continu mesurée

EFC

~

I(s) : intensité absolue de diffusion 4 une distance réciproque s, pour
un volume V' contenant N atomes A et B et d'absorption uﬁ

o : angle du monochromateur

VI - CONSEQUENCES DES MESURES SUR UN ESPACE RECIPROQUE LIMITE

La fonction (I-3) est la transformée de Fourier d'une série de pics &

situés aux extrémités des distances interatomiques moyemnes, c'est-a-dire :
> -
. + R.) +6 - R.
Fog (6 (0 +R)+6(F-R))

De méme (I-1) cst la transformée de Fourier d'un ensemhle de fonctions

dérivées de fonctions § sur le rayon vecteur (g%b.

La méthode que nous avons utilisée tout au long de cette &tude, sauf pour
le chapitre IV, consiste d faire la transformée de Fourier de 1'intensité totale I(s).
L'intensité totale n'étant plus périodique, sa connaissance sur seulement une maille
réciproque n'est pas suffisante. De plus, les phénoménes de "coupure' (de Gibbs) dans
1'espace réciproque sont la cause de 1'élargissement des fonctions idéales & ot %%«de
1'espace direct. Pour ne pas obtenir des élargissements trop importants de ces fonctions
dans 1'espace direct, il ne faut pas mesurer une partie trop limitée de 1'espace ré-

ciproque.

La détermination des coefficients a5 Bi’ tj se fait par une méthode
d'affinement par moindres carrés a partir des fonctions théoriques et expérimentales

(transformée de Fourier de I(s)) dans 1'espace direct.
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CHAPITRE 11

REPARTITION ET DEPLACEMENTS LOCAUX DES IONS

DANS LE SPINELLE MGAL204 NON STOECHIOMETRIQUE :

MESURE PAR DIFFUSION DES RAYONS X

[ - INTRODUCTION

[ - 1 - GENERALITES

L'alunine AlZO3 est soluble 4 haute température dans le spinelle MgA1204.
La solution solide peut s'écrire M’gO—yAlZO3 avec y < 7,3, Lejus (1964). Elle se fait
a partir de 1900°C et conserve la structure spinelle par trempe. La substitution a

partir du composé stoechiométrique peut se schématiser par :
2+ 3+
3Mg™ >~ 2 A1 + 1 [ (] = 1 lacune)

Par des recuits 4 des températures comprises entre 900°C et 1100°C, 1l'alu-
mine o précipite (Jagodzinski et Saalfeld, 1958). Dans la suite de cette &tude nous

nous intéresserons au cristal obtenu i haute température et trempé.

Ces composés non stoechiométriques sont utilisés industriellement en rai-
son de leur dureté. On envisage également de les utiliser comme substrats pour les

circuits intégrés.
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[ - 2 - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE SPINELLE

La structure spinelle est cubique et correspond a la formule A(B2)04, la
partie entre parenth®ses désigne le contenu des sites octaédriques. L'empilement des
oxygénes est du type cubique compact plus ou moins déformé. La moitié seulement des
sites octaédriques formés par 1'empilement compact est occupée par les cations B et le
huitiéme des sites tétraédriques est occupé par les cations A. Dans le cas d'une struc-
ture spinelle 3 deux types de cations X, Y, si la rénartition est : X(Y2)04, c'est un
spinelle normal, si elle est Y(XY)O4 c'est un spinelle inverse. La structure appartient

au groupe d'espace Fd3m.
Les anions occupent les sites 32c, de coordonnées :
u,u,u ; ﬁ,§+u,§+u ; §+u,ﬁ,§+u ; §+u,§+u,ﬁ ;
+ translation du cube 3 faces centrées.
u est toujours voisin de la valeur idéale 0,250.
Le réseau des tétraddres :

Les sites A représentent les interstices tétraédriques, ils occupent les

positions 8(a), de coordonndes :

7
8

oof ~1

1.7
,8’85

2

oof —

b

oo —

+ les translations du cube 3 faces centrées.
Le réseau des octaédres :

Les sites B représentent les interstices octaéddriques, ils occupent les

positions 16d, de coordonnées

1 1

1.1 11 1
’2’232’

LA N N
,4’4,2:494’1’7

Do —
-

+ transformations du cubique 3 faces centrées,
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Les quatre positions octaédriques explicitées permettent de définir un

tétra&dre de premiers voisins.

Les positions octaédriques et tétraddriques sont sans paramétre. Le para-
Q
métre de maille est de 1l'ordre de 8 A et chaque maille contient 8 unités de formule
A(BZ)O4.

Si 1'on relie les sites octaédriques proches voisins on obtient un enchai-
nement de tétraédres réguliers de cOté av2/4. Les directions d'enchainement de ces

tétraddres sont selon les quatre directions [111] du cube (figure 1).

Chaque ion octaédrique est entouré de six ions octaédriques premiers voi-

~

sins en <110>, (en unité a/4), 3 av2/4 et six ions tétraédriques a 1,17 a/2/4.

Chaque ion tétraédrique est entouré de douze ions octaédriques (figure 1).

| - 3 - SPINELLES NON STOECHIOMETRIQUES DERIVANT DE MGALO_Oq
L

1 la maille est de 8,081 A, elle

est de 7,972 A pour le spinelle MgO—SAlZOS. Jagodzinski et Saalfeld (1958) montrent,

par des mesures d'intensité des réflexions de Bragg, que les lacunes sont en sites

Pour le spinelle stoechiométrique MgAlZO
[o]

octaédriques. Drifford (1965) indique aussi que ces spinelles lacunaires gardent leur
caractére normal : tous les ions magnésium sont en sites tétraédriques. La substitu-

tion se schématise donc ainsi :

(1 - x) MgA1,0y - x Alg -0, > Mg, Al [Alz_x/s[_—_]x/sl 0y
On remarque qu'il y a 3A13+ tétraédriques pour une lacune octaédrique.

L'arrangement de ces lacunes n'est pas périodique puisqu'il n'apparait

pas de réflexions de Bragg autres que celles du spinelle.

>

Jagodzinski et Haefner (1967) ont proposé A partir d'une minimisation de

1'énergie électrostatique un modéle d'arrangement des cations ol chaque lacune octa-

3+

édrique s'entourerait de 3A1° et 3Mg2+ tétraédriques et dans lequel les lacunes

premiéres voisines ont tendance 3 s'associer. Ce moddle semble donner un meilleur ac-
cord qualitatif entre intensités diffusées calculées et observées photographiquement

que 1'hypothése de lacunes isolées (Jagodzinski, 1970), pour des valeurs de x é&levées.
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O oxygenes

X site octaedrique vide

occupe

®
@ site tétraedrique

STRUCTURE SPINELLE  (arrangement Local )

Figure 1
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Par des mesures quantitatives de diffusion des rayons X sur un monocristal
non recuit, nous essayons ici de préciser 1'arrangement des lacunes sur un composé con-
tenant un taux de lacunes assez important, de formule Mg0,4A10,6[A11,8[:]0,2]04’ ce
qui correspond a 10 % de sites octaddriques vides (ou lacunaires), en plus des sites
normalement vides dans le spinelle GMgO—AlZOS).

On concoit que la présence de ces lacunes sur le réseau des octa&dres du
spinelle, en créant un défaut de charges, provoque des distorsions locales importantes
des octa&dres d'oxygénes et des variations des distances entre proches voisins. Nous

essaierons donc de les préciser.

Comme le prévoit Jagodzinski, 1l'arrangement des cations sur les sites
tétraédriques doit &tre 1i€ 3 1'arrangement des sites lacunaires. Malheureusement,
les effets 1iés & 1'occupation des sites tétraédriques par deux types d'ions de charge
différente A13+, Mg2+ ne peuvent &tre visibles aux rayons X, leurs facteurs de diffu-
sion étant trop proches.

L'étude de la diffusion des rayons X $e limitera donc & 1'étude de 1'ar-

rangement des ions NG octaédriques et des lacunes et des distortions locales dues a

la présence de sites lacunaires dans la structure.

[ - 4 - RAPPELS THEORIQUES APPLIQUES A NOTRE CAS

=~ =~

L'intensité d'ordre & courte distance appliquée 3 notre cas se déduit de
(I-3) (chapitre I, § IID).

z

_ 2
ISRO = NmAan] fAl uv cos 21 (hui + kvi + lwi) (I1-1)

x
W, ULV.W.
11 111

avec : my; = 9/10 ; nw:] = 1/10

L'intensité due aux écarts des distances interatomiques par rapport aux
distances moyennes appliquée au cas présent se déduit de (I-4), (chapitre I, § III)

= - Nm 2 3 kv -
Isp AT AL v Buivae, 20 (gt kv e D) - (-2
A A B A s

sin 21 (hui + kvi + 1wi)
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avec : B = gﬁl + 0 ) e
U, VW m{:] UL VoW, AIAL (uiviwi)

ot : e _ fa1ar (uiviwi) T < Tujviwg ©
ATAl (uiviwi) < Tysviwg

Les distances d'une position octaédrique aux atomes voisins, méme si ceux-
ci ne participent pas au désordre, dépendent de 1'occupation en Al ou en [ | de cette

position.

En particulier la distance : position octaddrique occupée par A13+—oxygéne
sera différente de la distance moyenne puisque dans la distance moyenne interviennent
les distances centre d'un site lacunaire-oxygéne. La diffusion due 3 1'écart des dis-
tances Al-oxygéne 3 la distance moyenne site octaédrique-oxygéne s'ajoute 3 ISE
(Brunel, de Bergevin, 1969). Elle s'écrit :

2 €
Al-Ox (uiviwi) fo

2
I, =-Nm., m— f &)
oct-ox Al ] AL w; VLW, m[] faq

(11-3)

20 (hui + kvi + 1wi) sin 21 (hui + kvi + lwi)

W VW, décrivent les vecteurs position octaédrique-oxygéne

nous appelons tOX =2 €A1-Ox (u.v.w.)/m

11" ]

Au début, nous avons considéré que la diffusion corrigée des intensités
d'origine thermique était due uniquement aux effets décrits par les paramétres a, B,

tOX'

I1 - MESURES QUALITATIVES

[I - 1 - MESURES PHOTOGRAPHIQUES

Nous avons repris 1'étude sur films, déjd réalisée par Jagodzinski. Il est
nécessaire d'explorer 1'espace réciproque en dehors des domaines de Bragg. Un disposi-
tif photographique permet de visualiser les intensités diffusées trd@s faibles et leur
répartition dans 1'espace réciproque. Rappelons que pendant la mesure le cristal reste
immobile, exposé au faisceau de rayons X monochromatisés par un cristal de quartz cour-
bé. L'utilisation de la radiation MoKo permet d'accéder & un domaine suffisamment grand
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de 1'espace réciproque, tout en conservant grice 3 une chambre circulaire, de 360 mm
de circonférence, une assez bonne résolution (figure 2).

A chaque pose on recueille les intensités des points d'une section sphéri-
que de 1'espace réciproque. L'ensemble monochromateur, chambre photographique, est
placé dans une enceinte 3 vide pour éliminer les diffusions parasites dues 3 1'air.
Une série de poses d'une soixantaine d'heures chacunes ont été effectuées. Entre cha-
que pose, le monocristal taillé en forme de plaquette de 0,8 mm d'épaisseur selon la
direction [110], est tourné d'un angle Aa de 5 ou 10 degrés autour d'un axe confondu
avec 1'axe de la chambre photographique.

a h

Monochromateur 360mm circonférence
a lame de
Quartz.

S o

‘
Fenéfcre /

Cristal

IDE PRIMAIRE
L CUvVE V -

MONTAGE PHOTOGRAPHIQUE

Figure 2
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CLICHE DE CRISTAL OSCILLANT OBTENU AVEC : MGO—SAL203 NON RECUIT

PLAQUETTE TAILLEE SELON (1001 : a ~ 40° ; Mok,

CLICHE CARACTERISTIQUE OBTENU AVEC ! MGO—SAL203 NON RECUIT

o = 30°/11001 : T = 60 HEURES : XMoKa

FIGURE 3
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MGO—BAL203 NON RECUIT : o = 36°/11001

] = ] )\
POSE : T = 60 HEURES : MoKy,

FIGURE 4

MG0-3AL203 RECUIT 24 HEURES A 400°C : o = 34°/11000

[] - )\
POSE : T = 4O HEURES, MoKs,

FIGURE 5
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MGD—SAL203 NON RECUIT : o = 22°/11001

] p—l ) >\
POSE : T = 60 HEURES : Mok,

FIGURE b

MGO—BAL203 RECUIT 24 HEures A 700°C : « = 20°/11101

' = ' >\
POSE : T = 4O HEURES : Moy

FIGURE /

MGO—AL203, STOECHIOMETRIQUE : o = 22°/11101

» - 2 >\
POSE : T = 60 HEURES : MoK,

FIGURE 8
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MGO—3AL203 NON RECUIT : o = - 10°/1100!

[] = ! )\
POSE : T = 60 HEURES : Mok

FIGURE 9

MGO—AL203, STOECHIOMETRIQUE : o = - 10°/1100]

1] - 1 >\
POSE : T = 60 HEURES : Mols,

Ficure 10

MeO-ALy0z ; o = = 7°/1100)

' o~ 'Y
POSE : T = 60 HEURES : MoK,

Ficure 11
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I] - 2 - DIFFUSIONS OBSERVEES

Nous n'observons pas de figures de diffusion simples (diffusion en plan ou
en lignes). Les diffusions les plus simples, autour des noeuds de diffraction (040),
(022), (222), présentent de courtes trainées de largeur assez grande. Elles résultent
donc de phénoménes concernant de trgs courtes distances. La diffusion entoure d'une
facon dissymétrique les noeuds (400), (440), (220). Une interprétation qualitative des
phénoménes semble difficile. Nous retrouvens les mémes figures de diffusion déja obser-
vées par Jagodzinski : par exemple, figuré (3), figure (4).

Par une série de sections sphériques nous avons reconstitué les caractdres
principaux de la diffusion, figures (12), (14), (16). Cependant, la méthode par film

ne nous a pas paru assez précise pour des mesures quantitatives.

Nous avons également vérifié€, ce que nous ne ferons plus par la suite, que
méme aprés des traitements de recuit : 24 heures & 400°C et 24 heures a 700°C, les
clichés obtenus n'étaient pas différents des clichés &quivalents du cristal non recuit ;

comparer : figures (4) et (5) ; (6) et (7).

L'arrangement ne dépendrait que peu des recuits, du moins sans doute tant
que l'on n'est pas trop prés de la température de précipitation. Pour les recuits i _
400°C et 700°C, nous avons examiné une plaquette en pose fixe qui avait subi préalable-
ment le recuit correspondant. Nous avons aussi disposé un four sur le support du cris-
tal et avons fait une pose en maintenant le four 3 450°C tout au long de 1'exposition
aux rayons X (25 heures), sans observer de différences apparentes avec les précédents
essais.

Tout au long de cette &tude, il aurait été intéressant de comparer la dif-
fusion du cristal non stoechiométrique i celle d'un cristal stoechiométrique. Nous
n'avons pu faire cette comparaison qu'avec le dispositif photographique car les cris-
taux dont nous disposions étaient de trop petite taille pour 1'étude qui va suivre.
Nous pouvons comparer la grande différence qui existe pour des poses identiques dans
les deux cas : le noircissement est régulier en dehors des taches de Bragg pour le cas

stoechiométrique ; voir figures (6), (7) et (8) ; et figures (9), (10) et (11).

De la comparaison des diffusions observées avec les cristaux stoechiomé-
triques nous pouvons conclure que, dans le cas non stoechiométrique, elles ont peu de
chance d'avoir pour origine la diffusion thermique.
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Intensite observee h:O
Figure 12

plan h=o, Intensité diffusée calculée

Figure 13
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Intensite observee h:2
Figure 14

Plan h=2 |ntensité diffusée calculée

Figure 15



INTENSITE OBSERVEE h =4

Figure 16

E/ow\/o\\i

Plan h=4 Intensité diffusée calculée

Figure 17
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Dispositf pour I'étude aux rayons X
P ya

Figure 18
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direction
/ exploree
, —

MESURES

Angles utilisés et position du cristal

Figure 19
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[T - MESURES QUANTITATIVES DE LA DIFFUSION PAR COMPTEUR

[Il - 1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL UTILISE

Afin d'effectuer des mesures par compteur et sur de gros monocristaux,
nous avons adapté, sur un goniométre d poudre, un porte-&chantillon permettant de mesu-
rer 1'intensité diffus€e par unmonocristal en tout point de 1'espace réciproque. Les
mesures sont faites par réflexion sur une face du monocristal. Le mouvement ©, 20
permet d'explorer une droite de 1'espace réciproque passant par 1l'origine et située
dans le plan équatorial. L'angle x entre la face et 1'axe du goniométre peut varier
par rotation autour d'un axe contenu dans la face du cristal et perpendiculaire 3
1'axe du goniométre (figure 18). Si on ajoute une rotation ¢ autour d'un axe normal 3
la face du cristal on peut décrire ainsi tous les points d'un cbne de demi-angle au
sommet x (figure 19). Etant donné le grand nombre de points d mesurer, le mouvement ¢
a &té automatisé, la commande se faisant en pas i pas grice i un ruban perforé qui,
aprés mise en forme et multiplication des impulsions, entraine un moteur en pas & pas.
Le cristal étant placé dans une chambre &vacuée, la commande du mouvement ¢ se fait de
1'extérieur de la chambre grice i une transmission étanche. Le plan de référence ¢ = 0
correspond au plan formé par les directions [100] et [110]. Seul le mouvement ¥ est

manuel.

Dans ce dispositif, la face du cristal reste constamment symétrique par
rapport aux faisceaux incidents et diffusés, 1'absorption est donc constante.

Les mesures ont &été faites d la longueur d'onde CuKa en réflexion sur un
monocristal MgO—SAlZO3 taillé selon une direction [110] en une plaquette de dimension :
20 x 15 x 2 mm donc d'épaisseur suffisante pour que le faisceau transmis soit négligea-
ble. La mesure a été faite avec un monochromateur 3 lame de quartz placé avant 1'échan-

tillon. Nous avons donc évalué théoriquement la diffusion Compton.

I11 - 2 - MESURE ET PREPARATION DES INTENSITES

A - DOMAINE MESURE

Les intensités diffusées admettent les plans (100) et (110) comme plan de
symétrie passant par 1l'origine du réseau réciproque. Seule la portion de 1'espace ré-
ciproque limitée par les directions [100], [110] et [111] et le plan h = 6a* (limite
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due 3 la valeur de ACuKo) a €té mesurée (figure 20). Toutes les droites & x et ¢ cons-
tants sont explorées en O, 20 (9 < © < 69°) par pas de 1°0.

On passe d'une droite réciproque ¥, ¢ a une autre x', ¢' par pas Ad varia-
ble selon la valeur de X, de facon 3 uniformiser la densité de points mesurés dans
1'espace réciproque. Par exemple A¢ = 30° pour x = 5° et Ap = 5° pour x = 40°. Les pas
en x sont constants : Ay = 5° de 0 a4 45°. Les variations de puissance du générateur
sont corrig€es par 1l'utilisation d'un compteur moniteur. Chaque mesure se fait 3 raison
de 8 000 coups au moniteur soit environ 45 s par point. La mesure de 1'intensité dif-

fusée : I(y, 9, ¢) a été effectuée sur environ 3 000 points (x, O, ¢).

Les intensités sont normalisé€es grice & un échantillon de nickel en poudre

(voir chapitre I).

B - TRANSFORMATION DES COORDONNEES ET DES INTENSITES

Par commodité, les intensités mesurées en des points de coordonnées x, O,
¢, sont transformées par interpolation grice 3 un programme sur ordinateur, en inten-
sités aux points h k 1 (en unités a*) réguliérement espacés dans 1'espace réciproque.
Le pas, Ah = Ak = Al choisi est égal 3 0,5 a* (a* = JJ.

Ce pas introduit une périodicité 2a dans 1'espace direct, ce qui peut nous

~

permettre de déterminer des interactions d une distance a.

Cette transformation attribue une valeur I(x, ©, ¢) au noeud h k 1 le plus
proche et fait la moyenne des valeurs attribues en ce point. Avant de 1'effectuer, il
faut éliminer correctement les raies de Bragg, car cette transformation a pour effet

d'élargir les zones d'influence des raies.

Le meilleur résultat est obtenu en supprimant aprés examen visuel, les raies
de Bragg apparaissant sur chacune des directions réciproques mesurées (sur les valeurs
des intensités I(x, ©, ¢). Aprés transformation des intensités en fonction de h k 1,
les valeurs du fond continu sous les raies de Bragg sont déterminées par interpolation
entre les valeurs voisines non nulles. I1 faut remarquer que dans ce type de structure
désordonnées, le probléme des réflexions de Bragg est aggravé par le fait qu'il y a non
seulement des réflexions dues aux ions désordomnées (comme c'est le cas pour les allia-

ges) mais aussi, celles du reste de la structure.
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hhh

1/200 100 3/200 h00

VOLUME DE LESPACE RECIPROQUE MESURE

Figure 20
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En résumé, des intensités normalisées, corrigées des réflexions de Bragg,
nous retranchons 1'intensité Compton calculée (Tables Internationales de Cristallo-
graphie, vol. II, 1959).

IV - COEFFICIENTS THERMIQUE ET PSEUDO-THERMIQUE

IV -1 - CONDITIONS DE MESURE

Nous avons vu que le facteur thermique B total, agissant sur les raies,
est la somme de B themmique et B statique pour 1'échantillon non stoechiométrique et
B thermique seul pour 1'échantillon stoechiométrique MgA1204. La détermination la plus
correcte de ces facteurs devrait &tre faite 3 partir de mesures de raies sur mono-
cristaux aux rayons X ou mieux aux neutrons. Dans ce dernier cas,en effet, la partie
due aux déplacements dynamiques est un terme inélastique séparable du terme élastique.
Ceci n'a pas été fait 3 cause de la mauvaise qualité cristalline des cristaux non
stoechiométriques.

Nous avons effectué deux affinements de structure sur une trentaine de
raies de Bragg des deux échantillons en poudre. Le premier est obtenu en broyant lon-
guement un cristal trempé de composition MgO—SAlZOB. Les grains les plus fins sont
triés par décantation pour &éliminer les effets d'orientation. Le second est une poudre
MgA1,0, préparée a 1200°C. Les intensités des raies de Bragg sont mesurées en pasﬂé pas,

par pas A© = 100 ° et en utilisant un compteur moniteur.

IV - 2 - RESULTATS

Les résultats sont donnés dans le tableau I.

non stoechiométrique stoechiométrique B, sp;nglle

B, st rasdres 0,78 + 0,10 0,34 + 0,10 0,44

B, taadres 1,03 + 0,10 0,26 + 0,10 0,77
Boxygnes 1,22 £ 0,10 0,33 + 0,10 0,89
Upy 0,258 + 0,001 0,261 % 0,001

(I -1)
R=—S 9 0,04 0,03
ZIO
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Nous remarquons 1'importance des contributions statiques. Toutefois, ces
estimations ont &té faites en supposant que By pour les deux échantillons est le méme,

hypothése qui ne paralt acceptable gu'en premiére approximation.
yp q J¢ P q T P

V - INTERPRETATION DES MESURES

V - 1 - PERIODICITES DANS L'ESPACE RECIPROQUE

A-1 ET ISE (SITE OCTAEDRIQUE - SITE OCTAEDRIQUE)

SRO

Les noeuds de Patterson correspondant au réseau des sites octaédriques for-
ment un réseau cubique A faces centrées de maille a/2, donc le réseau réciproque est

un réseau cubique centré de maille 4a*.

B - Ioct-ox

Les noeuds de Patterson correspondant aux interactions site octaédrique-

oxygéne ont leurs pics sur un réseau cubique simple de maille a/4, dont le ré&€seau

réciproque est un réseau cubique simple de maille 4a*.

C - FONCTION D'INTENSITE INCLUANT L'EFFET DES SITES TETRAEDRIQUES

Dans ce cas le réseau direct est un réseau cubique centré de maille a/4,
dont le réseau réciproque est un réseau cubique a faces centrées de maille 8a*.

Bien que 1'intensité d'ordre i courte distance soit périodique, elle est
en fait associée aux intensités Isps Ioct—ox non périodiques et 1'ensemble mesuré n'est
plus périodique. C'est pour cela que nous avons mesuré 1'intensité dans 1'espace réci-

proque le plus grand possible pour limiter 1'effet de coupure.

V - 2 - ALLURE DES DIAGRAMMES

L'intensité recueillie selon la direction [111], figure (21) montre bien

les oscillations caractéristiques du fond continu dues aux termes de premier ordre (B),
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changeant de signe aux pics de Bragg et & amplitude croissante, signalée d&ja par

Borie (1957) pour les alliages. Nous avons représenté figure (22) 1'allure des oscil-
lations de 1'intensité diffus@es et corrigée de la diffusion Compton pour trois direc-
tions en fonction de (h2 + kz + 12)1/2
de valeurs moyennes 3 montée beaucoup plus rapide pour la direction [111] que pour la

. Les modulations du fond continu se font autour

direction {100]. Nous attribuons ceci a la présence d'ume forte contribution statique

BS, ce que nous allons justifier qualitativement.

V - 3 - REMARQUES SUR L'INTENSITE THERMIQUE ET PSEUDO-THERMIQUE

A - RAPPELS : AGITATION THERMIQUE - BORIE (1970)

Pour un atome par maille, 1'intensité& totale est :
2 . o> .o > >
I=f 13 exp 1 k ﬁij <exp ik (Sri Grj)>

R.1j : est le vecteur entre les sites atomiques i et j dans le réseau moyen

> . . . o~ . . -

éri, 6?j sont de petits déplacements dynamiques dus 3 1l'agitation thermique.
La moyenne (< >) est une moyenne dans le temps. Pour une approximation harmonique, ce
qui est souvent le cas, la distribution des déplacements dynamiques est gaussienne*,

1'intensité devient :

(1) (2)
= exp (- M) ;25 exp (i K Ry + NEZ (1 - exp (- 2M))
(3)
2 . > > >
+ % exp (- 2M) i;j exp i (K ﬁij) <k ot . kér; >
, (4 kot . Kot 2
+ % exp (- 2M) igj exp (1 k ﬁij) (<___—__7f.____l>) + ...

M = <(k 61)%> est de la forme BT—Z Mm% + k¥ + 19
2a

BT facteur de Debye-Waller thermique

a maille du cristal

*K.D. Rouse et B.T.M. Willis (1968) ont cependant mis en &vidence une con-

tribution anharmonique au facteur de Debye-Waller dans Uo, .
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Le premier terme (1) représente 1'intensité des réflexions de Bragg affai-
blies par le facteur thermique : exp (- 2M).

Le second terme (2) représente 1'intensité thermique du fond continu, elle

est isotrope.

Les termes (3) et (4) représentent 1'intensité due aux vibrations thermi-

ques lorsqu'il y a corrélation entre les vibrations de 1'atome i et de 1'atome j.

(3) : est appelé souvent le premier ordre T.D.S. ("Thermal Diffuse Scattering'’)

(4) : est appelé souvent le second ordre T.D.S.

Pour le cas de déplacements statiques, la distribution des déplacements

n'est pas en général gaussienne.

B - INFLUENCE DES DEPLACEMENTS STATIQUES SUR L'INTENSITE PSEUDO-THERMIQUE

(Krivoglaz, 1969)

Si ﬁn' est le vecteur déplacement d'un atome de la i maille 1i€ 3 un
i

défaut en position n, Krivoglaz exprime pour le cas de cristaux cubiques le facteur ZM.

(1) (2)
. 2 222 4 4 4 4
M = A.% UnX (h® + k" + 1) - B X UnX h’ +k +19)
(3)
R R T i AP 70 B
nx ny

Le terme (1) représente un terme analogue 3 celui du cas des vibrations

thermiques seules, il donne un fond continu isotrope.

Les termes (2) et (3) sont importants si les déplacements statiques sont
forts et sont anlsotropes, C est -3~ dlre qu'ils dépendent de la direction rec1proque
le facteur ZM (k ),(i2 = h + k +1 ) n'est donc plus linéaire et peut dépendre de 1la
direction. Etant donné que nous avons mesuré de forts coefficients B_, cette remarque
peut nous permettre d'expliquer qualitativement cette anisotropie de diffusion moyenne

observée entre les directions [111], [110] et [100].
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C - REMARQUES SUR CES DIFFERENTS TERMES

Pour une vibration thermique pure (dynamique), 1'interaction de 1'atome
avec le photon X ou le neutron donne un gain ou une perte d'énergie, c'est un phéno-
méne inélastique. Au contraire, les déplacements statiques qui font le coefficient
pseudo-thermique BS ne donnent pas lieu 3 un effet Doppler, il n'y a pas de variation
d'énergie pour le faisceau diffracté, c'est un terme €lastique. Il y aurait, aux
neutrons, la possibilité de déterminer Br et Bs avec précision, en fonction des direc-
tions réciproques par mesures précises de raies de Bragg avec analyseur pour obtenir
les termes d'ordre supérieurs a deux dans 1'expression du facteur de Debye-Waller. La
mauvaise qualité du cristal ne nous a pas permis de-faire de telles mesures. Pour
séparer BT et B il est nécessaire de faire des mesures dans le fond continu mais nous
1'avons vu, 1es termes du premier ordre semblent importants qualltatlvement et viennent

se superposer a cette diffusion du second ordre.

VI - CALCULS ET RESULTATS

VI - 1 - CORRECTION DE LA DIFFUSION THERMIQUE

Nous n'avons fait sur les intensités qu'une correction thermique isotrope,
en négligeant 1'anisotropie thermique, ce qui entraine sur la transformée de Fourier

une erreur au voisinage de 1'origine du ré&seau direct.

Si 1'on suppose que les facteurs de diffusion sont proportionnels a un
facteur atomique moyen f on a I TH / Nm ~ [:] Al =28 51n @/X La valeur de B
utilisée dans ce calcul est déterminée en écrivant que la somme des intensités de dif-
fusion, une fois la diffusion thermique enlevée, est nulle pour tout 1'espace récipro-
que mesuré. La valeur de B ainsi obtenue, 0,65.32, est inférieure aux précédentes. Les
oscillations restantes sont nettes en particulier pour la direction [111]. A titre de

comparaison, nous calculons les deux fonctions I ) premiers voisins et

_ T SE oct-oct (111
et -ox 11 premiers voisins avec des parameétres 6(111) et €11 vraisemblables.

La somme de ces deux fonctions tracée figure (23) est comparable 3 la
fonction expérimentale.
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W

TRANSFORMEE DE FOURIER
(PLAN DE BASE ,W=10 )

Figure 24
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VI - 2 - TRANSFORMATION DE FOURIER DES INTENSITES

Nous avons calculé la transformée de Fourier G (u,v,w) des intensités cor-
rigées. Sur la figure (24), nous avons reporté G (u,v,0). Ce plan contient en particu-
lier les distances interatomiques les plus courtes : vecteur octagdre-octaédre <110>
et <211> (1'unité est a/4) et le vecteur octaddre-oxygéne <100>. Les figures (25), (26)
et (27) indiquent les oscillations obtenues selon ces directions. Les calculs suivants
utilisent les valeurs de G (u,v,w) pour les directions [110], {1001, [211], [311], en

des points u VvW'séparés de Au, Av, Aw = 0,01 a ; soit G (x) ces fonctions.

Dans la direction [311] portant le vecteur position octaédrique - premier
voisin tétraédrique, aucune oscillation significative n'est observée. La différence
entre les distances aluminium octaédrique - ion tétraédrique et lacune-ion tétra-
édrique est donc faible ce qui peut s'expliquer par 1l'existence de deux charges + 2
et + 3 sur les tétraédres, celle-ci se répartissant justement pour que la déformation
soit faible. Nous ne tiendrons pas compte de ces déplacements par la suite. Les
G (u,v,w) sont comparées aux fonctions théoriques calculées par transformée de Fourier
des fonctions II-1, II-2, II-3. Les valeurs a, B, tox (ujviwi) =2 €A1-0x (UiViWi)/Hw:]
seront les variables calculées. Pour les fonctions th€oriques nous utilisons les mémes
pas 0,5 a* et la méme coupure 6 a*, que pour les observations. Un calcul direct de ces
fonctions théoriques dans 1'espace objet est possible et nécessite moins de calculs,
nous 1'avons fait pour les fonctions en o et B, mais cette méthode ne permet pas d'in-
troduire facilement les facteurs fo/fAl dans le cas de la fonction octa&dre-oxygéne

(voir appendice I).

VI - 3 - RESULTATS

Dans 1'affinement (voir principe, en appendice I), nous avons introduit les

variables non nulles relatives aux distances interatomiques les plus proches soit %q10°

6110, yq19 6211, tOX (100) " Les valeurs obtenues sont :

oy = * 0,09, oy = - 0,12
Big = * 0,08, By =+ 0,0000
Cox(100)~ ~ 0-12
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VII - DISCUSSION

VII - 1 - PARAMETRES D'ORDRE A COURTE DISTANCE

Le paramétre o est petit, mais positif, il indique donc une tendance a

un regroupement des lacume;1gremiéres voisines. Un désordre des lacunes premiéres voi-
sines entralnerait P[:I [il = 0,10, alors qu'avec notre résultat P[:J [:J = 0,20. Les
lacunes ont ainsi dewx fois plus de chances d'étre premiéres voisines que dans une
hypothése de répartition désordonnée. Ce résultat semble contradictoire avec la stabi-
1ité de la structure mais la présence de deux types de charges sur les tétra&dres peut
permettre de rétablir 1'équilibre €lectrostatique. Jagodzinski prévoyait ainsi une

tendance au couplage des lacunes.

Comme nous 1l'avons déja dit, il n'est pas possible de déterminer par
rayons X les corrélations entre 1l'occupation d'un site octaédrique et 1'occupation
des sites tétraédriques proches voisins : c'est-a-dire quel type d'ion tétraédrique

3+ 2+ sz . P
Al” ou Mg~ entoure préférentiellement une lacune octaédrique, nous le verrons dans

le chapitre suivant.

VII - 2 - DISTANCES OCTAEDRE-OCTAEDRE

Le paramétre B est positif : 0,08,, soit ¢

110 A1-a1 (110) = 0,009. Les
distances aluminium-aluminium sont donc 1&€gérement plus grandes que la distance moyen-

ne, 1'allongement &tant de 1'ordre de 1 %.

VII - 3 - DEPLACEMENT DES OXYGENES PREMIERS VOISINS D'UN SITE OCTAEDRIQUE

A partir de la valeur expérimentale tox (100) = ~ 0,12, on déduit

€a1-0x = " 0,0054. On a ainsi une contraction de 0,5 % des distances aluminium-oxygéne

par rapport aux distances moyemnes site octaédrique-oxygéne ce qui parait normal,

1'anion & iré ! g. i =0
1 tant attiré par 1'ion le plus chargé. De la relation M €a1-ox * m[:] E[Z]Ox

on déduit ¢ ox -t 0,048. Les distances positions octaédriques oxygéne sont donc

5 % plus grandes dans le cas ol cette position n'est pas occupée que dans le cas oll un

. S5+ R . . - . .

ion A1S 1'occupe. On aurait sans doute une variation opposée si 1l'on avait des atomes

métalliques au lieu d'ions chargés.

Compte-tenu du paramétre de position de 1'oxygeéne, tab.1,p.41, et de €A1-0x
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pour le cristal non stoechiométrique nous calculons une distance aluminium-oxygéne,

avec : d =-% V1 - 86 - 4862  distance moyenne ion octaédrique-oxygene

[} 1 -3 °
a=7,972 A , &= T~ UYox = (81107 A
= - -3 .
et compte-tenu de €Al-Ox 5.10 7, on a :
a _ o
dagoox 7 (0 -48) (0 + €5y 5 ) = 1,919 + 0,008 A.

Dans le cas d'un composé stoechiométrique avec un paramétre de position
u= 0,261 et a=28,08A, (§ IV-2), on trouve :

dAl—Ox = 1,931 + 0,008 A
Avec les rayons ioniaues de A13+ = 0,53 A, Shannon et Prewitt (1969), pour
- [o]
une coordination de six et de O2 = 1,38 A pour un enviromnement quatre, on trouve
o
dAl—Ox = 1,91 A.

Remarque : 11 n'y a pas de contradiction entre 1'augmentation de volume des
octaédres vides et la diminution de la maille lorsqu'on passe du spinelle vrai MgAlZO4
au spinelle lacunaire MgO—BAlZOS, car la diminution de maille (cf. Introduction) est
principalement due 3 la concentration croissante en A13+ sur les sites tétraédriques

N

dont le rayon ionique est sensiblement inférieur a celui de Mg2+ (rAl3+ = 0,53 A,
ng2+ = 0,63 A).

VII - 4 - DISCUSSION DES TRANSFORMEES DE FOURIER CALCULEES ET OBSERVEES

Nous avons reporté les paramétres ainsi déterminés dans les fonctions
théoriques II-1, II-2, II-3. Dans 1'espace direct en totalisant ces fonctions, on rend
assez bien compte des oscillations sur 1'axe (110) et (211), figures (25), (27). Sur
1'axe (100), figure (20), l'accord n'est bon qu'au voisinage de la distance octaédre-
oxygeéne premier voisin, par contre en x = 0,5 a, sur cette direction (100), un pic
négatif important subsiste. De méme, vers l'origine en x = 0,1 a, il subsiste un pic
positif fort ; généralement, celui-ci est attribué aux erreurs expérimentales. Dans la
structure spinelle les seuls vecteurs a/2 sont les vecteurs interatomiques oxygéne-
oxygéne.
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L'allure symétrique de cette oscillation autour de la position x = %

indique que ce n'est pas un terme du premier ordre, qui d'ailleurs ne devrait pas
exister, les atomes concernés étant tous des atomes d'oxygéne. Nous avons pensé qu'un
terme du deuxiéme ordre du type (X 6?1 k 6?j) pouvait expliquer cette oscillation. En
effet il doit &tre important puisque les déplacements é?i et é?j des ions oxygénes dis-
tants de a/2 et encadrant un ion octaédrique sont forts, particuliérement dans le cas
d'une lacune. Le produit (6?1) (6?j) est toujours nZgatif dans ce cas, quelque soit
1'ion octa&drique qu'il encadre. Nous avons affaire i une corrélation négative de
déplacements : diminution de distance Ox-Ox dans le cas d'une liaison Ox-A1-Ox et

augmentationdans 1'autre cas.

VII - 5 - ESTIMATION DU TERME (K 6r3) (K 675)

Exprimons 1'intensité due 3 ce terme :

. - > . > _
55 5 (k or,) (K 61;) exp (i k ﬁij) (11-4)
§r. = R.. e..

1 ij "ij

Pour une liaison 0X1—Al—UX2, on a :

> FAL-0x1
oty = §A1—0X1 eal-0x1 =~ Roxp-oxs T2
> >
o5 = Rygoxy Eat-oxg = Ty

Exprimons (II-4) dans ce cas :

m : décrit les octaddres contenant un ion A13+

n : décrit, pour chaque octaé&dre, les six vecteurs oxygéne-oxygéne passant

par le centre.

Si nous groupons les vecteurs opposés, nous avons :
2

2 . > 2 €A1-0x >
-2 5 £ 1 (K ﬁmn) = cos (k iimn)
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Nous pouvons réduire cette somme double en comptant les NmAl sites
octaédriques d'aluminium soit :
2

£
- ZNmyg 3 fé (k ﬁn)z ‘A%;OX cos (K ﬁn)

En tenant compte du terme analogue pour les sites lacunaires, nous obtenons
au total :

f
2 o]
-2 (Nm,, m—fy ) L (~——
Al [] Al 11LfA1

4 m,, m

2 2 . 2
AL fa1-0x T M 0k Tin)z cos (k R)
A1

Nous avons repris 1'affinement en introduisant la fonction transformée de
Fourier de :

R 3
D n§1

L'introduction de cette fonction dans le calcul de G (100) corrige correc-—

f 2
0

a1

(i ﬁn)z cos (? ﬁn)}

tement ce pic négatif 4 a/2, figure (26). On constate seulement un petit décalage entre
les positions des pics des fonctions théorique et expérimentale que nous n'avons pu
expliquer. On trouve pour le paramétre D la valeur 0,006;. Les paramétres a, B, t,

X
sont inchangés.

Les valeurs trouvées pour e conduisent, d'aprés la formule (9), a une va-

leur pour D = 9.10—4, beaucoup plus faible.

Une telle différence ne peut pas s'expliquer par une seule cause. De tré&s
grands écarts par rapport aux valeurs moyennes de £ trouvées pourraient en partie ex-
pliquer cette différence, le carré de la valeur moyenne des e &tant trés différent de
la moyenne des carrés.

A partir des paramétres trouvés, nous avons calculé 1l'intensité diffusée
pour quelques sections planes de 1'espace réciproque (h 0 O) avec h = 0, 2, 4 et compa-
ré les figures obtenues aux résultats photographiques. Nous retrouvons les maxima es-
sentiels de 1'intensité dans les observations relevées 3 partir des films. La recons-

titution de 1'intensité diffusée avait été faite en attribuant le poids un pour tout

2 2
_ M far-ox M [ Jox

¥ D 2 IYIA1 m[j

(9)
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noircissement assez important du film.

Voir figures (12) et (13) ; (14) et (15) ; (16) et (17), pages 33, 34, 35.
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CHAPITRE IT11

ETUDE DE MGO—BAL203 PAR DIFFUSION DES NEUTRONS

I - INTRODUCTION

Les mesures par rayons X ne permettent pas de déceler les corrélations
entre 1l'occupation d'un site octaédrique et 1'occupation des sites tétraédriques pro-
ches voisins, les deux types d'ions concernés (Al et Mg) ont en effet des facteurs de
diffusion trop proches. Néanmoins, la présence de charges 3+, (A13+) et de charges 2+,
Mg2+ sur les sites tétraédriques doit intervenir dans 1'arrangement &lectrostatique
des charges (Jagodzinski, 1970).

Les sections efficaces de Al, bAl = 0,35 cm et de Mg, ng = 0,54 cm
étant assez différentes, une expérience de mesure de diffusion des neutrons a été
effectuée sur le méme monocristal déja étudié aux rayons X (Patrat, Brunel, de Bergevin,
1974).

I] - EVALUATION DE LA DIFFUSION TOTALE DUE AUX PAIRES :

ION OCTAEDRIQUE ~ ION TETRAEDRIQUE

I[ - 1 - INTENSITE DE DIFFUSION DUE AUX CORRELATIONS ENTRE L'OCCUPATION DES SITES
OCTAEDRIQUES ET DES SITES TETRAEDRIQUES

Nous avons vu, chapitre II, qu'un tel effet entraine une maille cubique 2
faces centrées de paramétre 8 a*, dans 1'espace réciproque. Partons de la formule la
plus générale de 1'intensité totale : I = izj fi fj exp (i i3 ﬁij)

s
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Dans ce cas particulier, douze sites octaédriques premiers voisins entou-
rent un site tétraédrique et six sites tétraédriques sont premiers voisins d'un site

octaédrique.

Appelons : Al @ un ion aluminium octaédrique

Alt : un ion aluminium tétraédrique

Mgt : un ion magnésium tétraédrique

ona: P + P =
Alo—Alt A.lO—Mgt

Pour le spinelle MgO—SAlZO3 :

m = 0,6 = 0,4
Alt mMgt

= 0,9 m
Ta T ]

0,1
(0]

o

Pour N octaédres, 1'intensité d'ordre 3 courte distance octaédre-tétraédre,

les intensités des réflexions de Bragg étant enlevées, s'@crit :

p

I = Nm b -m,, ) b
Alo_Alt,t Alt Al

~ L
0-T Al PAl t
© (II1-1)

. >
* (PAlo—Mgt - mMgt) byl exp (1 K Romt)

t : décrit les sites tétraédriques

L'intensité en fonction de Pr1 a1 seulement s'exprime :
(o] t

b

z
Mg) t ®

'AlO—Alt t

2

I = NmA

O-T - mAlt) exp (3 kR )

b,. (b, -
10 Al *TAl

En réalité, dans les formules données précédemment, chapitre I, les liai-
sons sont comptées deux fois, puisque tous les atomes sont pris successivement comme
origine donc la contribution tétraé&dre-octaddre totale est :

Fa1 -A1,
= - )P A
SR T VUL VIRV Bl VA S

Alt

I - 1| cos (k Ro—t) (I11-2)

TO

Les corrélations entre 1l'occupation des sites tétraédriques voisins entraine
une diffusion supplémentaire, celle-ci est donnée par une relation analogue 3 la rela-

tion II1I-2 :
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=N - 2y T -
L = 3 M, mMgt (byy - by)" } o cos k R, . (I1I-3)

J 1]

N : nombre de sites octaédriques (il y a donc %-sites tétraédriques).

TT

Nous avons en premiére approximation supposé qu'il n'y avait pas de corré-
lation entre les occupations des différents sites tétraédriques. Nous devons cependant
prendre en compte le fond continu de Latie résultant d'un désordre entre eux des ions
tétraédriques. Pour les neutrons, il est environ de 50 % du fond continu de Laiie des
sites octaédriques. L'expression III-2 ne représente qu'une modulation des fonds conti-

nus de Lalie existant.

Il - 2 - EVALUATION DE L'INTENSITE DE DIFFUSION DUE AUX VARIATIONS DES DISTANCES
ALG-ALT ET F‘TO—MGT

L'intensité de diffusion concernant ces déplacements s'écrit :

2
I=-22Nm (P, _ by, €47 + Py1
t <AL VAL Alt’t AL "Al Alt’t Alo~”gt’t
(I11-4)
Lo > >
bay Bug Saz g . (KB ) sin (& R_o)
o *t,t
.o d -
si Tt = ﬁo—t + éro—t et 6ro_t = Ko—t €o-t

Sans aucune simplification, le probléme de ces déplacements est insoluble
car on a les liaisons Al -Al,, Al Mg, kAlt, [:}Mgt, soit quatre paramdtres e pour
une équation ; ces quatre paramdtres se réduisent d trois car la moyenne pondérée de

ces déplacements doit &tre nulle, c'est-a-dire :

P

m ( _ €41 _ + Dy €a7 _ )
Alo Alo Alt,t Alo Alt,t Alo Mgt,t AlO Mgt,t

+ p + P = 0
"0 CI-ALe ¢ 8[:['Alt,t Mg, ¢ ED’Mgt,t)

En premiére approximation, on peut admettre que Al3+ et Mg2+

sont de charges
. 3+ P s qs
proches quand nous les comparerons aux ions Al” et lacunes octaédriques, c'est-a-dire

que :

€r7 _ # e, _ et Er_ * e~ _
AL AL o 7 AL Mg, ] Al o ] Mgy o

ce qui donne :
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:..Z )
Domg2imy by Py oan P * Fag v, Pg)
© ° b ’ (1T1-5)
> . >
€A1 -AL k ﬁo—t sin (k ﬁo—t)
o] t,t

b

[11 - PARTIE EXPERIMENTALE

[I1 - 1 - APPAREIL UTILISE

Le cristal a été taillé a partir d'un gros monocristal obtenu par la métho-
de Verneuil, son volume est de 6 x 6 x 6 mn’. La mesure a &té effectude sur le gonio-
métre 3 neutrons quatre cercles de 1'expérience D 10 par W.B. Yelon 3 1'Institut Latie-
Langevin. Le flux de neutrons, rendu monochromatique par réflexion sur les plans (111)
d'un cristal de cuivre, a une longueur d'onde de 1,444 R. Son intensité au niveau de

1'échantillon est de 6.105 neutrons / cm2 /s.

[II - 2 - PRECAUTIONS EXPERIMENTALES

Nous avons dii fixer le cristal par une pince en aluminium car 1'araldite
utilisée lors d'un essai crée un fond continu important, de 1'ordre de la moitié du

fond continu de 1'échantillon (car elle contient de 1'hydrogéne).

La diffusion de 1'air €tant 13 aussi importante, le cristal a été placé au
centre d'une sphére d'aluminium de 90 mm de diamétre dans laquelle on fait le vide. Par
un ensemble de diaphragmes entre 1'échantillon et le compteur, nous avons &liminé le
plus possible les diffusions parasites. Un cOne en cadmium de 275 mm de long a été fixé
sur la face avant du compteur. La face avant de ce cbne peut recevoir un diaphragme
circulaire en cadmium que nous avons fixé d 16 mm de diamétre. Plus pr&s du compteur,
un diaphragme de 35 mm définit la diffusion qui entre dans le compteur,
figure (28). Grice a ces précautions, les raies de la sphére d'aluminium ne sont pas
recues par le compteur. Le fond continu parasite, cristal enlevé, a &té mesuré : aprds
de fortes valeurs aux petits angles, il atteint une valeur constante de 20 coups/minute

environ.

11l - 3 - MESURES

Comme pour les rayons X nous avons utilisé les symétries des intensites et
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mesuré la diffusion dans un volume limité par les directions [100], {1101, [111] réci-
proque et par le plan (h O 0) réciproque ot h = 6 a*. Les points de mesure sont régu-
liérement espacés de a*/3 dans trois directions perpendiculaires et dans tout le vo-
lume. Les variations de puissance du réacteur sont corrigées par l'utilisation d'un
compteur moniteur. Pour chaque point de mesure, le nombre de coups au moniteur est de

5 . < - . .
6.10" coups ce qui correspond d environ 5 minutes par point.

I11 - 4 - cAUSES D' INCERTITUDES

Nous constatons un &largissement important des raies de Bragg dG 3 la lar-
geur spectrale A\ du faisceau fourni par le monochromateur 3 partir du spectre continu
des neutrons. Cette largeur A) est beaucoup plus grande que la largeur spectrale des
raies X caractéristiques d'un élément. La mauvaise qualité cristalline du spinelle
entraine également un élargissement des raies. Les oscillations de 1'intensité diffu-
sée que nous recherchons sont cependant lentes par rapport au décalage du fond continu
provoqué par la qualité cristalline. Un tel effet intervient cependant sur la résolu-
tion.

La mesure aux rayons X ayant &té faite sur le méme monocristal, nous n'avons
pas constaté un tel &largissement des raies*, ce qui nous conduit 3 penser que 1l'effet
de AX de la radiation incidente aux neutrons est important. Bien que 1'intensité des
réflexions dues 3 1'harmonique %-soit faible, 0,2 % de la réflexion due d la longueur
d'onde A aux angles faibles, nous avons constaté que 1l'existence de réflexions dues a
cet harmonique % est trés génante et ceci bien que les guides en sortie du réacteur

€liminent, par réflexion totale, en partie, la contribution en %—du spectre.
Nous n'avions pas eu cet ennui aux rayons X.
Donc, deux difficultés supplémentaires ont été& constatées par rapport aux

mesures faites aux rayons X : réflexions de Bragg plus larges et réflexions harmoniques
supplémentaires aux angles faibles.

* 1'effet des défauts en profondeur peut intervenir
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IV - caLcuLs

IV - 1 - INTERPOLATIONS

De 1'intensité mesurée, il faut &liminer les réflexions de Bragg et les

-~

2 . . A . . .
réflexions harmoniques 7-de facon 3 ne conserver que les oscillations du fond continu.

Pour ce faire, nous avons tracé 1'intensité mesurée en des points régulié-
rement espacés situés sur une cinquantaine de directions réciproques passant par 1'ori-
gine. Lorsqu'un point de la direction réciproque n'est pas réellement mesuré, nous
avons interpolé linéairement 3 1'aide des points voisins mesurés. A partir du tracé de
52 directions, effectué 3 1'ordinateur, nous avons interpolé visuellement sous les
réflexions. Au préalable, un autre programme nous a permis de calculer la projection
des réflexions de Bragg sur chacune de ces directions et leur distance a cette direc-
tion. I1 est ainsi plus aisé de prévoir l'existence des ''pieds' de raie a éliminer et
d'éliminer les raies d'origine %n Les intensités, aprés interpolation, sont corrigées
du fond continu parasite et normalisées 3 1'aide de la mesure de raies fortes du nickel
en poudre. Elles sont alors corrigées du fond continu de Laiie total : octa&dres + tétra-
&dres. Des interpolations purement visuelles dans les plans réciproques ont &galement

-

été faites.

IV - 2 - CORRECTION DE LA DIFFUSION THERMIQUE

Une correction du thermique par une fonction Ks? a été faite comme pour les
rayons X. Cependant, la méthode consistant & annuler la valeur de la transformée de
Fourier observée, 3 l'origine (a000 = 1), n'est valable strictement que si la transfor-
mée de Fourier est formée de fonctions d'ordre a courte distance uniquement. Dans le
cas contraire, la valeur d l'origine n'est pas nulle. Un examen des différentes trans-
formées de Fourier théoriques, en particulier la fonction concernant les premiers voi-

sins oxygeéne d'un site octaédrique :

Z .
TF (uiviwi 2 (huy + kv, + 1w.) sin 210 (hu; + kv, + 1w,)

(7 0 0)
montre qu'il existe une oscillation d'amplitude importante 3 1l'origine, figure (29),
donc que les corrélations entre cette fonction et le pic 4 1'origine sont importantes.

Une mauvaise correction du fond continu thermique crée un pic supplémentaire 3 1'ori-

gine de 1'espace direct et peut entrainer des oscillations parasites sous les fonctions



67 oanBr3 ANIOAXO - F¥AIVII0 INDINOIHL NOILINOS
3 | ,
N 4 —|ooooe -
/ /
s |
d \ I _{o000zZ-
/ b /
/ \ b
! \ /
\o ,o \
- 1 —looooL-
o X0~ 120/ \ 4
o + .w \ \
05’0 090 /a/ 0€’0 \ 0z°0 \ 010 /
(0oL - = | : _ V | N 0
‘o 0 / o] \ \
S0 / \
\ j \ /
° / P
/ \ , —0000L
o \
/ \ d
\ / o/ ’
d 8 o
\ / —0000Z
Q
N S
/O\O
—000 0E

anbiioayy 431404 3p I3WI0YSUDL) <



- 69 -

utiles. La valeur de bOX = (0,577 @ comparer 3 bAl = 0,35, donne 3 la fonction oxygéne
plus d'importance qu'aux rayons X. Nous avons ainsi été amenés # imposer un coefficient
K plus faible que celul obtenu en imposant %000 = 1, de facon a respecter au mieux les
oscillations observées vers 1'origine. Un pic parasite trop important & 1'origine du
réseau direct pourrait perturber notablement les fonctions relativement petites comme

celles qui correspondent 3 o La valeur de K = 0,20 convient mieux que XK = 0,29

110°
(cf. %00 = 1) ce qui donne un facteur Debye-Waller B = 0,50 inférieur 3 celui obtenu

aux rayons X.

V - RESULTATS

V - 1 - PARAMETRES DEJA OBTENUS AUX RAYONS X

Nous avons fait des affinements pour plusieurs interpolations. La courbe
transformée de Fourier observée est mal affinée dans la région des premiers voisins
octaeédres d'un octaédre origine. Le critére de validité retenu est le meilleur accord
possible entre transformées de Fourier observées et calculées. Malgré cela, nous obte-

nons une dispersion de résultats assez grande surtout pour %110)"

%10 =+ 9.107°  avec une dispersion * 4.107%  cf. 9,7.107% aux rayons X

-2 _p (avec un affinement meilleur)
5110 =+ 5,9.10 © avec une dispersion * 1.10 cf. + 8,4.1072 aux rayons X
tgx(100) = - 11.107%  avec une dispersion * 3.107%  cf. - 12.10f2 aux rayons X
Dox(100) =+ 8.107"  avec une dispersion * 2,5-10_4 cf. + 67107 aux rayons X

Ces valeurs sont ramenées a celles obtenues par rayons X, en tenant compte
du facteur correctif :

2 2 1 2
R, =m m by, / (m m by, + =m (by; - b, )9
1 Al o M Al (] A1 2'A1 t Ry g, Al Mg
Ce facteur tient compte de la contribution supplémentaire du fond continu

de Latie des sites tétraédriques et qui ne figure pas dans les expressions III-2 et
I111-4.

- _ 2 "a-ox(100)
ox{100) In[:]
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On peut comparer sur les figures (30) et (31) 1l'accord entre transformées

de Fourier calculées et observées. On constate que, bien que les valeurs moyemnes de

%110 °t Bi1g
bes est toujours assez mauvais, figure (30).

-~

soient comparables & celles obtenues aux rayons X, l'accord des deux cour-

La valeur D(100)’ correspondant aux termes du second ordre introduit déja
pour les rayons X,est beaucoup plus petite dans le cas de la mesure aux neutrons. Pour-

tant sur cette direction [100] réciproque, figure (31), l'affinement est satisfaisant.

a3 ; -4
D(100) calculé a partir de la valeur tox(100) neutrons donne 7,5.10 .

V - 2 - PARAMETRE D'ORDRE A COURTE DISTANCE OCTAEDRES - TETRAEDRES

L'affinement moyen est représenté figure (32). Les paramétres op et Bp
0 o)

ont été inclus,

PAlo—Al .
oia. =R |—0o 't
OLTO 2 mAlt

-1

Zm m b,,; {(by; - b,)
1 Alo Alt Al *TAl Mg

- X
2 4 " m,, m—bi, +1m m, (b,, - ")2
AL "I T 7 M Mg, a7 P

Le coefficient<% correspond au fait que six sites tétraédriques premiers

voisins d'un site octaédrique sur 24 sont occupés.

La valeur moyenne obtenue est Op = 6.10_2.
0

Discusston :

Dans le cas particulier du spinelle 1-3 &tudié aux neutrons, nous avons

P = 0,6 - 0,5 ap_ (III-5).

Alo-Al¢

I1 est intéressant de connaitre P[:]~A1t a partir de Pyq Al
0

Pour ce faire, écrivons que le nombre de liaisons Alt-Al0 est égal au nom-
bre de liaisons AlO—Alt, de méme pour les liaisons Alt—[:] et [:]eAlt.

Si on a N octaédres :
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N )
Nm X 6P = =1 x 12 P
Al, Alo-Aly — 2 AL, AL -Alg
Nm— X 6 P N x12p
] []-A1, ~ Z "AL, Al -]

Ce qui donne la relation :

m P, _ + m P =m (I11-6)
Al "AL -AL T[] T[]-AL T AL

en exprimant PAlO_Alt dans (II1I-6)

P—_,q; = 0,6+ 4,5 (111-7)
[-A1, 9 °T,

La valeur moyenne de conduit 3 P 0,87, soit donc, en moyenne,
Y @TO s Y

C1-4¢ ~
5,25 ions FYAM tétraddriques autour d'une lacune au lieu de 3,60 dans une hypothése de

désordre. Les erreurs sont difficiles & évaluer, mais il est certain que la probabilité

d'avoir des Alt autour d'une lacune est plus grande que la moyenne.

. . . - + +
Jagodzinski (1970) proposait un modéle de 3 INE et 3 Mgz autour d'une
lacune. Ce mod&le est A attribuer aux faibles concentrations en lacunes. Notre ré&sultat
est en accord avec ce modé&le car nous tendons vers une concentration maximum d'ions

—+ - - -
Al3 tétraédriques autour des lacunes.

V - 3 - PARAMETRE DE DEPLACEMENT B0

Nous avons introduit dans les calculs la fonction (III-5) car la transfor-

mée de Fourier observée nous le suggére figure (32).
La valeur moyenne pour By, est - 5.707°.

Rappelons que cette fonction représente :
-2m by, (Pyq _ by + Pyq _ )
1 Par P -an Pan * Par g, Dug

- 7 7
4 (m m b, + =m b,; -
L, ] Pan 7 Man, Mg, (byy = Dyg)

1o

. €
AlO—Alt

Le coefficient %-est mis car 1l'occupation des sites tétraédriques proches

voisins est de %.

Ce résultat conduit 3 une valeur € = 4 1,1.10—3.

AZO-AZt
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En moyenne, avec cette hypothése d'allongement moyen identique quelque
soit 1'ion tétraédrique autour d'un A1g+, on observe un allongement des distances
Al - (Alt,Mgt) aux dépens d'un rapprochement des (AliJr,Mg?) autour des lacunes octa-
édriques.
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Transformee de Fourier

i

—1000

TRANSFORMEES DE FOURIER SELON (110)

— —o— — calculee

— o observee

Figure 30
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> Transformee de Fourier

500 —

500

~0o | oct-tétraedre

010

TRANSFORMEES DE FOURIER SELON (311)

( octaedres —tétraedres)

—®  observee

— —o—— calculee

Figure 32
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CHAPITRE TV

EXPLOITATION DE L'INTENSITE DIFFUSEE PAR

LA METHODE DE SEPARATION PAR TRANSLATIONS

I - INTRODUCTION

Nous avons vu précédemment que pour un cristal comprenant des ions désor-
donnés, 1'intensité totale diffusée corrigée
> >
*

I = mesurée
D Intensité de Laue

n'est pas périodique, chapitre I. Lorsque dans le cas général la diffusion d'ordre &
courte distance ou de ségrégation est superposée & des effets de déplacements (termes
du premier ordre et du second ordre en déplacements), 1'intensité de diffusion I est
constituée de ISRO + ISE + ITH‘ Seule la fonction d'ordre d courte distance est bien
périodique dans 1'espace réciproque, formule I-3, chapitre I, ISE et Loy ne le sont pas.

Rappelons que :

ISE = _U§W'BUVW 20 (hu + kv + 1w) sin 2 (hu + kv + 1w)

a une amplitude croissante en S (hkl) dans 1'espace réciproque et que ITH a une ampli-

. >7
tude croissante en s

(hz + kz + 12). La méthode classique, utilisZe précédemment, per-
mettait de traiter globalement I, non périodique mais les effets de coupure dans 1l'es-
pace réciproque entrainent un €largissement des fonctions transformées de Fourier dans
1'espace direct. Cet &largissement peut créer des corrélations entre les fonctions et

nécessite un affinement par moindres carrés pour trouver les paramétres.

*

Imesuré’ raies de Bragg enlevées, corrigée des diffusions parasites et normalisée.
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Dans ce qui suit, la facon d'écrire ISE et ITH permet d'exprimer les dépla-

cements en fonction de leurs composantes sur les trois axes.

II - EXPRESSIONS DES DIFFERENTS TERMES DE ISE ET ITH

Borie et Sparks (1965) ont proposé une méthode utilisée par T. Ericsson et
J.B. Cohen (1971) qui permet de séparer les contributions périodiques & 1'intensité
diffus€e totale pour en déduire par simple transformée de Fourier les coefficients
‘utiles. Avant de rappeler les détails essentiels 3 la compréhension de cette méthode

nous donnons 1'expression des différents termes.

[ - I-TERMES DU PREMIER ORDRE

On peut écrire :

- X y z .
ISE (hk1) u%w (hYuvw + kYuvw + 1Yuvw) sin 21 (hu + kv + 1w)

. X = 3
avec @y, 21 Buvw u, etc... (cf. chapitre I)

ISE (hkl) est représenté ainsi par une somme de trois fonctions produits

d'une fonction périodique par h, k ou 1.

Chaque fonction périodique peut s'écrire :

Q* (hkl) = - yivw sin 211 (hu + kv + 1w)
Q@ (hk1) = e ysz sin 211 (hu + kv + 1w)
Q% (hkl) = - Ly Yivw sin 27 (hu + kv + 1w)

Tgp (hk1) = h Q" (hk1) + k Q@ (hk1) + 1 Q° (hk1)

On remarque déja que s'il n'existait que ces fonctions, QX (donc yx) pour-
SE (h+1, % 1) et T (hkl), c'est-ad-dire, entre

intensités séparées d'une période du réseau réciproque.

rait €tre obtenu par différence entre I
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Rappelons les expressions de la distance interatomique moyemne et des pe-

tits déplacements possibles entre deux ions AA pour la structure spinelle.

>AA > > >
T S WA/ TV a4t w a3/4

u, v, w sont des entiers (sauf pour les vecteurs octaddres-tétraddres).

31, 32, 33 sont les axes de la maille cubique spinelle.

> - > _
Bl = 13 = Fl = a

La variation de distance interatomique s'écrit :

stAA = MG L A a/4 + My a,/4 + M

it

-
W a3/4

AA

<xA& 31/4 + <yAA> 32/4 + <z > 33/4

EXPRESSION DE YY POUR LE SPINELLE NON STOECHIOMETRIQUE MgO—SAlZO3

I1 est proportiommel a la projection sur 1l'axe y du petit déplacement 8T
- - =
pour deux atomes séparés par Tow

a - pour les vecteurs séparant deux ions octaédriques

y Al-Al _

Yuvw

T,
mD uvw

b - pour les vecteurs : ions octaédriques - oxygénes

Al-Al

Al <Y v

. AL-Ox _ ,q fg_ ! A1-Ox

u'v'w' fA1 my 4 m[:I <yu'v'w'>

La fonction périodique Q¥ (hkl) comportera done des termes dus a v¥ ALAL

N Al-Ox uw
et a YZ'v'w' .

Quand la période des différents effets n'est pas la méme dans 1'espace

réciproque, nous devons prendre la plus petite période multiple commune.
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II - 2 - TERMES DU SECOND ORDRE

Ils résultent du développement de <(k Gri)2> et <(§ 6¥i)(ﬁ d?j)>, (cf. cha-

pitre I) et peuvent s'écrire :

_ 2 X 2y 2 .z Xy Xy vz
Loy (hk1) o (h éuvw + k duvw + 1 éuvw + hk Covw T k1 v k1 Euvw)
cos 20 (hu + kv + 1w)
Des fonctions du type R, SV ... apparaissent

avec : R = 1 ¢  cos 21 (hu + kv + 1w)
uvw - uvw

Y= 5 X cos om (hu + kv + 1w)
uvw - uvw

Pour le cas des vecteurs octaédre-octagdre du spinelle 1-3, nous avons :

m
Yy o2 |Mal A1-Al,2
6UVW 2I [m * OLUVW <(YUVW ) g
m
ot XY - 2 ( AL, ] GAL-AL AL-AL
uvw m [j Uvw uvw uvw

I[ - 3 - SIGNIFICATION PLUS PRECISE DES TRANSFORMEES DE FOURIER
DES_FONCTIONS R ET S

. .. 3+ « .
Considérons le cas des liaisons Al~ -oxygénes avec N : le nombre de sites

octaédriques dans la structure spinelle.

Les termes du type :

Nmyy g foy 5y o5 (KR (& 8, (K 0> - <(k 55 - <& 850%)
| cf. @ (I-1)

Al

avec : (K 3A1) =2 (k xAl + kvy Al

+12z2°)

s'écrivent :
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> 32 2 2 Al Ox Al,2 0x,2
. e (2 < > - < > - < >)}
N my, fAl fOx El cos k R1J h™ {411 (2 <X’ x x) (x)7)
(1)
0
. k2 (1 + 12 {1+ hk {SHZ (<XAJ yOX>+ <XOx yA1> _ <XAl yAl> _ <XOX y x>)}
(2)
+hl {}+kl {1}, (Iv-1)
or A0y 2, oM 092, <(XA1)2> . <(XO><)2> 2 AL Oxg
Dans la formule (IV-1), le facteur de 4HZ h2 est bien - <(xA1—OX)2> et
celui de 8T° hk est - <(XA1‘OX yAl_OX)>.
. X 2 Xy
(1) représente Suvw’ (2) représente v
Au total, en considérant les octaddres et les oxygénes, les coefficients
§& s'écrivent :
uvw
dﬁvw - 4H2 (FAl—Al <(XA1—A1 2> + FAl—Ox <(XAl—O)()2> + FOX—OX <(XOX—OX)2>
m
. RAL-AL 1 |TAL
avec . FA = 7 n—l—-‘j- + CXAID
Alox _ fox
Ox-0x _ | fox| 1
far) ™M
Une remarque intdressante peut 8tre faite sur la formule (IV-1) ; elle
2
contient les termes <(XA1)2>, <(XOX)“> de vibrations indépendantes qui figurent dans
1'expression du facteur de Debye-Waller classique B et des termes du type <(:CAZ 27%)>

qui correspondent 3 des termes de corrélation de déplacements.

Les fonctions Rx, R” ou R? peuvent €tre décomposés par exemple :

X _ X = 5 2 Al Ox

R Al ox [K B} + AlSox 4M° <{x x7)> cos 21 (hu + kv + 1w)
La valeur de la transformée de Fourier de R* 1l'origine du réseau direct

donne la valeur B, donc le facteur Debye-Waller moyen ; les transformées de Fourier

pour les vecteurs interatomiques rij # 0 représentent les termes de corrélations de
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déplacements.

Notons déja que la méthode des translations ne permet pas de mettre en
évidence 1'anisotropie du fond continu thermique d'ordre z&ro dont nous avons parlé

au Chapitre II pour les mesures de MgO—3A1203 aux rayons X.

[I] - METHODE DE DETERMINATION DES FONCTIONS ISRO' Q, R, S

IIT = 1 - UTILISATION DES SYMETRIE CUBIQUES

Avec le formalisme utilisé, ID (hkl) s'écrit en fonction de Q (hkl),
R (hkl), S (hkl) :

= X y Z 2 X 2 5y 2 .z
I (hkl) ISRO +hQg +kQ +1Q"+h"R "+ k"R +1°R
+ hk S + h1 §% + K1 g%

Cette relation se simplifie dans le cas d'une symétrie cubique ; en effet,

la symétrie des déplacements entraine :

Q" (hk1) = @ (khl)

Q® (hk1) = Q¥ (1kh)
R (hkl) = R® (khl)
R® (hk1l) = R® (1kh)

Y (hk1) = 7% (1kh)
S?X (hk1) = 7% (khl)

ID (hkl) peut donc s'exprimer au moyen des seules fonctions QX, RX, sr?
calculées aux points hkl, khl, 1kh.

I (hk1) = Igpq (hk1) + h Q (hkl) + k Q€ (khl) + 1 Q° (1kh)
+ 2 RS (kD) + % R (k1) + 1% RS (1kh)

+ hk 8% (1x1) + k1 §% (hk1) + 1h §¥% (khl)
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[I] - 2 - METHODE DES TRANSLATIONS

Tous les termes I R, S sont périodiques, par conséquent

SRO’ Q’
IsRO (h-1 k 1) = Iy, (WD) etc...

La translation unité représente une unité de maille réciproque, c'est-a-

dire 4a* dans notre cas présent si 1'on ne tient pas compte des ions tétraédriques.

Par différence entre intensités, séparées d'une période réciproque, nous

pouvons, de proche en proche, €liminer des termes :

A, Ty (RKD) = T (hk1) - I (h-1 k 1)

QY (hkD) + (2h-1) R (hk1) + k R”® (1kh) + 1 R'? (khl)

de méme :

1

A, ID (khl) = ID {khl) I (k-1 h 1)

Q% (khl) + (2k-1) R® (khl) + h §Y% (1kh) + 8% (hk1)

+

et :

be Ip (1kh) = ID (1kh) ID (1-1 k h)

Nous pouvons 3 nouveau opérer une translation de maille réciproque sur les

termes A1 I (hk1)

2

A

I, (hk1) = [Ip (b1 k 1) - Iy (hkD] - (I (hkl) - I (h-1 k 1)]

Q* (hk1) + (2h+1) R* (hk1) + k 8% (1kh) + 1 §7% (kh1)
- [Q° (hk1) + (2h-1) R® (hk1) + k 7% (1kh) + 1 §7% (kh1)]

= 2 R (hk1)
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De la méme fagon, on a :

A§ I, (hk1) = 2 RS (1kh)
2 _ X
ot A T, (hk1) = 2 R® (kh1)

Pour obtenir les termes de type SyZ, il suffit de faire les différences :

Byby Ty (kD) = [T (h k+1 1) = Ty (h=1 k1 D] - [Ty (hkD) - Ip (h=1 k 1)]
= §'% (1kh)

Behy Tpy (WK1) = [T (h k 1+1) - I (h-1 k 1+1)] - [T (k1) - Iy (h-1 k 1))
= 7% (kh1)

et Dby Iy (WKL) = [T (h k+1 1) - Iy (h k+1 1-1)] - (I (hk1) - I (h k 1-1)]
= 572 (hk1)

Les intensités nécessaires pour chacunes des fonctions utilisées, calculées

au point hkl, sont :

I, =I(h k 1)
I, =1 (h-1 k 1)
I, =1 (h k 1-7)
I, =1 (h k1 1)
I, =1 (1 k 1)
I, =I(h k 1+1)
I, =1 (h-1ke1 1)
Ig =1 (h-1ke1 1)
Ip =1 (-1 k 1+1)
Io=1(h k1 1-1)

Pour le cas du spinelle, 1'unité de translation correspond 3 la maille
réciproque 4a*. Compte-tenu de cela, et des pas de mesure : 1/p = %-a* pour les

1 P . P
rayons X et 3-a* pour les neutrons, les €quations s'écrivent :
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X _ _ .1 2

R (k1) = R, = (37 p) g * I,

RX (khi) = R, = (as p) (I, + I
2 T Fz P Ty

RE (1kh) = Ry = (ms p2) (I + I
3° 7P Ilg T g

& () = 8y = g A, - I
Yz N .12
S/ (khl) = S "(ﬁp)(%_l
yz _ _ .12
57 (1kh) = S, = CTE p )(17 -1

X

¢ (kD) = Q = G, -T,-
¢ W) =Q, = G-I, -
Q* (k) = Qg = () (T; - Ig -

SRO

+

Nous avons utilisé les fonctions :

& k) = Q° (kuD)

RY (k1) R (khl)

et ISRO (hk1)

[I] - 3 - cALCUL DE CES TERMES

(B1) =L, - (hQ +kQ + 10+ h° R, + KR

4p (2h - 4p) Ry - dp k Sg - dp 1 SZ)

4p (2k - 4p) R, - 4p h S3 -4p 1 81)

4p (2k - 4p) Ry - 4p h S2 -4p k 81)

+ 12 R

2 3

hk S3 + k1 S1 + hl SZ)

A partir de ces formules, nous avons écrit les programmes en langage Algol,

nécessaires au calcul de ces fonctions. Le programme permet de rechercher les dix in-

tensités utiles pour chaque point de calcul, en particulier il utilise les plans de

symétrie (100) et (110) des intensités ID (hkl) pour rechercher 1'intensité utile dans

le volume de mesure représenté figure (33).
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IV - VOLUME MINIMUM NECESSAIRE POUR LA DETERMINATION DES FONCTIONS

DANS LE CAS DE LA STRUCTURE SPINELLE

IV - 1 - ORDRE A COURTE DISTANCE ISRO

L'intensité totale ne possdde comme &léments de symétrie que les plans de
symétrie (110) et (100) passant par 1'origine.

Pour I il ne s'agit que des corrélations entre octaddres. Pour les

s
interactions site gggaédrique - site tétraddrique, la maille serait c.f.c. 8a*, <1
n'est pas possible d'en tenir compte car cette maille est beaucoup trop grande avec
des mesures faites & la longueur d'onde du cuivre. La maille réciproque est cubique
centrée de période 4a*. Les vecteurs (400) et (222) sont des vecteurs de translation
(en unité a*). Des centres de symétrie existent donc en (111), (311), etc..., centres
des huit petits cubes d'ar8te 2a* puisqu'une translation plus deux centres de symétrie
entrainent un centre de symétrie a mi-distance (entre les centres 000 et 222, par
exemple). Si 1'on tient compte du centre de symétrie en (311) et si 1'on applique les
é1éments de symétrie au noeud (400), le volume minimum se réduit & 1/96 de maille,

figure (34).
On a aussi :

o -~
uvw uvw uvw uvw uvw uvw uvw uvw

et 1'expression de ISRO se simplifie en

I =8 cos 211 hu cos 211 kv cos 21 1w

SRO w0 Gvw

IV - 2 - EFFET DE_CHARGE ISE

La maille réciproque, inverse des plus courtes distances entre cations
octaédriques est cubique centrée de maille 4a*, celle des distances cations octa-

édriques-anions est cubique simple de maille 4a*.

Le cristal est statiquement cubique ; cela entraine des relations pour

les déplacements :
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y =._y _—_y =_y =y :—y =Y =}_’_
Yavw Yovw ~ Yo Yuow ~ Yuvia Yovw = Yuww © Yuvw
L'expression de Qy (hkl) devient :

Ve = - T Yy :

Q/ (hkl1) 8 w0 Yuvw SOS 21 hu sin 21 kv cos 211 1w

Nous constatons que Qy posséde des plans de symétrie h = %3 1= %-(la mail-
le réciproque), c'est-a-dire h = 2a* et 1 = Za*, et le plan d'antisymétrie par rapport
au plan k = 2a*. Donc il suffit de-% de la maille réciproque. Pour Qy, le plan réci-
proque (101) est le seul plan de symétrie supplémentaire. Le volume minimum utile est

donc la moitié du volume du petit cube de c&té 2a*, voir figure (35).

IV - 3 - TERMES DU SECOND ORDRE, THERMIQUE ET PSEUDO-THERMIQUE

Ces termes concernent les oxygénes, octaédres, tétraédres. La contribution
des sites tétraddriques nécessite une périodicité 8a* donc un volume de mesure trop
grand. 11 n'est pas possible d'utiliser les translations pour déterminer ces termes.
Pour ce qui concerne les octaddres et oxygénes, la maille est cubique simple de coté

da*. Avec les simplifications dues aux relations entre les & proportionnel a <y;>

y
uvw
nous obtenons par exemple :

R (hk1) =8 2 & cos 21 hu cos 2I kv cos 2T 1w
uvw>0 “uvw

Cette fois, les plans de symétrie (110) et (100) subsistent pour tous les
sommets de la maille réciproque (contrairement i Qy) mais il n'y a pas de centre de

symétrie du type (311) comme pour la fonction ISRO'

Le volume minimum est donc celui représenté figure (36).

IV - 4 - cALCUL DES FONCTIONS DANS UNE MAILLE RECIPROQUE

Le calcul de la fonction Qy nécessite la connaissance des fonctions R et S
dans le méme volume. Pour notre cas, il n'est donc pas nécessaire de faire des distinc-
tions de volume pour le calcul des fonctions ISRO’ 0, R. Ceci nous permet d'utiliser
les relations de symétrie supplémentaires pour ISRO et R, afin de vérifier la validité
de nos mesures. Un programme Algol permettant d'utiliser les symétries des différentes

fonctions a été mis au point pour reconstituer leurs valeurs dans toute une maille ré-
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ciproque. Un troisiéme programme Algol nous a enfin permis de faire les transformées
de Fourier de 1'intensité d'une maille réciproque pour obtenir les coefficients o, B,
8, €, B.

Rappelons €galement que pour tester ces différents programmnes nous avons

synthétisé, a l'aide de paramétres connus, une intensité diffusée que nous avons traité

pour retrouver les param@tres imposeés.

V - CALCULS - RESULTATS

Nous avons appliqué cette méthode pour les mesures faites aux rayons X et
aux neutrons. Dans les deux cas les mesures permettent cette exploitation, sauf en ce
qui concerne 1 effet des tétraddres. Rappelons que les pas de mesure Etaient —-pour les

rayons X et 3 pour les neutrons ce qui ne fait pas une densité de point trés grande.
Toutes les fonctions ont &té calculées dans le volume nécessaire pour la
fonction Qy (figure 35). Ce volume trop grand pour Igpy et R” nous a permis de vérifier

si les symétries supplémentaires existent réellement.

VALEUR DES COEFFICIENTS o DE ISRO

Pour ISRO nous constatons un écart important aux symétries. Nous avons en
effet observé un écart de plus de 20 % entre les valeurs de ISRO se correspondant par
symétrie (aux mesures par rayons X et aux neutrons). Nous attribuons ceci.aux incerti-
tudes de mesures au départ qui font qu'aprés les différences successives entre inten-

sités la valeur finale, certainement faible, de ISRO est entichée d'une énorme erreur.

Dans les deux cas : rayons X et neutrons, les transformées de Fourier de
ISRO ne nous ont pas permis d'obtenir des valeurs de aiqg € %pq1 cohérentes avec les
calculs précédents. Les valeurs obtenues sont G190 = 7 0,03 pour les mesures aux
rayons X avec cependant une bonne valeur de Qoo = F 0,87 et Qg = F 0,19 avec une trés

mauvaise valeur de Qg = T 0,14 pour les mesures aux neutrons.

VALEUR DES COEFFICIENTS DE Qy

Peut-8tre 3 cause de la valeur relativement importante de 1'intensité due

aux déplacements, déja remarquée au chapitre IT, nous obtenons des valeurs de Y¥1él ~Al
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et Y¥Oél—0x qui fournissent des valeurs e tout-i-fait semblables a celles de la méthode
classique.

Méthode de translation Méthode classique
Neutrons Rayons X Neutrons Rayons X
€Al—Al EAl—Al EAl—A.l AL-AL
110 110 110 110

0,007 0,007 0,006 0,009
EAl—Ox Al-Ox EAl—Ox 8Al—Ox
100 100 100 100
- 0,0054 - 0,0068 - 0,005 - 0,0054

VALEUR DES COEFFICIENTS DE RY

La valeur de la transformée de Fourier en (000) de R’ domne le coefficient
B (Debye-Waller).

Les valeurs trouvées ne sont pas trés cohérentes :

Méthode de translation Méthode Classique
Neutrons Rayons X Neutrons = Rayons X
B B B B
0,62 0,30 0,50 0,65

CONCLUSION

Cette méthode de calcul due 3 Borie et Sparks est tré&s séduisante. Elle
avait été utilisée pour des alliages par Cohen et al. Nous 1'avons adapté€e & notre cas
(oxyde) qui comporte plusieurs sous réseaux selon les phénoménes étudiés. Nous retrou-
vons 1'essentiel de ce que nous domnait la méthode classique. Cette méthode, nous le
voyons, nécessite des intensités connues avec une grande précision car chaque valeur
finale des différentes fonctions résulte de différences obtenues a partir de dix inten-

sités mesurées. I1 est important de mesurer une forte densité de points dans 1'espace
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minimum défini. Comme nous 1l'avons déja dit, la mauvaise qualité des cristaux que nous

avons utilisé est pour une part la cause des erreurs obtenues.
Deux types de difficultés subsistent pour cette méthode :

1°) Pour 1'étude aux rayons X, la décroissance de fo et fAl fait que ces
fonctions ne sont plus strictement périodiques, il ne faut pas dans ce cas comparer des
intensités trop éloignées 1'une de 1'autre pour que 1'effet de décroissance des facteurs

de diffusion soit faible.

2°) Pour 1'étude aux neutrons, cette premire difficulté n'existe plus car

bAl

mentaire due 4 la correction des raies normales et celles dues a

et bOX sont des constantes. Nous avons par contre signalé une difficulté supplé-

s

CONCLUSION

La diffusion mesurée aux rayons X et aux neutrons sur le monocristal
Mg0-3A1,0- est essentiellement due aux distorsions locales. La présence des lacunes non
chargées entraine de gros écarts aux distances interatomiques moyennes. Les déplacements
oxygéne-oxygéne de 1'octaddre d'oxygénes font apparaitre un terme du second ordre. Ce
terme correspond A une corrélation négative des déplacements. Toujours en ce qui con-
cerne les variations locales de distances interatomiques, de forts coefficients de
Debye-Waller statiques ont &été mesurées, ce qui peut, qualitativement rendre compte de

L'anisotropie du fond continu thermique observée.

En ce qui concerne 1'arrangement des ions le modéle de Jagodzinski a pu
8tre confirmé en partie par les mesures aux rayons X qui ont permis de simplifier le
probléme en négligeant 1'effet des sites tétraédriques. Le regroupement des lacunes par
paires est deux fois plus important que ce que donnerait le modeéle désordonné. Les me-
sures faites aux neutrons sur le méme monocristal ont mis en’ évidence le regroupement,
autour d'une lacune octaédrique, des Zons tétraédriques les plus chargés : 41%*. Crest
bien ce regroupement d'ion A13+ qui peut permettre d'expliquer 1'association par paires
des lacunes octaédriques en favorisant ainsi un équilibre électrostatique local des

charges.

Bien que le probléme soit différent, le processus d'arrangement local des

charges proposé par Koch et Cohen (1969) dans Fe1_XO est similaire.
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CHAPITRE V

ORDRE A COURTE DISTANCE DANS DES COMPOSES A STRUCTURE RUTILE SBALOq ET TAFEOq,

ETUDE PAR DIFFUSION DES RAYONS X ET PAR EFFET MOSSBAUER

[ - INTRODUCTION

Nous avons vu dans les chapitres précédents que 1'étude de la diffusion
sur monocristaux peut apporter des renseignements utiles. Pour une distance réciproque
donnée, les intensités diffusées ne sont pas superposées comme c'est le cas pour les
poudres, nous obtenons donc une meilleure résolution. On peut, dans le cas de mono-
cristaux, exploiter des intensités diffusées plus faibles. Cependant, les mesures sur
poudres ne sont pas inintéressantes, elles ont aussi l'avantage d'&tre beaucoup plus
rapides. Dans la suite, et comme il semble difficile d'obtenir des monocristaux, nous

nous sommes contentés d'études sur poudres.

Deux types d'ions de charges suffisamment différentes tels que Fe3+ et Li'
répartis sur un méme site ont la possibilité de s'ordonner, c'est le cas de FeSLiO8 et
FeLiO2 (Brunel, de Bergevin, 1966, 1969). Ces deux composés, 3 structure spinelle et
"NaCl", présentent une transition ordre-désordre. Dans la phase désordonnée, 1l'ordre &
courte distance mesuré correspond 3 des arrangements locaux remarquables en relation
avec la phase ordonnée : t&traédres de cations octaédriques premiers voisins dans la
structure spinelle, octa&dres de cations octaédriques premiers voisins et seconds
voisins pour la structure 'NaCl". Par contre les composés d structure rutile SbAlO4 et
TaFeO4 sont toujours désordonnés ; jamais, 3 notre connaissance et quelques soient les
recuits, il n'a &té possible de faire apparaitre une quelconque surstructure. Les me-

sures de la diffusion des rayons X nous permettront de déterminer 1l'ordre 3 courte
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distance qui subsiste dans ces composés et de vérifier si comme dans les cas de FecLiOg
et FeLiO2 la structure locale tend 3 &tre la méme autour de tous les anions pour les

deux composés.

[1 - STRUCTURES

[] = 1 - STRUCTURE MOYENNE

Les composés SbhA10 1 et TaFeO4 sont de structure rutile.

La maille est quadratique de valeur :

o Q
a=4,51 A, c= 2,9 A pour SbAlO

4

= 4,651 A, ¢

)
|

3,031 A pour TaFeO, (Fadeva et al;, 1970)

I1 y a une unité de formule par maille, figure (37).
Les positions des atomes sont décrites dans le groupe d'espace P42/mnm (Dli):

5+

(Ta~ FeS+) ou (Sb5+, A13+) en (2a) : 000, -;—%%

0%

: 00 teu bu b 1 bl
en (4f) .qu,qu,2+uzuz,2uz+uZ

avec :un 0,33,

1] - 2 - STRUCTURE LOCALE (pour les cations (Ta”,Fe>") ou (sb*,a1°")

A partir d'un cation origine, on a :

deux cations premiers voisins : 1' en 002+2 3 3,03 /3 dans TaPeO4
ou2,9% é dans SbAlO4

huit cations deuxi®mes voisins : 1" en 111+83 3,62 fo\ dans TaFeO4
ou 3,51 édans SbAlO4

quatre cations troisidmes voisins : 3 en 200+23 4,65 é dans TaFeO,
ou4,51 A dans SbAlO4
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huit cations quatridmes voisins : 4' en 202+2a 5,55 5 dans TaFeO,
huit cations quatrilmes voisins : 4" en 113+24 5,61 é.dans TaPeO4
deux cations cinquilmes voisins : 4 en 004+3 & 6,06 }o\ dans TaFeQ,
quatre cations sixidmes voisins : 6 en 220+23 6,57 A dans TaFeO4

Chaque oxygéne est entouré par trois cations proches voisins et dans le
plan de ceux-ci. Ces cations forment un triangle isocéle, [ex. : (O;‘1, 15), figure (37)]
dont les c6tés forment une liaison premiers voisins cation-cation et deux liaisons
deuxiémesvoisins cation-cation. Les ions (Sb5+,<A13+) ou (Ta5+, Fe3+) sont dans des
sites octaédriques déformés d'oxygénes. Par exemgle pour TaFeO, 1'octaédre comporte .
quatre distances cation-oxygéne longues de 2,02 A et deux distances courtes de 1,94 A.
La structure peut &tre représentée par un enchalnement d'octaddres d'oxygénes selon
l'axe c, ces octaédres ont une aréte en commun selon la direction (110) de la maille,
figure (38). Le composé SbAlO4 a été choisi pour la différence importante entre les
facteurs de diffusion be5+ et fA13+ et sa faible absorption 2 ACuKu’ le composé
TaFeO, car la présence de Fe3* permet son étude par effet Mgssbauer.

[I1 - PARTIE EXPERIMENTALE

I1I - 1 - MESURES

Les échantillons de poudre sont préparés 2 partir d'un mélange en quantité
stoechiométrique d'oxydes A.lZO3 et SbZO5 pour SbAlO4, d'oxydes TaZO5 et Fe203 pour
TaFeQ,. Le composé SbA10Q, est préparé a 1100°C pendant trois jours suivis d'un recuit
a 1000°C pendant quatre jours. La diffusion des rayons X est mesurée a la radiation Ko
du cuivre par diffractométrie en utilisant un monochromateur 3 lame de quartz placé
aprds 1'échantillon ce qui permet d'éliminer la diffusion Compton a 6 > 20° De plus,
dans le cas de TaFeO,, par un réglage fin du monochromatgur, on élimine la gluorescence
due au fer FeKa et celle due au tantale : TaLOL1 = 1,522 A et TaLoc2 = 1,533 A, ces ra-
diations sont excitées d partir de longueurs d'ondes données par le fond continu du
tube de rayons X. La diffusion de 1'air est supprimée en plagant 1'échantillon sous
vide. L'intensité diffusée a été recueillie par compteur et en pas d pas, par pas
A0 = 5/100°. Le fond continu a été interpolé visuellement sous les raies de Bragg, il
est normalisé grice aux mesures de raies de Bragg du nickel en poudre et corrigé de
1'intensité thermique et pseudo-thermique. Pour cette derniére, nous supposons que sa
variation dans 1'espace réciprodue est de la forme K52 et que les facteurs de diffusion
atomiques sont tous multiples d'un méme facteur de diffusion du moins pour 1'espace

mesuré. On peut facilement relier K au facteur Debye-Waller Ei'
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K(s) mesuré

Figure 40
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La diffusion thermiaue enlevée 3 1'intensité diffus€e normalisée doit en
outre permettre de retrouver la valeur ay = 1 soit fsz K(s) d s = 0. Nous obtenons

B = 0,60 pour SbA1O, et TaFeO

0, en imposant cette derniére contrainte.

Indépendamment , nous avons mesuré une vingtaine des raies de Bragg de

SbAlO4 en poudre 3 la radiation Ko du cuivre.

L'affinement donne le résultat suivant :

I !

u = 0,297 + 0,005
B(gp a1y = 0,60 0,10
B = 0,21 * 0,05

0
e !

Les mesures de diffusion ont également été faites sur des échantillons de

TaFeO4
K(s) (voir chapitre I) de 1'intensité diffusée normalisée et corrigée est la méme que

et SbAlO4 recuits plusieurs jours 3 des températures décroissantes. La fonction
pour le cas d'échantillons non recuits (figure 39).
Pour TaFeO4, 1'intensité diffusée est plus faible que celle donnée par
SbA104. Elle est en fait plus "'étalée' dans 1'espace réciproque car les valeurs de
- 2 £ - 2 o
(Era5+ = fre3+)” / My Tapen, ©F (Fgps+ = £413+4)7 / My gpatg, Sont les mémes (pour fp,5+
nous avons utilisé les valeurs de Thomas et Umeda (1957) et lescoefficients d'absorption

de Ta et Fe sont trés importants 3 la radiation ACuKa.

Pour gagner un facteur six environ sur 1'intensité mesurée, nous avons
refait la mesure pour TaFeO4 en utilisant un monochromateur 4 lame de graphite placé

comme précédemment aprés 1'échantillon.

Par contre, la fluorescence du tantale et la diffusion Compton ne sont plus éliminées.
Nous pouvons estimer la diffusion de fluorescence, constante avec © en comparant les
décalages des courbes K(s) non corrigées de la diffusion thermique, pour les deux types
de mesures, aux faibles angles, c'est-3-dire lorsque la diffusion Compton est faible.
Au début de 1'espace réciproque nous obtenons un bon accord entre les courbes K(s),
obtenues 3 partir des mesures avec la lame de quartz, et celles obtenues avec la lame

de graphite. Pour les grands angles nous avons conservé les mesures obtenues avec le

monochromateur graphite car la précision est meilleure.
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111 - 2 - PARAMETRES UTILISES

Pour TaFeO,, nous avons tenu compte de la partie imaginaire Af" du facteur
de diffusion de Ta (Tables Internationales de Cristallographie, 1959). K(s) s'exprime

a 1'aide de plusieurs termes fonction des paramétres as, B tj (voir chapitre I pour
les termes cités).

Rappelons que pour SbAlO4 :

iéme

o, =1-2P ., paramétre d'ordre 3 courte distance pour le i voisin
1 Sb-A1,i’ ¢

P . = probabilité d'avoir un ion A13+, i*¥™ yoisin d'un ion Sb5+
Sb-Al,i ¢
1 Msp sb
B. = e - ==+ QO € . — + Q.| NE,. .
i n-1 s myq 1} Sb-Sb, 1 my i Al-Al,1
_ T
N T F
Al
t =455 Egpoox

'sb-0x,i ~ rmoyen,i

€Sb-0x T :
moyen, i

La moyenne des variations de distances cation-oxygéne doit &tre nulle, donc :

€sb-ox - T FAl-0x

~

Nous avons supposé que la diffusion 3 étudier est due uniquement 3 1'effet
des paramétres donnés ci-dessus.

IV - CALCULS ET RESULTATS

La recherche des valeurs a., Bi’ t, se fait dans 1l'espace direct en compa-

rant par une méthode de moindres carrés les fonctions

M
F1(r) = j s exp (- az 52) K1 (s) sin (sr) d s, expérimentale

S

et FZ (r) théorique, voir figure (41) et (42),

2 . s s e .
exp (- az s7) est une fonction de pondération destinée 3 minimiser 1'impor-

tance des mesures aux grands angles trés imprécises,
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a est choisi égal a 0,15 A
K, (s) a é&té déterminé pour 0,5 < s < 6 A7 par pas de 0,1 A

o]

o]
La transformée de Fourier radiale a été calculée pour 1 A < r < 7 A par
=]
pas de 0,05 A. Nous avons eu des difficultés dans 1'affinement des parametres. Les
voisins 1' et 1" étant trés rapprochés, de fortes corrélations entre les paramétres

empéchent la résolution directe de la matrice. Pour €viter ceci nous avons :

1°) affiné avec les fonctions somme des fonctions de Qs et oy et de 81.
et By ; on obtient aussi tox €t oz qui sont assez éloignés des voisins 1' et 1.

2°) supposé Bir = Byn et calculé oy et aqy

3%) fixé a;, et By, et vérifié que aqn €t By sont pratiquement inchangés
(en comparant avec le 2°)), et réciproquement. Cela peut sembler artificiel, il faut
cependant remarquer que Oprs Gqus too sont pratiquement inchangés aprés le deuxiémement

et que le résidu R est nettement amélioré dés ce moment 13a.

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau V-1.

SbAlO4 TaFeO4
oy, (002) - 0,30 - 0,65
an(111) - 0,16 0
By + 0,03, + 0,02,
Byn + 0,008 + 0,006
05 (200) + 0,29 + 0,16
Gar am(113) +0,12

(202)

o + 0,15
€h-0x - 0,02, - 0,014

La précision de ces paramétres est difficile 4 évaluer. Notre référence
est la comparaison de P1(r) et Fz(r) aprés affinement, voir figures (41) et (42). Nous
comparons également dans 1'espace réciproque les courbes K(s) observée et calculée,
figure (39).

2
PR - Fm )

Pour SbAlO4, R = 5 = (0,009
b F1(r)
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V - DISCUSSION

V - 1 - DEPLACEMENTS

e}
D'aprés €oh_ox O obtient r = 1,95 A, la distance moyenne d'un oxygéne

d ses proches voisins ShO* est 2 % pZusSEogite que la distance moyenne cation-oxygéne
de la structure. Dans le composé TaFeO4 la diminution de la distance moyenne Ta~Ox est
seulement de 1,3 %. Le centre de gravité des électrons des anions se rapproche donc de
1'ion le plus chargé SbS+ (ou Ta5+), comme cela estologique électrostatiquement et cela

bien que la valeur du rayon ionique de Sb5+ = 0,61 A soit plus grande que celle de

A13+ = 0,53 A (Pour TaFeO4, les rayons ioniques sont équivalents : TS+ = 0,64 A et
o]
TRe3+ = 0,645 A).
D'aprés la valeur de Byr = 0,035, et en supposant que les ions de méme

charge s'éloignent de la méme facon puisqu'ils différent de + 1 de la charge moyenne,

on constate que la distance momentsentre Zons sp°* ou(AZsf)premiers voisins est 5 % plus
grande que la distance cation-cation dans la structure et 6 % plus grande pour 12t ou
Fe®" dans TaFel,,. Du point de vue énergie interne de tels déplacements vont dans un sens

favorable 3 la phase désordonnée.

V - 2 - PARAMETRES D'ORDRE A COURTE DISTANCE

I - RELATION ENTRE LES PARAMETRES D'ORDRE ET UNE CONFIGURATION LOCALE

Comme FeLiO2 est un composé ionique, Brunel, de Bergevin et Gondrand (1972)
ont appliqué la régle de valence électrostatique de Pauling (Pauling, 1960) déja trés
souvent vérifiée dans différents composés ioniques ol les cations sont ordonnés. Ils
ont postulé que la charge de 1'anion oxygéne doit aussi Etre compensée dans 1'état
ordonné d courte distance. Ceci nécessitait pour le cas de FeLiO2 1'occupation par
trois ions Pe3+ et trois ions Li' de 1'octaddre de cations entourant un anion oxygene.
Brunel et al. ont ainsi pu traduire la régle d'électroneutralit@ par une relation entre
les paramétres d'ordre & courte distance, solt : 4&1 o, = - 1 pour 1l'arrangement ''NaCl"
dans FeLiO2 (u1 et a, sont les deux premiers paramétres d'ordre d courte distance rela-

tifs aux cations Fe~ et Li+).

Selon 1'arrangement des cations sur les sommets de 1'octagdre plusieurs

types de surstructures peuvent se déduire pour la structure '"Na(Cl'.
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La régle d'électroneutralité locale a été &tendue a d'autres types de
structure : NiAs, ZnS, CsCl, pour obtenir un principe d'ordre a partir de la détermina-
tion du plus petit bloc de la structure ayant la méme composition que 1'ensemble
(Sauvage, Parthé, 1974).

Ces remarques ont également &té mises & profit pour prédire les surfaces
de diffusions dues 3 1'ordre 3 courte distance. Brunel et al. (1972), Sauvage et al.
(1974). De la méme facon, nous pouvons chercher une configuration locale respectant
au mieux la régle d'électroneutralité locale et vérifier que les valeurs des paramétres
d'ordre i courte distance sont en accord. Pour vérifier au mieux cette régle, il faut
que les sommets d'un triangle du type (0, 1, 15) par exemple, (figure 37), entourant un
ion oxygeéne, ne soient pas occupés par trois atomes de méme nature. Dans cette hypothése
de triangles : ''Sb-Sb-Al" ou ''A1-Al-Sb' uniquement, calculons la relation entre les
paramétres O et Cyne Soit NAB,1' et NAB,1” le nombre de liaisons AB entre premiers
et seconds voisins dans le cristal. Considérons un triangle k entourant un anion, soit
QA(k) et nB(k) le nombre de cations A et B aux sommets du triangle. Si les triangles
ne sont que des triangles de type 2A - 1B et ¢B - 1A, on a : nAB,1'(k) + nAB,1”(k) =
nA(k) . nB(k) = 2. Pour un volume contenant N triangles, donc N oxygénes, on a
E (nAB,T'(k) + nAB,1”(k)) = 2N. Les liaisons1' appartiennent 3 deux triangles et sont
donc comptées deux fois dans E, donc 2NAB,1' + NAB,T” = 2N. Dans ce volume, pour N

oxygénes, on a N/2 cations soit N/4 cations A et N/4 cations B.

) _N . .
Nous avons donc : NAB,1' =7 X 2 AB, 1! (2 premiers voisins)
et N = N-x 8 P (8 deuxiémes voisins)
AB,1" 4 AB, 1"
d'oli la relation : ayy * 2a1” = -1 V-1

La régle d'électroneutralité traduite par le fait qu'il y a autant de
triangles AAB que BBA et pas de triangles avec trois cations d'un méme type condutt

done 4 la relation ag, * 2@1” = - 1 entre paramétres d'ordre & courte distance.

II - VALEUR EXPERIMENTALE DE LA RELATION

Avec nos valeurs de paramétres expérimentaux on obtient o, + 20, = — 0,62

17 ]H
pour SPALO, et - 0,65 pour TaFe0,. La relation n'est donc pas vérifiée tout-a-fait et
l'on a 9 % de triangles formds par trois cations de méme type. La relation est cepen—

dant vérifiée de la méme fagon pour les deux composés bienque la valeur des a; soit trés
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différente. Le nombre de triangles "anormaux'' est trés faible, mais il doit permettre
un gain d'entropie substentiel pour expliquer la phase désordonnée. La différence
d'énergie entre une phase ordomnée et la phase désordonnée est probablement trés faible
ce qui doit placer la température de transition trop basse pour que la cinétique ne

permette pas 1'obtention de la phase ordomnée.

Plusieurs recuits prolongés de ces composés n'ont pas permis de faire appa-

raitre une surstructure quelconqgue.

Tout en conservant de la méme facon la loi sur les triangles de cations,
centrés par des oxygeénes, il apparatlt que TaFe0, a tendance & former plutdt des chaines
du type Ta-Fe-Ta selon ¢ et indépendantes entre elles (ug petit). Pour SbAZO4, on

S

observe une tendance d L'ordre en plans, alternés, perpendiculaires a 1'axe ¢ (u1,
est moins grand en valeur absolue, Gy €St 1égdrement négatif et a, plus grand que

pour TaFe04).

VI - REPARTITION DE LA DIFFUSION DANS L'ESPACE RECIPROQUE

A partir d'une relation entre les paramétres d'ordre @ courte distance pour
les composés de type 'NaCl'', Brunel, De Bergevin et Gondrand (1972) ont montré que dans
1'espace réciproque les noeuds de surstructures de toutes les structures possibles se
trouvent sur une méme surface. Sauvage et Parthé (1974) ont étendu ce genre de raison-

nement a4 des structures ZnS, CsCl et NiAs.

Essayons d'examiner 3 quoi conduit la relation ayy ¥ 2a1” = - 1., Les para-

métres d'ordre 3 courte distance sont relids 3 1'intensité I(h) diffusée par la

relation :

_1 > >
u(%i) = V; Jl(h) exp (2 Hi h,ri) dv (h) (v-2)

> . .
h : vecteur du réseau réciproque de composantes h k 1.

Vﬁ,: volume de la maille réciproque.

Ltintensité I(h) est telle que :

—‘%ﬂ I dv ) =1=a, (V-3)
v
m



la longueur
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Le paramétre ag, est la valeur moyenne de a(; ) ol ?1, est le vecteur dont
A\l

est la distance entre premiers voisins cations.

R R N
1! 2 Zr1, (r1,)

car on a deux premiers voisins 1'

1 5

L

1T er ()

car on a huit deuxidmes voisins

On a :

1 R

7 251' exp 2T ihry) =cos211 V-4)
%'8% exp (27 1h ?i) =cos ThcosTkcosT1 (V-5)

"'l

Avec les relations (V-2), (V-4) et (V-5), exprimons :

Gyy * 2@1” = vL-J (cos 2T 1+ 2 (cosThcos T kcosT 1)) I(h) d v (h)
m
Vv
m

et en utilisant (V-3)

J (2 cosZH 1+ 2 coslh coslik cosTl) I(h) d v(h) (V-6)

V
m

1
Oy + 2&1” = -1+ 7
m

11 faut donc que 1'intégrale qui figure dans V-6 soit nulle.

Pour la structure 'NaCl", la partie trigonométrique qui était en facteur

ne pouvait &tre que positive ou nulle, ce qui permettait de déduire que

1'intensité diffusée, I(h), ne pouvait &tre différente de z&ro que dans les régions de

1'espace réciproque permettant d'annuler la partie trigonométrique. Pour notre cas, la

quantité entre parenthdse dans 1'intégrale (V-6) peut prendre des valeurs négatives,

par conséquent aucune condition ne peut Stre déduite pour l'intensité I(h). L'intensité

de diffusion ou les noeuds de surstructure selon le cas peuvent exister en dehors de

la surface représentée, (figure 43).
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cos tl+costhcostk =0

cosnL=0

REPRESENTATION D UNE PARTIE DE LA SURFACE DE DIFFUSION

Figure 43
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Remarques au sujet de la surface de diffusion

Comme 1'intégrale

f[cos M1 (cosT1+cosilhcostTk) I(h) dv(ly

=~

doit &tre nulle et que le terme trigonométrique peut &tre négatif, cela signifie que
I(h) peut 8tre différent de z&ro méme en dehors de la surface représentée figure (43).
Cependant, les parties négatives de 1'intégrale doivent &tre compensées par les parties
positives, or cos T 1 (cos T 1+ cos T h cos I k) est négatif dans les parties du vo-
lume compris entre le plan (1 = %J et la surface courbe, c'est-d-dire dans une portion
du volume trés petite par rapport au volume total. De plus, la valeur la plus négative
est atteinte pour les points du type (0 0 %J soit - 0,25 pour ce terme trigonométrique.
Dans la zone positive les valeurs maximum sont aux noeuds de structure soit + Z. Pour
des points éloignés de la surface (figure 43), les valeurs fortement positives du terme
trigonométrique imposeront que I(h) en ces points doit étre treés faible (pour compenser
les contributions négatives de 1'intégrale). Ceci nous améne d conclure que l'intenstté
diffusée doit se répartir, sinon sur la surface définte, mats dans son voisinage tmmé-

diat.

Plus généralement, la condition de ré€partition des atomes sur les triangles
qui conduit a Oy ¥ 2@1” = - 1 donne la valeur minimun que 1'on peut atteindre. Méme si
1'ordre & courte distance n'existe pas, 1'intégrale sera forcément positive et comme le
terme trigonométrique peut devenir négatif, cela impose une condition restrictive sup-
plémentaire en ce qui concerne 1'intensité diffusée : cette intensité ne pourra pas

btre répartie wn'importe comment dans l'espace réciproque.
Cette remarque ne tenait pas pour le cas de FeLiOZ oll
1

T ?é«f (cos TTh + cos Tk + cosT1)° I(h) d v(h)
‘m

méme avec une diminution d'ordre i courte distance, la valeur positive de 1'intégrale

peut &tre vérifiée dans un domaine beaucoup plus vaste étant domné que
(cos T h+cosT k + cos I 1)2

est toujours positif.
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1-2-3-4 delimite d’une section diagonale

uMg 0Oy

_paralléle a © d’une maille
rutile normale

Figure 44
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VII - SURSTRUCTURES LES PLUS SIMPLES POUVANT VERIFIER LA RELATION ogr * Zaln =-]

DANS UNE STRUCTURE RUTILE ABOq

I - STRUCTURE QUADRATIQUE SIMPLE

Soit un atome A sur chaque sommet de la maille et un atome B en son centre,

onad,, =+1,a,=-1.

']I ‘]H

Les noeuds de surstructure du type h + k + 1 = 2n + 1 existent, par exemple

(100) (111) etc... sont sur la surface décrite précédemment. Une structure ordonnée

de ce type existe pour les orthouranates de métaux bivalents M2+UO4 ; MZ+ = Mg2+,

(Zachariasen, 1954), C02+, Mn2+, (Bertaut et al., 1962).

Les distorsions de la structure font qu'elle est décrite dans une maille
orthorhombique a caractdre fortement pseudo-quadratique (a # b). Abstraction faite des

distorsions, cette structure peut &tre vue comme une surstructure rutile, avec :

Crutile - C(MZ+UO4)/2

a

rutile

= a, b(M2+UO4)//7

- -~ - ~ -~ -~ >
Elle présente des chaines de cations de méme nature parall€les a c

. . . . + o
(figure 44). Il faut remarquer que les distorsions assurent aux 1ons U6 des octaédres

+ .
2+ Nous remarquons €galement

d'oxygénes de volume trés différents de ceux des ions M
que la distance entre cations proches voisins dans les orthouranates est beaucoup

plus grande : 3,48 K.pour Co2+ - Co2+ dans COUO4 par exemple, au lieu de 3,21 ;,dans
Fe>* - Feo" de TaFeo,,

> . - .
selon ¢, existent plus facilement dans le premier cas que dans le second.

ce qui peut expliquer que des chalnes de cations de méme nature,

IT - STRUCTURE QUADRATIQUE DOUBLE

Elle correspond a4 des chaines d'atomes alternés selon ¢, 1'atome au centre
de la maille primitive &tant de nature différente de ceux qui sont sur les sommets. Ce
modéle donne Oy = - 1, Upnr = 0. Les noeuds de surstructure sont du type 1 1 %—ou 00 %.
I1s sont sur la surface de diffusion. Bien que les mesures des paramétres d'ordre a
courte distance dans TaFeO, affirme cette tendance 3 former des chaines alternfes selon

>
¢, nous n'avons pas d'exemple de surstructures de ce type.
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VIII - CALCUL DU SPECTRE MOSSBAUER DANS L'ETAT PARAMAGNETIQUE

VIII = 1 - INTRODUCTION

Nous avons tracé le spectre Mossbauer de TaFeO, dans 1'état paramagnétique
avec une source de 57Co dans une matrice de chrome ; il se commose d'un doublet indi-
quant une interaction quadrupolaire assez forte, A = 0,54 mm/s + 0,03 mm/s, en accord
avec les valeurs trouvées par Fadeeva et al., (1970). La largeur de chaque raie a mi-
hauteur est relativement faible = 0,36 mm/s. Nous avons voulu & partir du spectre
Mossbauer voir si 1'on pouvait confirmer la répartition des ions obtenue par les mesu-
res aux rayons X. La diffusion X a permis de déterminer la distribution des ions Tas+
et F63+ premiers et seconds voisins d'un ion origine. Une corrélation importante entre
1'occupation des sites premiers voisins et une trés faible entre les sites seconds

voisins a été mesurée dans TaFeO4.

L'affinement du spectre Mossbauer 3 partir de parametres susceptibles de

varier semblait trop compliqué aussi avons nous calculé le spectre :

1°) dans 1'hypothése d'un état totalement désordonné
2°) en introduisant les coefficients d'ordre 3 courte distance mesurés

aux rayons X.

Notre but est la recherche du résultat qui est en meilleur accord avec le
spectre expérimental. Nous pouvons penser que les gradients de champ €lectrigue seront
différents dans les deux hypothéses. Etant donné le grand nombre de configurations
possibles d&s que le nombre d'atomes est important, nous nous SOmmes 1limité aux confi-
gurations possibles formées seulement par les premiers et les seconds voisins. N'ayant
pas de moddle plus élaboré, nous supposons que les charges sont ponctuelles et parfai-

tement localisées, c'est-a-dire le corps purement ionique.

VIIT - 2 - INTERACTIONS HYPERFINES DE TYPE ELECTRIQUE - CAS DE L'ISOTOPE 57FE

La distribution de charge du noyau est soumise au champ électrique crée :
1°) par les électrons de 1'atome

2°) par les charges électroniques et nucléaires des atomes voisins.
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Le terme d'interaction électrique qui dépend de la forme du noyau, s'écrit :
que q T

m
o)
I

Qq (effet quadrupolaire)

tenseur du moment quadrupolaire du noyau

-
1

tenseur du gradient de champ électrique (G.C.E.) créé par les charges

i}

q
extérieures et par la distribution des charges de 1'atome central si elle n'est pas

sphérique.

Les composantes du tenseur gradient de champ électrique Vij s'écrivent :

3E. (T,)
V.. = itk
ij k  ox.
J
ol E; (;k) est une composante du champ électriaue, produit en un point origine (0 0 0)

par une charge €lectrique située en Tk (x, v, 2).

eki )
Ei == (i=x,vy, 2)
Tk
Dans le cas de 1'isotope 57Fe, 1'effet quadrupolaire ne léve pas la dégé-
nérescence de 1'état fondamental (I =~%, mp =3 %J, mais 1&ve partiellement la dégé-
nérescence de 1'état excité (I= %5 LI %” + %J.

La régle de sélection Am 0, + 1, conduit dans un état non magnétique a

I
un doublet d'écartement AEO.

<

Dans le cas ol 1'on a diagonalisé le tenseur du G.C.E., c'est-a-dire que
1'on se reporte a un systime d'axes ditsprincipaux tels que [V, | > |Vyy| > !Vxxl’ les
autres composantes du G.C.E. sont nulles, alors :

1 n2 1/2

BBy et qQ (1-v) (1+%

e
¢
O

]
<

ZZ

n = —QQ%T——EEE , paramctre d'assymétrie.
77

Y, : coefficient de Sternheimer = - 9,14

= 0,20 barns pour le fer

2
I
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Le dédoublement quadrupolaire dans le cas général ol Ox, Oy, Oz ne sont
pas des axes principaux, s'écrit :

) 1

1 3.2 2 _
+ gV * Vpy + Vi ))2 (V-7)

E = FeQ (- v )W, ++_ - V)

2

Pour notre cas, le désordre des ions (1') ne nous permet pas de définir,
de facon unique, un systéme d'axes principaux valable pour toutes les configurations
nécessaires pour décrire le désordre. Nous avons donc défini, par rapport a la struc-
ture rutile, un systéme d'axes fixes Oxyz.

Nous avons choisi : Oz parallé&le a [
Ox et Oy selon (110) et (170) de la maille rutile

(voir figure 37)

Nous calculons alors le dédoublement quadrupolaire AE par la formule (V-7).

VIII - 3 - DIFFERENTES CONTRIBUTIONS INTRODUITES DANS LE CALCUL DU GRADIENT DE CHAMP
ELECTRIQUE

En général, la valeur du G.C.E. est imposée par deux contributions :
1°) les électrons propres de 1'atome dont fait partie le noyau.
2°) les ions environnants.
3+ . . 5 s P ~
Pour le Fe” , la configuration 3d” assure une symétrie sphérique i la
couche 3d, et en l'absence de déformation par effet de covalence la contribution de
ces électrons est nulle. Seule subsiste celle des ions environnants.

Pour les calculs nous concernant, nous avons introduit :

. 3+ . . .
a) le G.C.E. sur un ion Fe” d{ aux charges occupant les sites premiers
voisins 1'.

Ce calcul est fait :

o) dans 1'hypothése d'un désordre total de ces premiers voisins : Pre-Ta =-%

exemple : §e ;e
A 17 0 17

or e
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On suppose qu'il n'y a pas de corrélation entre A et B, soit :

1 . 5+ 3+
PAB =5 si A, Best Ta~ , Fe

1 . 5+ 5+ 3+ 3+
PAB =71 si A, Best Ta~ , Ta~ ou Fe , Fe

B) avec la valeur de G donnée par les expériences de diffusion des
rayons X. Dans ce dernier cas, la probabilité d'avoir deux cations premiers voisins
Aou B (Tas+ ou Fe3+) de part et d'autre d'un cation F63+ origine, est également comptée
en prenant le produit des probabilités PFe—A.X PFe—B' Cela suppose encore que Nous né-

gligions les corrélations entre les cinquiémes voisins (AB) .

b) la déformation du site octaédrique des anions d'oxygéne entourant un ion
+ . N e 5 A
F63 , (quatre distances longues & 2,04 A et deux courtes a 1,94 A). Elle se comporte

comme une constante additive pour les composantes du G.C.E.

¢) le gradient de champ électrique di aux charges occupant de fagon désor-
donnée les huit positions 1 a 8 (figure 37). (voisins 1", nous avons mesuré Cyn = 0).
Nous tenons compte dans le cas 8, d'hypothdse d'ordre a courte distance des valeurs de
o mesurées : le poids de chaque configuration est fixé par le produit des probabili-
tés : P1_2 X P3—4 X P5—6 X P, o (figure 37), cela suppose que nous négligions les cor-
rélations entre les occupations de la liaison 1-2 par rapport a 5-6 et d 7-8 par exemple,

etc...

Rappelons que, partant des composantes Ej 3 =x, vy, 2, du champ électrique,
Ed

produit par une charge e située en (x y z) 3 une distance r, par différenciation les

composantes du gradient de champ électrique sont :

e 3]
V.. = — -1
573G D
_ 3eij
R

ietj=x,vy, z.

d) les cations de charges différentes créent au niveau de 1'oxygé€ne un champ
-
électrique d'ol 1'existence d'une polarisation P = uﬁox et d'un G.C.E. 1ié 3 ces compo-
- . - . . PN .o oA =g -
santes dipolaires. Le champ électrique sur un cation Fe3* créé par un dipdle P placé sur

. N N . > 3 P
un ion oxygéne & une distance r du cation, s'écrit
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> > > 2

_ 3 (P - P
§-3 0D

T

les composantes du tenseur de G.C.E. sont :

P T
k "k .2 2 6 .
V.. =2 (-3 (53 -1) +—=({P:))
33,0 " k r; Ky ri 3y
P T
k "k - 3 .. .
V.. =2 (-3 (51j), + == (1 P, + j P.) )
ij, D k r7 k ri j 1y

1’j=X’y,Z

o
li

sommation sur tous les ions.

Pour le calcul du vecteur polarisation sur les oxygénes, nous n'avons tenu
compte, pour chaque configuration des cations, que des trois cations les plus proches
d'un oxygdne. Nous avons toutefois vérifié que le champ sur 1'oxygéne di aux cations

+ . .
de charge moyemne 4 et aux anions pour un grand nombre de mailles et pour les couches
10V - s . 2 + .
neutres est EOX = 3,58.10 o> peu différent de celui donné par des charges 4 premic-
. v
res voisines ; E = 3,41.1010 =
ox m

Notons qu'ad cause de la déformation des octaédres, le champ sur 1'oxygéne

n'est pas nul méme pour des charges identiques sur les trois sommets.

VIII - 4 - cALCULS

Un programme Algol sur ordinateur CAE 510 permet de calculer, pour chaque
configuration, les difgérentes contributions au G.C.E., Vij' Pour les deux premiers
voisins 1' d'un ion Fe +, il y a quatre configurations possibles, pour les huit cations
deuxidmes voisins 1", il y a 256 arrangements possibles, on doit donc, au total, consi-

dérer 1024 configurations.

Dans 1'hypoth&se du désordre total, elles sont toutes équiprobables : cha-
que configuration est affectée du poids 1. Pour le cas de 1l'ordre a courte distance,
le poids total de la configuration est affecté par le produit du poids attribué a
1'existence des premiers voisins par celui attribué a 1'existence de la configuration
des seconds voisins 1", ce qui est justifié par le fait qu'ils sont associ€s a une
distance 1" : (a1" ~ 0) et A une distance du type (15-6), figure (37), trop grande

pour &tre mesurée et que nous supposons avoir un paramétre o négligeable.
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Remarque sur les différentes composantes de V?j

L'effet de la polarisation des oxygénes sur Vij est toujours de signe op-
posé 3 celui dfi 2 1'ordre 2 courte distance et de méme signe que la contribution due
aux seconds voisins. Fn valeur absolue, la contribution des seconds voisins sur la

valeur de Vij est de 1'ordre de 30 % de celle des premiers voisins.

Pour chaque configuration, le tenseur du G.C.E. final obtenu permet de
calculer le dédoublement quadrupolaire;ﬁEi individuel auquel nous mettons le poids N,
Pour chaque AE; compris dans une bande d'énergie & définie & 1'avance et petite par
rapport 3 une largeur de raie individuelle, nous faisons la sommation NOi = % Ni’ on

obtient ainsi la fonction NO (A Ei), (on a : § N.. = 1024). Tableau V-1I.

i 01

Dés* : u = 0,295 | SRO* : u = 0,295 | Dés* : u = 0,290 | SRO* : u = 0,290

AEi NOi AEi NOi AEi NOi AEi NOi
- 0000 ,000C | .000C 20000 | .0000 16,0000 | 0000 L2089
.C250 8.0000 L0250 +3254 . 250 25,0000 | 0250 39.8199
0500 6,0000 | .0500 21773 | -C500 Lh.ocooc | 0500 L0368
L0750 68,0000 L75C 75,3403 .O750 64,0000 -C750 75, 120C
0 1000 5, 000C - 1000 U776 » 1000 lih , 0000 ., 1200 17.272k

. 1856 73,0000 L1250 133,916 .1250 92, OO0 - 125U 37.2853
1500 18,000 | 21500 97,590 | L1500 1k5,C0C | 1500 265,80C
L1750 ThlO00C | L1750 13,0958 | L1750 70,000C | .1750  21,39k6
. 2000 158,00C L2000 182,032 .2000 91,0000 | +200C 36,6656
2250 28,0000 .2285C 1.5908 .2230 40,0000 | 2250 6.4619
»2500 74,0000 L2500 53,323: 22500 54, CCCC .2500 2¢, 7291
22750 12€,00C 2750 10k,222 .2750 128,000 2750 208,550
23000 Lk ,000C .300C 132.589 .3000 4L, 0000 .3000 168,049
23250 7h , 0000 23250 22,6213 23250 36,0000 .3250 h3,0016
L3500 12,0000 | <3500 14,6009 | L3500 55,0000 | -3500  21,00L3

.375C 32,0000 23750 37.4552 23750 9,00C0 3750 SShhT
JH00 35,0000 H00C L,37h7 | LBCOO 3,0000 | LH0OC »325h
250 16,000 L4250 2,9384 4250 26,0000 | k250  25.Las57
1500 38,0000 L4500 L8577 SH500 28,0000 | 4500 15,k2LG
4750 13,0000 4750 L4030 L1750 L,0000 [ 4750 ,0368
« 5000 40000 . 5000 1.8315 . 5000 12,0000 . 5000 34327
25250 6,00CC »5250 .3564 25250 $,0000 »525C 23274
. 5500 6.0000 « 3500 -0540 »55C0 1.0000 | 5500 .0020
. 5750 1,00C0 25750 L0403 »5750 2,0000 .5750 1.01k
-6000 0000 .6000 -C000 L6000 6,0000 | 600U 7869
6250 -0C00 6250 .0000 6250 L0000 | .625C 0000
6500 1,0000 5500 - 0020 6500 L0000 | <6500 L0000
5750 . 0000 6750 .0000 6750 L0000 | o675C .000C
o« TO0O0 »0000 L7000 - L0000 - 7000 1,0000 | »7000 .0k0S
. T250 .00C0 .T250 . 0000 . 7250 L0000 | 7250 .0000
. 75CC + 0000 - T50C 0000 « 1500 0000 . 7500 e vels]
7750 0000 - T750 - 2000 .T750 20000 | L7750 - 0000
B 3000 - 00C0 . 3000 . 0000 .8000 .00C0 - 0000 - 000C

#és = désordre *#*SRO = ordre a courte distance
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A partir de N (AEi) nous avons calculé le spectre total en prenant une

hypothése de raie individgille lorentzienne :
Ng = — i - 7
Yo+ 4 (E- Ep
y = largeur de la raie d'absorption (nous 1'avons prise &gale a 0,20 mm/s)
E = &nergie du photon absorbé
EO = différence d'énergie entre le niveau excité et le niveau fondamental.

niveau excité
S

Eo

niveau fondamental _

Figure 47

NOi = valeur du maximum prise pour un A Ei individuel.

AE.

Nous calculons & partir de toutes ces raies centrées en EO + ~733 leur
somme, c'est ce qui détermine le spectre final de largeur AE (figure 47).

VIIT - 5 - RESULTATS - DISCUSSION

Nous avons constaté que le paramétre u de 1'oxygéne a une influence sur le
spectre calculé en ce qui concerne sa forme, mais n'en n'a pas de fagon importante sur

la valeur du dédoublement quadrupolaire. La valeur du coefficient de polarisabilité o
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de 1'oxygéne a une grande influence sur la valeur du dédoublement quadrupolaire mais
pour obtenir une valeur AE calculée égale a la valeur expérimentale, nous devons impo-
ser oy = 0,8 RB.

De toutes fagons, la forme des spectres calculés avec les deux modéles :
désordre et ordre & courte distance est malheureusement trés voisine. Avec un calcul
1imité aux deux premiers voisinages de cations, méme en incluant la polarisation des
oxygénes, il n'est pas possible d'expliquer la finesse relative du spectre observé par
1'existence de 1'ordre i courte distance. Nous n'avons pas fait d'affinement sur les
spectres observés et calculés, mais recherché seulement 1'accord qualitatif le meilleur
pour plusieurs valeurs de o et de u. Le meilleur accord est obtenu pour Oy = 0,8 48
et u = 0,295 (figure 45).

Pour op = 0,8 ;‘et u = 0,290 nous obtenons un dédoublement supplémentaire
pour le cas : ordre A courte distance, ce qui n'est pas observé (figure 46).

La valeur du paramétre u = 0,295 correspond bien a celle obténue apres
affinement de raies mesurées par diffraction neutronique, Fadeeva et al. (1970). La
valeur du coefficient Uy = 0,8 ;3 est beaucoup plus petite que la valeur habituelle :
2,4 A3. Un résultat dans le méme sens avait cependant ete signalé par B.J. Evans et al.
(1971) pour les spinelles ZnFeO4 et CdPe O4 (a = 0,8 A,) Dans le méme sens, Vlncent
(1975) indique que pour la polarisabilité du sogfre, il est conduit a utiliser ag = 1 A

pour un calcul de spectre Mdssbauer, cf. a 5,5 As, Tessemann, Khan et Shockley (1953).

On a donc une largeur de raie Mdssbauer expérimentale plus faible que la
largeur de raie calculée, méme pour le cas ordonné a courte distance. Pour expliquer
ce fait, il faudrait admettre que le composé est donc plus ordomné que ce que nous
avons mesuré aux rayons X. Les voisins éloignés interviendraient par exemple fortement
pour diminuer la dispersion Noi (A E. ) Les mesures des rayons X pour des voisins plus

éloignés ne nous ont pas Cependant conflrmé une telle tendance.

R.0. Bell (1968) avait calculé le spectre Mdssbauer pour les voisins cations
et anions les plus proches d'un ion fer dans le pérovskite SrzTaFeO6 et dans une hypo-
thése de désordre total des cations. Les spectres observés et calculés &étaient en bon
accord, peut-8tre 1'auraient-ils aussi été dans une autre hypoth&se de répartition ?
Dans notre cas, un calecul de ce type mais avec deux hypothé&ses différentes : désordre

complet, ordre a courte distance, ne nous permet pas de trancher entre les deux cas.
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Nous pensons donc que 1'interprétation du spectre Mossbauer pour la déter-
mination de la répartition des cations est slirement moins précise que 1'interprétation
de 1la diffusion des rayons X lorsque les facteurs de diffusion entre les cations con-

cernés sont suffisamment différents.
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CHAPITRE VI

ORDRE A COURTE DISTANCE ET ENERGIE INTERNE

DES COMPOSES SRzTAFEOB ET SRzTACR06 DE TYPE PEROVSKITE

[ - INTRODUCTION

Le composé St TaCrO6, de structure pérovskite, a une mallle cubique,
a= 3,9 A Nakagawa et Nomura (1966) signalent pour ce composé 1'existence d'une dif-
fusion assez forte 3 1'emplacement de la réflexion (111) qui correspondrait a une struc-
ture ordonnée 'NaCl", c'est-3-dire ol les ions TaS+.et Cr3+ occupent respectivement les
positions des ions Na' et €17 d'un réseau NaCl. Cependant cette diffusion étant étalée,

ils en concluent qu'il n'existe pas d'ordre a grande distance.

Le composé Sr,TaFeQ, est également de structure pérovskite* ; Nomura (1971)
indique que les ions Ta>* et Fe3* sont désordonnés ; une hypothése d'ordre partiel est
cependant émise par 1'auteur. Bell (1968) calcule le spectre Mossbauer de SrZTaFeO6
dans 1'état paramagnétique en faisant 1'hypothése d'un arrangement totalement désordon-
né des ions Ta5+ et Fe3+ et le trouve en bon accord avec le spectre observé. Cependant,
notre expérience, pour les structures rutiles (chapitre V), nous a montré que la forme
du spectre Mgssbauer peut &€tre insensible a la répartition locale des cations. D'autre
part, Brunel et de Bergevin (1966) (1969) ont montré que 1'existence des formes désordon-

~

nées de FeSLiO8 spinelle ou méme FeliO, 8tait liée 3 1'existence d'un ordre a courte

=~

distance important. Grice 3 cet ordre d courte distance important, la différence d'éner-

*La maille présente au-dessous de 250°C une tr&s légére déformation quadratique
o} o
(a = 3,96 A, c = 3,98 A). Nomura et Nakagawa (1971) ont montré que la distorsion n'est

pas d'origine ferroélectrique.
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gie électrostatique entre phases ordonnée et désordomnée serait compatible avec les tem-
pératures de transitions observées (AW v RTC). En généralisant on pourrait penser que
1'état désordonné d'un composé ionique est toujours 1i€ & un ordre a courte distance
important. L'existence d'un état complétement désordomé serait donc en contradiction
avec ce point de vue que 1'expérience avait jusqu'a présent justifié ; c'est pour cela
que nous nous proposons d'étudier les corré€lations d'occupation entre les deux types
d'ions octaédriques Ta5+ et Fe3+ de SrZTaFeO6 et de Ta5+ et Cr3+ de SrZTaCr06 en mesu-
rant la diffusion des rayons X. Les écarts aux valeurs moyemnes des distances entre les

ions seront également déterminés.

I1 - STRUCTURE

I1 - 1 - STRUCTURE MOYENNE

a une structure cubique déformée quadratique. Les ions 0 et Srz+

SrZTaFeO6
forment un arrangement cubique compact. A 1'intérieur des sites octaédriques de 1'empi-
‘lement d'oxygéne se placent les ions Ta5+ ou Fe3+ (figure 48). I1 y a une unité

Sr(Ta,Fe)O3 par maille.

Il - 2 - STRUCTURE LOCALE

. .. . PR 5+ 3+ .
Si 1'on prend pour origine un ion octaédrique Ta”™ ou Fe™ , les ions octa-

édriques proches voisins sont : (en unité a/2 et c¢/2)

. (o]
- six premiers voisins 200223 3,97 A

douze deuxiémes voisins 220+723 5,62 A

o
- huit troisiémes voisins 222+703 6,86 A

- six quatriémes voisins 400+ i 7,92 A

o
Les huit ions Sr2+ premiers voisins 111 sont a 3,44 A, et
o]

Q7

les six oxygénes premiers voisins 100 sont a 1,98 A, en moyenne.
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EST‘ZZ 1:3 Fi; <:>CS

Figure 48
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[I1 - PARTIE EXPERIMENTALE

I11 - 1 - MESURE DE LA DIFFUSION

Les mesures de 1'intensité diffusée sont faites sur des échantillons de
poudre préparés d 1 400°C 3 partir du mélange des oxydes correspondants et non trempés.
La radiation Ka du cuivre est utilisée et un monochromateur 3 lame de quartz est placé
aprds 1'échantillon ce qui €élimine la diffusion Compton, en partie et la fluorescence
du ;prome et du fer.

La diffusion de 1'air est éliminée en faisant le vide autour de 1'é€chantil-
lon. Les mesures se font en pas a pas, A® = 1/100 d°. L'intensité diffusée, normalisé€e
par mesure de raies du nickel en poudre, est corrigée de la diffusion thermique par une
courbe de la forme Ks2 (s = 41 sin ©/)). Ceci est valable en supposant que tous les

facteurs de diffusion sont multiples d'un facteur de diffusion moyen.

Pour interpréter 1'intensité diffusée, nous n'avons introduit que les para-
“mé&tres d'ordre 3 courte distance concernant les quatre premirs voisinages. Nous avons
tenu compte des &carts entre les distances oxygéne - ion octaédrique, selon que l'ion
octaédrique est un ion TaS+ ou FeS+, ainsi que des écarts entre les distances Sr2+ -
ion octaédrique. Selon les notations déja utilisées, nous avons : a; = T-2 Pra-Fe,i
le paramétre d'ordre a courte distance, avec :

gL . . 3+ .
Prare.i’ probabilité d'avoir un ion Fe™ 4 15 sachant qu'on a un ion
3

Ta”™ & 1'origine

B. : coefficient d'effet de charge qui s'exprime par :

N
By oy (0 O+ o) e pe 3+ (1% %)) Mepe pe )
f
avec n = ¥EE
Ta
Ci : nombre d'atomes dans la ie couche
. _ "Ta-Fe,i ~ "moyen,i
Ta-Fe,1

T .
moyen, i

La fonction intensité diffusée normalisée et corrigée du fond continu de

Lalie s'écrit pour SrZTaFeO6 en poudre et pour N cations octaédriques :
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K(s) = ___;i_££§l___7z -1 (VI-1)
N(fTa fFe)
- sin (sr.) - sin (sri)
K(s) = .2  C. o - ¥ C B, |————2 - cos (sr.)
i=1 71 i ST ij=1 171 ST i
- fOx sin (sr.)
-2 = x4C. en - cos (sr.) (VI-2)
j=1 fpy fPe J Ta-O0x ST j
£y ([sin (sr.,)
-t L x C.y € — < - cos (sr.,)
j'=1 fTa - EFe j' “Ta-Sr l srj, j’

(e}

K(s) est déterminée entre s = 0,8 et s = 4,3 Af1 (figures 49 et 50).

II] - 2 - RESULTATS

Par une méthode de moindres carrés, on ajuste les paramétres oLy Bi’ s de
la fonction théorique Fz(r), *TF de (VI-2), en la faisant coincider avec la fonction
expérimentale P1(r), transformée de Fourier de 1l'expression (VI-1) (de K(s)). F1(r) et

[} [+

Pz(r) ont été calculées entre 1,98 A et 7,92 A par pas de 0,05 A {voir figures 51 et 52).

Les paramdtres trouvés sont réunis dans le tableau VI-I suivant :

Sr,TaFeO¢ St,TaCrOg origiigCEaCI
-
%1(200) -0 -0 .
% (220) + 0,17 + 0,44 o
%3229 + 0,03 - 0,475 -1
% (400) - 0,16 ~ 0 *
8 (200) 0,022 + 0,025
8 220, - 0,004 - 0,006
©Ta-Sr(111) * 0,0025 0025
©Ta-0x(100) - 0,08 - 0,008

*TF = transformée de Fourier

IV - DISCUSSION

Plusieurs recuits avec diminution lente en température n'ont pas permis
d'améliorer 1'ordre des cations des deux composés. Dans le cas de SrZTaFeO6, les para-

mStres obtenus sont ceux d'un arrangement presque totalement désordonné (a1 = 0), 1la
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valeur de a, est incertaine, 1'affinement n'ayant pas €té prolongé assez loin en r. Dans
SrZTaCrO6,

Dans les deux cas, les valeurs mesurées de 045

1'arrangement local tend plutSt vers une structure ordonnée de type "NaCl'".
Ogs O sont nettement plus faibles que
dans 1'état ordonné ; c'est une situation inhabituelle pour des composés ioniques. Dans
les exemples Fe L108, spinelle, FeLiO2 "NaCl'", rutiles,ontrouve des valeurs fortes pour
les o en phase désordonnée car ces structures peuvent se décomposer en figures locales
peu connectées entre elles ; cette possibilité est apparemment exclue dans la structure
pérovskite ; par exemple, un paramétre oy peu différent de - 1 entrainerait un ordre
étendu sur un grand nombre de mailles. Si l'on ne s'occupe que des interactions entre
premiers voisins, il est évident que du point de vue de 1'énergie Electrostatique cou-

. . . o aa . . .. + +
lombienne, la phase désordonnée est trés défavorisée puisque les liaisons F63 —P63 et

S+ L 5+ S oz . . s . . .
Ta” " -Ta’ , tr&s répulsives, constituent la moitié des liaisons premiers voisins et sont
inexistantes dans la phase ordonnée. I1 faudrait cependant tenir compte des ions plus
€loignés, des distorsions locales ainsi que d'autres interactions : polarisation des

ions par exemple ; c'est ce que nous allons calculer.

Remarque : Les déplacements dont nous avons tenu compte sont ceux qui sont corrélés

3 1'occupation Ta ou Fe (ou Cr) d'un site ; ils donnent une diffusion "du premier
ordre" c'est-3-dire qui intervient par Sei dans SK(s) (on mentionne S.K(s) plutdt que
K(g) car il s'agit de fonctions radiales ; a trois dimensions K(s) est du premier ordre
en §.Zi). On peut se demander si ces pérovskites ne présentent pas d'autres déplacements,
analogues A ceux observés par Comés dans plusieurs de ces composés ; par exemple KNbO3
(Comds, 1973). N'ayant pas de monocristaux, nous n'avons pas rcsolu directement cette
question. Toutefois de tels déplacements devraient donner une diffusion du 'deuxiéme
ordre' en S €. EJ dans SK(s) (ou en (§+ ) (§+ ) dans K(s) (Patrat, Brunel, de Bergevin,
1974). Si une telle diffusion existait, le falt de ne pas en tenir compte devrait créer
des zones de désaccord entre fonctions transformées de Fourier théorique et expérimen-
tale, dans 1'espace direct, ce qui ne semble pas le cas, figure (51) et figure (52) ;
dans un autre cas, nous avons observé un désaccord flagrant quand nous négligions ce
terme (Patrat et al., 1974), mais il est vrai que les mesures étaient faites sur mono-
cristaux. Nous pouvons conclure que si de telles diffusions existent dans ces composés,

elles doivent &tre trop faibles pour perturber les paramétres que nous avons mesuré.

V - ENERGIE INTERNE

Profitant du fait que la phase désordonnée 3 grande distance 1'est aussi
presque totalement 3 courte distance (sauf a, =+ 0,17), dans le cas de SrZTaFeO6, nous
avons essayé d'expliquer la stabilité de 1'état désordonné par un calcul d'énergie
interne d'origine ¢lectrostatique, en incluant les déplacements et la polarisation des

ions.
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Pour le calcul de 1'énergie nous avons utilisé le modéle de charges ponc-
tuelles et de dipSles ponctuels qui avait déja.permis d'expliquer avec succés les sur-

structures dans les composés i structure 'NaCl"™ (Brunel, de Bergevin, Gondrand, 1972).

V - 1 - ENERGIE ELECTROSTATIQUE COULOMBIENNE

Du point de vue de 1'énergie d'ordre, tout se passe comme si 1'on ordonnait
ou désordonnait deux charges + 1 et - 1, remplagant respectivement les ions TaS+ et Fe3+.
Donc 1'énergie d'ordre est 1'énergie de Madelung d'un réseau NaCl (surstructure de type
NaCl) de charges + 1 et - 1 et de maille 2a c'est-a-dire 1,747 7§~avec T, distance entre
proches voisins 3,98 A.501t 1 147 Keal/mole. Le gain d'entropie dans la phase désordon-
née est de toute fagon beaucoup plus faible (de 1'ordre de quelques Kcal/mole 3 1'am-
biante) et la phase désordonnée ne devrait pas exister, si 1'on ne tenait compte que de

cette énergie. (voir Appendice II).

V - 2 - ENERGIE DE POLARISATION, STRUCTURE ORDONNEE

On remarque que les ions oxygeénes sont polarisés dans la phase ordonnée par
les liaisons Fe3+—0x—TaS+. L'énergie de polarisation est donnée par la relation
wﬁol = 2 Z m, E (Brunel et al., 1972) dans laquelle ﬁi est le dipGle en i et Ec,i
est le champ cree par les autres charges sur 1'ion i. Pour la structure ordonnée, la
valeur m du dipSle en i dépend des autres dipdles et une méthode "'self-consistent' due
a Klngsbury (1968) permet de la calculer. Le champ au centre de 1'ion Sr +, lui aussi
facilement polarisable, est nul par symétrie pour le champ des ions 0 et par 1'arran-
gement des charges autour de Sr2+ pour les ions Ta5+, Fe3+ (figure 53), donc seuls les
dipbles ogygénes interviennent. Plagons au centre de chaque oxygéne un dipdle unité

P(u)=1 e.A. Calculons le champ créé par ces dipbles en i, on a :

-> <> >
m, = A P(u) =0 (Ec,i + A'Ed,i)

24 cm3 (Tessman, Kahn, Shokley, 1953), polarisabilité de 1'oxygéne.

Le calcul est fait grice 3 un programme déja utilisé (Brunel et al., 1969, 1972). On

avec o = 2,4.10°
obtient les champs :

E = 5,0 .10

V/m (champ dfi aux charges)

By = - 6,45.1010 V/m (champ des dipbles unité)

et A = 0,43
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soit une énergie interne %—N m ic = 160 Keal/mole 1iée a ces champs.

L'énergie de liaison de la phase ordonnée est donc de : 307 Keal/mole.

Nous remarquons que 1'interaction dipGle-dipdle représente la moitié de

1'énergie de polarisation de la phase ordonnée.

V - 3 - ENERGIE DE_POLARISATION DE I 'ETAT TOTALEMENT DESORDONNE

I - EXPRESSION

La valeur d'un dipdle dépend de son environnement en charges et en dipbles
et varie lorsque cet environnement varie, comme c'est le cas dans 1'état désordonmné.
. 2+ . . .
De plus, le champ sur les ions Sr~ n'est plus nul et ceux-ci se polarisent aussi (les

polarisabilités des ions FeS+ et Ta5+ sont trés faibles).

L'expression de 1'énergie est comme précédemment :

I 1

W=im, Ec,a - 7'2 %g Et,a c,a
avec ﬁt g’ champ au point a, des charges et des dipSles entourant ce point.

b

On a

> >

M, = % ﬁt,a T % % Kai € * %y b%a Pab My (VI-3)

Le premier terme est le champ des charges, le deuxiéme, le champ des dipdles.

.. . L 3+ S+

i, j, k, décrit les positions Fe~ et Ta~ (le champ des autres charges est
nul).

a, b, c, d, décrit les positions des oxygénes et strontium.

Kai est le champ créé en a par une charge placée en i : —=-
S+ 3+

e; ! la charge + 1 ou - 1 selon que 1'on a Ta~ ou Fe

P_.. : tenseur d'ordre 2, qui permet d'exprimer le champ ﬁa créé en a par

ab
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Sr, Ta Fe Op

® Spr2*
[ Fe3+

X Ta®”

Environnement en ion Iq Fe avec un ordre

hypothétigue Na cl'.

Figure 53
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[
cation
a,b,c,d=anions 02~ ou Sr

Fe |
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Figure 54
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un dipdle Eb placé en b.

C'est un tenseur symétrique.

3m, T m '
_ b ab » _b]_ >
Ea B 0 Tab ;gn‘ N Pab Ty
ab abJ

Eb est €galement donné par une relation de type (VI-3). Si 1'on reporte

sa valeur dans 1'équation (VI-3), de la méme fagon, nous avons :

> >
ma‘“a§Kaiei+“a0‘bE§Pabej 5 * 0y Oy L Py Pe M
L'énergie, donnée par 1 m avec :
gie, p ’z'a a c,a’ .
Ec,a = i Kak e » le champ des charges,
s'écrit
= 3
W= 7'5 (aa % Kai €5 i Kak Ck T % % E % Pab A‘bj ej

]Z(Kakek*raaocbocCZC;bP, 2 ZIEK.K

ej ek + ua ub ac dd b;a Pab cgb Pbc d;c Pcd'?

. . + oL
i de Kak ej °x
Nous avons exprimé, dans cette expression de 1'énergie, ﬁc et tous les

s oA . . . ~ > >
dipbles qui apparaissent successivement de la méme facon que m, et m. —

Considérons la somme E z Kai Kak e; € 3 les termes pour lesquels i et k
sont différents vont s'annuler pour 1'état totalement désordomnd car il apparaitra
toujours avec des probabilités égales deux configurations ol les valeurs de ej ey
seront opposées. Seuls les facteurs du type Aij e? subsistent donc dans la premidre
sommation. Il en est de méme pour les termes d'ordre suivant. L'énergie due 3 la pola-
risation des N ions oxygénes par exemple ne dépend donc pas des charges qui les entou-

rent mais uniquement des positions de ces charges et sera donnée par :

1 2
pol,0x 7 N %ox (§ Kaj T oy % L Pab Kﬁ Kaj
*op o % cib ? Pob PbC Kaj ch + .. {(voir Appendice III)

&, o prennent selon les points les valeurs o Og . On peut écrire une expression

O)(’
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€quivalente pour Wp
re 54. Les sommets du polygone décrivent les positions de la structure.

ol.Sp- Un terme d'ordre trois est représenté schématiquement figu-
3

Le terme d'ordre zéro correspond aux interactions charges-dipdles, les

termes suivants correspondent aux interactions dipbles-dipSles. On peut penser avant
P . . [

tout calcul que la série convergera puisque le rapport d'un terme au suivant est en -
T

II - CALCULS (voir Appendice IV)

I1s ont €té effectués sur un ordinateur CDC 6600 (Halle aux Vins). Le cal-
cul des termes du premier ordre est trés simple et rapide ; pour les suivants, il de-
vient de plus en plus long aussi avons-nous dfi introduire, pour gagner du temps, les
plans de symétrie passant par les anions, ce qui complique beaucoup les programmes.
Méme avec cet artifice, nous n'avons pu calculer au-deld du troisiéme ordre (figure 58).
Les temps de calcul atteignent 10 minutes par point pour les derniers points. Le calcul
de chacun des termes du développement est effectué sur des couches sphériques. En aug-
mentant le rayon de celles-ci on essaye d'atteindre la convergence et ceci autour des
anions et autour des strontiums (voir figures 55, 56, 57, 58). Le développement de
1'énergie constitue une série alternée. Les valeurs absolues des extrapolations des
différents termes sont reportées figure 59. Les calculs étant effectuds jusqu'au troi-

siéme ordre, 1'énergie de polarisation est de :

(0,354 - 0,287 + 0,187 - 0,048) x 1231 = 253 Keal/mole pour 1'énergie de
g

polarisation des aniomns. (1231 : constante due aux unités).
Pour celle des strontiums :
(0,173 - 0,212 + 0,156 - 0,041) x 273 = 21 Keal/mole.

L'extrapolation au terme suivant anions, strontiums, (figure 59), entraine
une augmentation d'environ 15 Kcal/mole soit une énergie de polarisation totale de :
289 Keal/mole. L'énergie de polarisation de la phase désordonnée est donc beaucoup plus
importante que celle de la phase ordonnée qui était de 160 Kcal/mole. Ce résultat peut
sembler paradoxal étant donné que le nombre de premiers voisinages trés polarisants,
pour 1'anion oxygéne, Fe-Ox-Ta, est deux fois plus élevé dans 1'état ordonné que dans
1'état désordonné. Mais pour 1'état désordonné, il existe certainement des configurations
de cations autour d'un oxygéne tr&s polarisantes pour celui-ci i cause des voisins

&loignés.
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Si 1'on additionne 1'énergie coulombienne pour des ions en position
s . . . . . . 2+ . P
idéale et 1'énergie de polarisation des anions et des ions Sr~ , 1'état ordonné reste

encore plus favorable de 18 Kcal/mole environ que 1'état désordomné.

V - I - ENERGIE DE DEPLACEMENT

Dans le cas de la structure ordonnée, les anions sont sur une position
- . 5+ p ..
avec param@tre et peuvent se rapprocher des ions Ta~ plus chargés pour diminuer
1'énergie électrostatique. Cela est aussi possible dans la structure désordonnée mais

pour la moitié des oxygénes seulement (ceux qui sont sur une liaison Ta-Ox-Fe).

A - STRUCTURE ORDONNEE DE TYPE NaCl POUR LES CATIONS

Le seul déplacement possible est celui de 1'anion 02_ qui se rapproche de
TaS+. Ne pouvant déterminer le paramétre de 1'oxygene dans SrZTaFeO6, puisque la struc-
ture .ordonnée n'existe pas, nous l'avons déterminé dans le composé ordonné SrZSbFeO6
qui présente le type de surstructure NaCl décrite (Nomura et al., 1962). Nous avons
mesuré les rapports d'intensité de raies de surstructure sur un &échantillon de poudre,
3 la longueur d'onde Ko du cuivre, avec le monochromateur aprés 1'é@chantillon pour
€liminer la fluorescence du fer. Dans deux rapports sur trois, l'intensité des réfle-
xions varie en sens inverse pour une variation Au du paramétre de 1'oxygéne (%%% et %%%).
La variation Au moyenne du paramétre de 1'oxygéne est de - (0,003 par rapport au para-
métre idéal u = 0,250. La précision est difficile 4 estimer mais une dispersion de 30 %
sur les variations Au du paramétre est observée. On peut supposer que le paramétre est
déterminé par le rayon de 1'ion 5+ (comparé au rayon de 1'ion 3+). La distance Sb-Ox
trouvée avec u déterminé est 1,95¢ ;J En prenant la somme des rayons iloniques Sb5+ et
02_ et en considérant pour 1'oxygéne un environnement de §eux cations (Shannon et
Prewitt, 1969), nous obtenons une distance Shb-Ox de 1,96 A en bon accord avec la valeur

expérimentale.

Le rayon ionique de Sb5+ = 0,61 A est plus petit que celui de Ta5+ = 0,64 A.

La variation de paramétre serait de 1'ordre de r - Tgp5+ Cce qui donnerait un dépla-

Ta>+
cement pratiquement nul pour 1'oxygéne dans Sr,TaFeQy. L'énergie de déplacement est donc
nulle.

B - STRUCTURE DESORDONNEE

Dans ce cas, les distances Ta5+—Ta5+ et Fe3+—Fe3+ sont différentes des
; 5+ + . . . . .
distances Ta —Fe3 ce qui est impossible dans la structure ordonnée. Si 1'on admet
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que les distances Fe3+—Fe3+ et TaS+-Ta5+ sont les mémes (répulsions identiques) et

S+

plus longues que les distances Ta —Fe3+, la valeur 8(200) expérimentale donne un gain

d'énergie électrostatique de 10 Kcal/mole. Nous nous sommes limités aux interactions

entre premiers voisins cations-cations. Pour les interactions premiers voisins cations-

anions, nous avons utilisé la valeur €Ta-0x mesurée. En supposant que 1'oxygéne

s'€loigne d'un ion Fe3+ de la méme facon qu'il se rapproche d'un ion Ta”* 1e gain

d'énergie di aux variations des distances cation-oxygéne est de 60 Kcal/mole.

C - REMARQUES

1°) Les mesures, pour la phase désordonnée, comparées aux hypoth&ses faites
pour la phase ordonnée NaCl indiquent un déplacement important de 1'oxygéne pour le cas
désordommé. Ceci peut s'expliquer car en moyenne, trols oxyg€nes seulement se rappro-
chent d'un ion Tas+ dans le cas désordomnné au lieu de six dans le cas ordonné. Cepen-

dant, 1'application de €Ta-0x U calcul de la distance Ta-Ox conduit 3 une distgnce

[+]

beaucoup plus faible que celle présumée pour le cas ordonné (1,92 A cf. a 1,99 A).

2°) Dans la méme série de composés, la somme des rayons ioniques :
5+ 2= 3+ 4 . = P PP N
(r + 2r" + 17 ), pour les pérovskites ordomnées, est légérement inférieure 3 la
moitié de la maille ordomnée tandis que pour le cas désordomné cette somme est toujours

supérieure 3 la maille correspondante (tableau VI-II).

B | re2rt e A | Maille A

In - Re 4,01 4,035 (x2)

Cr - Sb 3,925 3,931(x2) 0
Sb - Fe 3,96 3,958 (x2) 0

F ___________ e e e i e e e e e e

Ta - Fe 3,985 3,96 D
Cr - Nb 3,955 3,942 D
Ga - Nb 3,96 | 3,086 D

Ainsi, dans ce dernier cas, les ions sont plus ''serrés' sur cette méme
chaine. Cette constatation améne 3 penser que la maille de la structure ordonnée est
plus grande que la maille de la structure désordonnée, ce qui dans le cas de SrZTaFeO6
favorise encore 1'énergie interne de cette derniére.
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D - CONCLUSION

Tableau VI-III

Energie Ordre Désordre total
Ordre 147 Kcal/mole
Polarisation 160 Kcal/mole 289 Kcal/mole
Déplacements cations 10 Kcal/mole
P anions v O 60 Kcal/mole
307 Kcal/mole 359 Kcal/mole

Le bilan total d'énergie (tableau VI-III) : ordre, polarisation, déplace-

ments, est de 52 Keal/mole en faveur de la phase désordonnée, cette valeur semble im-

portante mais les incertitudes sur les énergies de déplacement ne sont pas connues.

Seule 1'énergie due a 6(200) contribue sfirement a stabiliser la phase désordonnée.

On sait que les propriétés de BaTiO3 sont beaucoup mieux expliquées par le
modéle des couches (Havinga, 1967) (Machet, Bouillot, Godefroy, 1970), que par celui
des charges et dipSles ponctuels utilisé€ ici. Briévement, le mod&le des couches revient
d représenter un ion par deux charges ponctuelles séparées, au lieu d'une charge et
d'un dipdle. On congoit qu'il soit nécessaire de 1l'utiliser lorsque le gradient de champ
sur les ions joue un rdle important. Ce modéle aurait été difficilement applicable au
cas d'une substance dé€sordonnée ; il est alors préférable de faire la méme approximation
dans les deux cas : ordomné et désordonné. D'autre part, nous trouvons entre les états
ordomné et désordomné une différence d'énergie vingt fois trop grande : un raffinement
du calcul serait souhaitable mais ne modifierait sans doute pas la conclusion princi-
pale, 3 savoir que 1l'énergie de polarisation joue un rdle fondamental dans la stabili-

té de 1'état désordomné.

Nous pouvons ainsi expliquer 1'existence d'un &€tat presque totalement désor-
donné (contrairement 3 ce que nous avons obtenu dans les autres composés ioniques

(Brunel et al., 1966, 1969). Ce sont finalement les phénoménes de polarisation qui

autorisent 1'existence de la phase désordonnée.

VI - AUTRES SURSTRUCTURES POSSIBLES : CAS CUBIQUE SIMPLE

Si 1'on ne tient compte dans le cas des cations octaédriques de la structure

pérovskite, que des interactions V. entre premiers et seconds voisins



- 157 -

(Vi = Vaa,i * Vs i

-2 Vap i)’ nous pouvons vérifier que la phase ordomnée 'NaCl"' et
E
la phase désordonnée sont aussi favorables avec la relation entre interactions :

Vﬁ =2V,. En effet pour la premiére, oy = - 1, a, =+ 1, ce qui donne :

2C.a. V.=6a0,V, +120a,V, =0

i 1711 171 2 2

Remarquons que cette relation est la méme que celle trouvée par de Bergevin,
(1968) dans FeliO,.

I1 serait intéressant de vérifier par le calcul s'il n'existe pas de
structures possibles plus stables. Faire le calcul complet est impossible, mais on peut
remplacer les énergies évaluées par des énergies de paires &tendues aux deuxiémes voi-
sins. Cherchons donc si pour V= 2 VZ il n'existe pas de structure ordonnée plus sta-

bles que la structure 'NaCl".

En utilisant le formalisme de Clapp et Moss (1968), et de Bergevin (1968),
nous savons que les maxima d'intensité diffusée correspondent aux minima de Q(f),

(f = h, k, 1), transformée de Fourier des interactions V(;‘).
i

. . . . . dz dr dc
Nous devons donc annuler simultanément les dérivées T I I

Dans le cas cubique simple, pour un atome origine il y a six premiers voi-

sins ?1(100) et douze deuxiémes voisins ?2(110)
La transformée de Fourier z(k) de V(;i) s'écrit :
(k) = uéw Vuvw cos 2T hu éos 2T kvecos 2T 1w
En utilisanf les interactions jusqu'aux deuxi€mes voisins, nous obtenons :

c(k)'= 2 Vd (cos 2T h+cos 2T k+cos201)

+ 4V, (cos2Thcos2nTk+cos2Thcos2T1+cos2Tkcos201
2

Amnulons simultanément les dérivées :

dg _

T 2 Vd sin 2T h+ 4 V2 sin 2T h (cos2Tk+cos2TI1) =20
-2V, sin20k+4V,sin 2Tk (cos 2T h+cos2T1) =0
d . .

8%'= 2 Vi sin 211+ 4 Vysin 21 (cos2Th+cos2Tk) =20
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soit :

sin 2 I h.[Vd + 2 VZ (cos 2T k+cos 2T 1] =0

sin 2T k [V& + 2 Vé {cos2Th+cos2T 1] =0 (VI-4)
sin21n1 [V& + 2 v, (cos 2T h+cos 2T K] =0

Les moyens d'annuler VI-4 sont (en faisant Vﬁ =2 VZ)

1°) en annulant sin 2 Thet 1 + cos 2 Th+ cos 21 1
1+cos 2T h+cos?2Ik

: _n 1 _n 1
soit pour h = 7—+ z-et 1, k= T + T
Ceci correspond aux noeuds de surstructure : (%—%—%9

Ces valeurs donnent ¢(k) = - 2 V1.

Deux cas de structures possibles sont représentés figure 60.

Ces structures donnent ay = - %3 a, =0, soit :
% Ci 04 Vi = -2 V1

2°) en annulant simultanément : 1 + cos 2 T k + cos 2 T 1

t+cos2Th+cos2lT1=20
1+cos2NT h+cos2Tk-=
On y parvient pour cos 2T h=cos 2T k=cos 20 1= - %, so0it

pour h, k, 1 = 3 n + %3 ce qui correspond aux noeuds de surstructure du type (%—%—%J

et 2 z(k) = —;}\/1.

Malheureusement, cette maille triple contient 27 atomes ce qui ne permet

pas de former le rapport 1/1 des cations dans la structure.

Bien que les exemples de surstructures proposés soient plus favorables que

1'ordre '"NaCl', nous ne rencontrons jamais dans la réalité de telles surstructures. A

cela nous pouvons émettre deux raisons possibles : les énergies des paires Vi, Vé sont
peut-€tre insuffisantes pour représenter 1'énergie ou bien Vd et V, sont trés petites

ce qui mettrait la transition & une température trop basse pour qu'elle existe.
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1° cas

X X 0 O

O 0 X X

X 0 0 X

O X X O

O 0 X X

X X 0 O

X 0 0 X

O X X O

Z:=1

Z=0

2° cas

O 0 X X

X X 0 O

O 0 X X

X X O0 0

X X 0 0
X X 0 O

O 0 X X

O 0 X X

Z:1

0

Z

POSSIBLES

2\Vo

SURSTRUCTURES

Vi

pour :

Figure 60 -
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VIT - concLusIoN

Si 1'on considére tous les composés Sr2A5+B3+O6 du type pérovskite, on
remarque que pour une différence de rayons ioniques des ions (rg+ - ri+) positive
ceux-ci sont ordonnés, comme 1'indique le tableau VI-IV, de valeurs expérimentales

(malgré quelques exceptions).

SrZA5+B3+06 (Galasso, 1969)
Bo*-A>* r§+—ri+
Cr-Nb | -0,025 | D
Cr-Ta | -0,025 | D
Ga-Nb | -0,000 | D
Cr - 0s* | -0,015 | O
Cr -Mo* | -0,015 | 0
Ga - Os* | -0,000 | 0
Fe - Ta | + 0,005 | D
Fe - Nb | + 0,005 | D
Cr-Sb | +0,005 | o
Ga-Sb | +0,000 | 0
Fe - Mo + 0,015 0
Fe - Sb | +0,025 | O
Cr-Re | +0,005 | 0
Ga - Re | + 0,10 0
In - Nb* | + 0,15 D
In - Re + 0,27

*exceptions (car Os et Mo n'ont pas des comportement trés nets)
D = désordonné ; O = ordonné

Dés 1'abord, il semble évident que plus 1'ion 5+ est petit par rapport 2
1'ion 3+, plus le paramétre de position est petit, donc plus la phase ordomnée est
favorisée puisqu'il y a deux fois plus de liaisons A5+—Ox—B3+ que dans la phase désor-
donnée. Mais dans le cas de Sr,TaFeOg, on trouve un déplacement tr&s important dans la
phase désordonnée (beaucoup plus important que ce qu'il serait dans la phase ordomnée) ;

il y a donc une contradiction.
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Ne sachant pas comment varient exactement les déplacements dans les états
ordomné et désordonné, en fonction des rayons ioniques, il n'est pas possible de faire

un calcul exact.

La polarisation du gros cation, Sr2+ ici, favorise la phase désordonnée
puisqu'elle ne joue pas dans la phase ordonnée. La phase désordonnée sera donc proba-

blement plus stable si 1'on remplace 1'ion Sr2+ par un ion plus polarisable. C'est ce
- o]

o
qu'on observe dans le cas des composés Ba2+ A5+ B3+ 06’ (aBa = 2,5 A3 cf. 3 1,6 A
o

pour Sr) pour lesquels la phase ordonnée n'est stable que pour rg+—rif > 0,10 A

{cf. & > O précédemment) ; voir tableau VI-V.

Ba,A>"B>0 (Calasso, 1969)
B3+_A5+ r§+_r§+

Co - Nb - 0,03 D
Ni - Nb - 0,04 D
Fe - Ta + 0,005 D
Fe - Nb + 0,005 D
Fe - Mo | + 0,015 0
Mn - Ta + 0,01 D
Mn - Nb + 0,01 D
Rh - Mo* + 0,025 0
Sc - Nb + 0,09 D
Co - Re + 0,09 0
Er - Nb 0,24 0
Er - Ta 0,24 0
Dy - Nb 0,27 0
Dy - Ta 0,27 0
Eu - Nb 0,31 0
Eu - Ta 0,31 0
Gd - Ta 0,30 0
Pr - Nb* 0,37 D
Pr - Ta* 0,37 D
Bi - Ta 0,38 D
Ce - Nb* 0,39 D

*exceptions ; D = désordonné ; O = ordonné
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Le cas des composés Ca§+AS+B3+O6 (aCa = 1,1 AS) est moins net sauf lorsque
3+

r~ n'est pas trop grand. la structure est déformée monoclinique lorsque 1'ion 3+ de-
vient trop gros.

Pour le cas des composés de charges différentes : M§+A§+B2+O6 et M§+A7+B+O6,
1'énergie d'ordre coulombienne (position idéale), 1'énergie lide a la polarisation des
oxygenes et celle liée 3 la variation des distances cation-cation varient comme
(charge A - charge B)z, par contre 1l'énergie life aux déplacements des anions varie

en (charge A - charge B).

Donc dans les composés 6 - 2, et 7 - 1, la phase désordonnée serait plus
stable (pour des rayons ioniques équivalents) que dans les composés 5 - 3. Cependant,

dans ces cas 13, les différences (rA>— rB) sont en général plus importantes ce qui

. . ~ . < P .2+ . OF
expliquerait que ces compos€s soient tous ordonnés sauf les composés SrZle Mo6 06

pour lequel cependant la différence est Ty - Tg = 0,10 R.
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CONCLUSION

Par diffusion des rayons X et des neutrons, nous avons &tudié trois types
de composés : un monocristal de spinelle non stoéchiométrique, MgO—SAlZOS, des composés

sous forme de poudre 3 structure rutile SbA104, TaFeQ, et a structure pérovskite
SrZ(TaFe)O6 et Srz(TaCr)O6.

Nos mesures ont montré que :

1°) Une ségrégation des ions sur le réseau des octaédres est accompagnée
par un réarrangement local des charges sur le réseau des tétraddres, que des déplace-
ments locaux importants existent entre tous les ions et se manifestent de facons variées
dans le spinelle MgO—SAlZOS.

2°) Nous pouvons confirmer comme Brunel et de Bergevin 1'avaient montré
dans les structures spinelle et '"NaCl" que 1l'ordre 4 courte distance est effectivement
présent dans bon nombre d'oxydes désordonnés 3 structures variées comme les rutiles
SbAlO4, TaPeO4 et pérovskite SrZ(TaCr)O6.

Nous avons é€galement rencontré dans ce dernier type de structure un cas de
désordre presque total des ions dans Srz(TaFe)O6 que nous avons pu expliquer par une
prépondérance de 1'énergie de polarisation dans 1'arrangement désordonné par rapport
au cas ordonné.

En ce qui concerne les spinelles non stoechiométriques MgO-yAlzos, il
résultait des derniers travaux de Jagodzinski, Haefner (1966), (1967), qu'un mod€le
de répartition locale des charges, avec lacunes isolées convenait assez bien pour un
examen qualitatif des intensités diffus€es dans les composés 3 faible concentration en
lacunes (y ~ 1,5) mais ne convenait plus pour de fortes concentrations en lacunes
(y v 3), il faut faire intervenir un couplage par paires entre lacunes.

Nous avons donc cherché d obtenir des résultats plus quantitatifs sur un
monocristal 3 forte concentration en lacunes (y = 3). Nos mesures montrent que ce sont

les distorsions locales qui constituent l'essentiel de la diffusion des rayons X et



- 166 -

des meutrons.
Ces distorsions se traduisent par :

- Une augmentation de 5 % des distances position octaédrique lacunaire-

oxygéne par rapport aux distances données par la structure moyenne.

- Un allongement, normal, de 1 % des distances AZS+—AZE+ octaédriques

premiers voisins par rapport aux distances moyennes.

- Des corrélations, négatives, de déplacements des oxygémes formant les
sites octaédriques de la structure spinelle. Ces corrélations se traduisent par un
terme du second ordre du type (K G?i)(f 6?j) dans 1'intensité diffusée.

- De forts coefficients de Debye-Waller statiques B, déduits 3 partir de
mesues de réflexions de Bragg par comparaison avec le composé stoechiométrique (y = 1),
ce qui nous a permis d'interpréter qualitativement 1'anisotropie du fond continu

thermique observée.
L'arrangement des ions a &té déterminé par

- Des mesures aux rayons X : le regroupement par paires des lacunes octa-
édriques, ce que prévoyait Jagodzinski, a pu &tre mesuré : la probabilité P
d'avoir une lacune premiére voisine d'une lacune origine a €t€ mesurée égale d 0,20,

comparé 4 P[] [] = 0,10 pour un désordre total des lacunes.

- Des_mesures_aux neutrons sur_le méme monocristal : nous avons mesuré un

regroupement autour d'une lacune octaédrique des ions tétraddriques les plus chargés ;
3+ , , 3+ . 2. . , .

Al : plus de eing ions Al tétraddriques premters volsing entourent en moyenne une

lacune contre 3,6 dans un arrangement désordonné.

En utilisant les mémes mesures, nous avons adapté la méthode de séparation
par '"translation' au cas des oxydes, ol plusieurs sous réseaux interviennent. Des résul-

tats comparables a la méthode classique ont &té obtenus.

En ce qui concerne les mesures de diffusion pour les composés 3 structure
rutile : SbA104, TaFeO4, elles confirment assez ce que nous attendions, 3 savoir
l'existence d'un ordre 4 courte distance important bien que ces composés refusent de

s 'ordonner.
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De nos mesures, il apparait que :

, s >
- TaFe04 a tendance & former des chaines de cations alternés selon c

- SbAZO4 a tendance ¢ 1'ordre en plan de cation perpendiculaire 4 ¢

La régle d'électroneutralité locale appliquée & ce type de structure con-
duitlé la relation théorique entre les deux premiers paramétres d'ordre 2 courte dis-
tance : oy + 2&1” = - 1. Nos valeurs expérimentales donnent : a, * 2@1" = - 0,65
pour les deux composés ; 9 % seulement des figures locales formées ici par des trian-
gles de cations autour d'un oxygéne ne vérifient pas la régle d'électroneutralité

locale.

A partir de la relation théorique précédente, nous avons calculé que
L'intensité diffusée doit se répartir sur la surface d'équation
cosTll (cos I L + cos Il heos Il k) = 0 et dans son voisinage immédiat. Dans la litté-
rature nous n'avons trouvé qu'un seul type de composés rutiles (AB)O4, ordonné, et
qui vérifient cette derniére condition. I1 s'agit des composés UM2+O4 a chaines de

. . . >
cations identiques selon c.

L'étude par spectroscopie Mossbauer de TaFeO, dans 1'état paramagnétique
nous a permis de montrer que cette technique ne permet pas de distinguer entre un état

~

d'ordre a courte distance et un état totalement désordonné.

La dernigre partie de notre travail concerne 1'étude de la diffusion des
rayons X donnée par des composés A structure pérovskite, désordonnés SrZ(TaFe)O6,
Srz(TaCr)O6. Ces deux composés refusent également de s'ordonner. De nos mesures, nous
déduisons que :

- Pour SrZ(TaCr)O6, les premiers paramétres d'ordre marquent une tendance

nette 4 l'arrangement ordonné du type "NaCl" entre les cations Ta5+ et Cr3+.

- Pour SrZ(TaFe)O6, L'ordre 4 courte distance est presque totalement

absent.

Cette situation est <nhabituelle parce que jusqu'ad présent on pouvait
expliquer, malgré des énergies d'interactions élevées, 1'état désordonné de composés
tels que Fe5L108 et méme FeLiO2 par un apport important d'énergie d'ordre d courte

distance.
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Nous avons donc entrepris un calcul complet d'énergie électrostatique dans

le cas :
1°) d'une structure ordonnée du type 'NaCl'
2°) d'une structure compldtement désordonnée.

Pour cela nous avons dQ mener & bien le calcul d’énergie de polarisation
dans un modéle de désordre total. Nous avons ainsi pu montrer que dans le cas du désor-
dre total 1l'énergie de polarisation des Zons polarisables compense la perte d'énergie
d'ordre.

Le bilan complet de 1'énergie électrostatique, pour les deux cas, montre
T g q 2 p

u'aux incertitudes prés, la phase désordonnée est aussi stable que la phase ordonnde.
q s

Plus qualitativement, nous avons noté 3 partir d'exemples de la littérature
et pour les structures pérovskites

3

- que ce sont les tailles respectives des ions A5+ et B”" qui déterminent

1'existence ou 1'absence de la structure pérovskite ordonnée.

- qu'd taille de cations A et B> équivalente, la phase désordonnée est

plus stable si 1'on remplace par exemple Sr2+ par Baz+ plus polarisable.
A partir de nos €tudes, un certain nombre de points restent & développer :

- En ce qui concerne les corrélations de déplacements observés dans les
spinelles, il pourrait &tre intéressant de savoir ce que 1'on obtient dans le cas de
composés non ordonnés ayant des ions Jahn-Teller.

- I1 serait intéressant d'appliquer & d'autres oxydes monocristallins la
méthode de ''translation' en vue d'obtenir plus d'informations en ce qui concerne la
contribution des termes du second ordre, en particulier le T.D.S., sur 1'intensité
diffusée.

- Un calcul plus systématique des stabilités relatives des différentes
structures serait également nécessaire pour obtenir un ordre de grandeur plus juste

des interactions entre les ions.
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G(x) = % Ay (X)) oy

x : position d'un point de l'espace direct
G(x) : transformée de Fourier des observations
i : numéro de la distance inter-octaé&dres
j : numéro des distances octaédres-oxygeénes

Ai = TF (u.gaw cos 2T (hui + kvi + 1wi))
i'i
B, = TF (u &{w 2n (huy + kvi

On minimise

F =2 (G(x) - (?i A.

par

3F

—— = 0.,.. etc.
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APPENDICE

METHODE D'AFFINEMENT, RAPPEL

(x) a, + E B.

(x) Bi'*'JZT-

21 (hu. + kv.
i i

1

+ 1lw.) sin 21 (hu. + kv,
i 1 i

(x) Bi +

+ 1w.))

+ lwi) sin 2T (hui + kvi + 1wi))

(x) tj))z

0

N 5 P 2 . . 3
d'oll un systéme linéaire de n équations a n inconnues du type 2E donne
1

% A1(x) G(x) = ; % A1(x) Ai(x) a; + § % A1(x) Bi(x) Bi +

§ AT(X) Tj(x) tj






APPENDICE TI1

CALCUL DE L'ENERGIE DE MADELUNG

DANS LE CAS OU DES CHARGES Q. Q DIFFERENTES DE (+ 1 ET - 1)

+ - .
REPRODUISENT L’ARRANGEMENT DES IONS NA™ ET CL™ D'uN REseau NaCL

Posons :

1
Kol
+
M
'D—
1
Ko
-+
M

94
et

il
e
+
™
Q—
]
£
+
m

q.

13
N .~ )
1=1 1

donc :

% e, = 0

La différence d'énergie €lectrostatique entre 1l'arrangement des charges

(qi, qj) et (qi, qj) sur un réseau du méme type s'écrit :

. (q: q; - q! q! .
i (a5 a5 - af a5) / 135

soit
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Si nous sommons €5 / rij sur tous les vecteurs rij égaux, nous avons :

X e. /r,. =0
Ly +0 Y

(car rij est une constante)

de méme, pour tous les rij possibles, puis pour tous les termes équivalents
el, e. et !,
1] J

I1 reste donc :

- 1 1
L e.e./r.. Zoel el / rij

NOUS MONTRONS DONC QUE L'ON PEUT CALCULER CETTE ENERGIFE ELECTROSTATIQUE A
PARTIR DES ECARTS AUX VALEURS MOYENNES DES CHARGES.

Si 1'arrangement (ei, ej) est totalement désordonné, T ei 85 / rij sera
i
nul car il apparailtra (& rij donné) , avec des probabilités égales a%s configurations

telles que ei 85 s'annuleront deux 3 deux.

Par exemple, pour TaS+ et Fe3+, les configurations possibles pour une liai-
“son r.. donnée seront : (g!, ! =+ 1 ou- 1)
1] 1]

¢

A Ty B
X J X
+ 1 + 1
+ 1 -1 doncfele!/r..=0
1] 1]
- v (configurations 3 r..z)
-1 -1 1J
el !
1 ]

Dans 1'expression de 1'énergie électrostatique, il restera seulement 1'ex-

pression relative a 1'arrangement qui n'est pas désordonné et ol .I. € € / rij est # 0.
1,]

5+ 3+ " . : 1
Pour Ta” et Fe~ ordonnés, €5 ej =+ 1ou - 1, mais 1'expression ci-dessus

n'est plus nulle.
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CALCUL DE L'ENERGIE DE POLARISATION DANS L'ETAT TOTALEMENT DESORDONNE

Le champ créé en a par un dipble ﬁb enbar (x, y, z) de a s'écrit :

3, T m
[ = - b ab = - b ] = 4
E, = 5 Tab T3 P ™
ab rabJ

P, est un tenseur symétrique qui s'écrit :

5

3x2 - rz/r5 xy / r xz / r5

Syz - rz/r5 3yz / r5

322 - rz/r5

L'expression du dipSle en a (oxygéne ou strontium) est :
m, o=o E =0 LA e.

.
ES
a a t,a ai ai’i % b;a Pab ,

Le premier terme est le champ des charges, le deuxiéme, le champ des dipbles.

i, j, k, décrit les positions Fe3+ et Tas+ (1e champ des autres charges est

a, b, c, d, décrit les positions des oxygénes et strontium.

-
T .
Py p . ai
Kai est le champ créé en a par une charge placée en i : —==
) 2.
ai
' 5+ . 3+
e. : la charge + 1 ou - 1 selon que 1'on a Ta~ ou Fe

1

P, ¢ tenseur d'ordre 2 déja exprimé.
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La valeur des diplles varie avec leur enviromnement ainsi :

> e
My = 3oy o5 Ky v 3 o P e 2)
- >
m. = § % ®i Kci * déc % Pcd | (3)

(4)

QB ¥

En reportant successivement (4) dans (3), (3) dans (2), (2) dans (1), on a :

> = by ] y . )
m, =0, % Kai e; *ta, oy % % Pab ij ej ta, oy % é Iab Pbc § o

P A

z Pbc d “cd "di

C

+ oy ub ac ay g Pab el + ...

L'énergie s'écrit :

R
Wpo1 = 7'3 M TE)c,a (5)

a3
1l

champ des charges = E Kak e
L'expression (5) vient de :
- 1'énergie d'interaction entre les dipbles et les champs (Wdc)

W

>
=-Im E
dc 5 @

c,a

- 1'énergie d'interaction dip6le - dipble (de)

I s
Waq = ‘7§mafd,a

- 1'énergie de création des dipGles (Wtr)
- -
rm (E._ +E

wCr -

[SST Y
Q

0

-

©

[a N

[

jp—
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soit au total :

—_

Pol 2 2 a c,a

L'énergie de polarisation s'écrit donc (au signe prés)

=1 T .
W= Zg(aag/{ai eiiﬁak e * g o § T Py ij e
i K k"% % % cgb pab Pbc ? i ch Kak
ej et o oy 0. dy b%d ab C%b bC d%c cd § i de Kak ej S

Pour le désordre et pour i,j # k les produits e ®y s'annulent deux 3 deux

soit :
_ 1 2
wi)ol,Ox =7 Nogy (§ Kaj T oy ﬁ Pab Kb} Aa
oy o b gl P bLKdJKC
s O prennent selon les points les valcurs Cypes gy

L'énergie de polarisation est représentée par le développement en série dont

les premiers termes sont :

N o, Z K , terme d'ordre zéro

c est 1'effet des charges seules sur un ion polarisable.

N a, o E % Pab ij K , terme du premier ordre

c'est 1'effet des Charges par 1'intermédiaire d'un autre dipdle.

N a, Oy O % E ? Pab PbC Kaj ch, terme du deuxiéme ordre

c'est 1'effet des charges par 1'intermédiaire de deux autres dipbles.
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ORGANIGRAMME POUR LE CALCUL DES TERMES DU DEUXIEME ORDRE

IGP :

IRI :

IXC
IYC
12C

> o

Y . r._.
ci ai
ZocPabZochcg—g———T
b c 1rc1. rai

COORDONNEES DES ATOMES DANS LA PREMIERE MAILLE
X, Y, Z, ET @ COEFFICIENT DE POLARISATION
RAYON D' INTEGRATION DE LA COUCHE

COORDONNEES DE L'ANION ORIGINE Ox (ou SR)
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BOUCLE SUR LE NOMBRE DE COUCHES CHOISIES

caLcuL 16X
IGY } COORDONNEES DES IONS PAR RAPPORT A L'ION ORIGINE

167
GENERATION, PAR TRANSLATION DE TOUS LES ATOMES DANS UNE SPHERE IRI
IXH .
IYK t ON SE LIMITE AUX VALEURS POSITIVES (1/8 D'ESPACE)
IZL )
IRC:RLJ
OYI TEST D'ANION & > () ——————— NON
— [TEST X 2Y 1—1
N?N oul
1
FIN (A= AN+ 1] [ICA=JCA+1]
TABLEAU CORRDONNEES | ICAL coorponnEES cATION ]
AnIons IAN (1:3) [ TEST FACES, ARETES, POIDS

IAN : NOMBRE D’ANIONS DANS 1/16 voLuME
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BOUCLE SUR 1/16 ANIONS B

[1, 1]

(1, IAN]

IXAU | COORDONNEES B/A
IYAU
)R, 4
R

1A
BOUCLE SUR LES ANIONS C
IXA
IYA ! COORDONNEES C/A
IZA

BOUCLE SUR CATIONS (1/8)

GENERATION DE TOUS LES CATIONS DANS UNE SPHERE IRI

AUTOUR DE L'ANION C DONNE

i !
IXLJ IXJJP
IYIJ b I/A IvJP | 1/C, <
171J 1ZJJP Rat
RUT = DS, L

%

_ 3 p3
TR = ? Xar X1 7 RarRic

ETC... : X, TYX, TVY, TYZ, TZX, T2Y, TZZ
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BOUCLE X 8, ANIONS C POUR TENIR COMPTE DES SYMETRIES X/Y

IXUA

IYUA ¢ c/B

[ZUA
CALCUL C(gy) ET = Coy)

IXA
IYA  c/A
I7A

2
RUA - R
RUAC ~ -+

R

|

CALCUL DES ELEMENTS DE P
KT =3 Xy Ype / RBC
XT = G xge - Ryo) / Roc

_ 5
KT =3 Xye Zp / R
m [ I |

BC

T

SXY, SXZ,

SYZ, SYX, SIX, SZY
EQUIVALENTS DE TIJ MAIS POUR LES AUTRES ANIONS C
DIFFERENTS DE CEUX DU PREMIER QUADRANT

l

>

CALCU o :
AL LDEC PBC1R3

R%I
R

27 ELEMENTS (TXXX, TXYX...)
¥

REMPLACEMENT XCA EN YCA ET VICE VERSA

POUR GENERER TOUS LES ANIONS C

¥

CALCUL DES TERMES DE PAB

¥

CALCUL DES TERMES :

ZOLP RCI

IBC I Rél REI
27 ELEMENTS XX, XYX...)

2w B

“AL










