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FARTIE I INTRODUCTION.

PARTIE 1
INTRODUCTION

La supraconductivité dans les oxydes de cuivre a été decouverte par J.G. Bednorz et
K.A. Miller [1] dans le systtme La-Ba-Cu-O en mars 1986, Depuis, plus de vingt oxydes
supraconducteurs différents ont été mis en évidence, la majorité & base de cuivre. Pour
beaucoup d'entre-eux la température de transition est supérieure & 77K et permet des
applications potentielles. Cette particularité et 1a non compréhension théorique du mécanisme de
la supraconductivité dans ces oxydes ont radicalement changé le rythme des recherches sur ces
matérianx.

Pour avoir une bonne compréhension des propriétés de ces oxydes, il est nécessaire en
premier lieu de caractériser les matériaux (au sens de la cristallographie) le plus complétement
possible ; afin de cerner quels sont les parametres cristallographiques déterminants pour la
supraconductivité. Deux méthodologies expérimentales sont utilisées :

(a) rechercher, dans la famille des nouveaux matériaux supraconducteurs, les
parameétres structuraux communs 2 chaque composé. C'est un peu le travajl du
chimiste qui emprunte nécessairement cette "attitude” scientifique pour créer de
nouveaux matériaux.

(b) perturber localement la structure d'un compos€ choisi, étudier les réponses
structurales et leurs conséquences sur les propriétés physiques.

Les études structurales systématiques (a) des oxydes de cuivre supraconducteurs
montrent que tous contiennent des plans CuQO2 s€par€s par des "blocs structuraux” qui jouent le
1dle de "réservoir de porteurs”. Ces "blocs” contiennent soit des lacunes d'oxygéne, soit des
cations 2 valence mixte, soit des cations substitués qui rendent possible un ajustement du
nombre de porteurs dans les plans CuQ7. Le caractére bidimensionnel de la structure semble
étre €galement un caractére commun aux oxydes supraconducteurs 2 base de cuivre.

La perturbation locale de la structure de ces matériaux permet d'étudier en détail le rdle
de certains cations ou anions, du désordre, de la stoechiométrie en oxygene, etc ... . Clest ce
type d'étude que nous avons entrepris et que nous relatons dans ce mémoire. Nous avons
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PARTIE L. INTRODUCTION,

cherché & mieux comprendre le réle du cuivre dans le systéme Y-Ba-Cu-O et nous avons essayé
de lever certaines inconnues structurales qui existent pour les composés substitués YBas(Cu,
M)306+x-

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés uniquement aux substituants qui
occupent le site Cul. Ce site appartient aux chaines -O-Cul-O-Cul- qui jouent le rdle de
"réservoir de porteurs”, la perturbation des chaines peut avoir un effet sur le transfert de charge
entre les plans Cu2(Q? et les chaines CulQO. D'autre part les atomes d'oxygéne "mobiles" sont
liés aux cations Cul et la substitution sur le site Cul doit affecter le processus d'oxydation et
peut induire des défauts ou des ordres locaux.

Nous avons préféré étudier la substitution du cuivre par le cobalt plutét que par le fer
car ce cation occupe le site Cul plus sélectivement. Comme le fer, il induit un ordre local ou des
défauts qui se manifestent par la présence de diffusion diffuse. Nous avons également étudié la
substitution par l'or car le cation Aud+ peut exister en coordination plan carrée et pouvait a
priori occuper le site Cul. Il s'avére que 1'or, comme l'aluminium, sont trés présents & 'état de
polluant dans les cristaux de YBasCu3Og.x et ont un effet différent sur les propriétés physiques
et microstructurales. Ainsi nous avions connaissance de deux éléments (Co et Au) qui
perturbent préférentiellement, pour ne pas dire exclusivement les chaines -O-Cul-O- et
modifient de fagon radicalement différente la structure et les propriétés supraconductrices du
composé de base. L'étude cristallographique de ces deux substitutions nous semblait donc
intéressante pour la compréhension de ces différences.

Pour cette étude, nous avons essayé d'utiliser sur les mémes composés différentes
techniques et différents rayonnements afin de profiter au mieux des avantages intrinséques de
chaque méthode.

(a) Les techniques de premiére caractérisation chimique et de diffraction X nous ont
permis d'analyser les changements de symétrie et le processus d'oxydation (Partie III).
(b) La diffraction des rayons X sur monocristal nous a donné la structure cristalline
moyenne, les distances interatomiques et nous a permis de localiser les atomes d'or
(Partie IV).

(c) La diffraction des neutrons sur poudres nous a également donnée la structure
cristalline moyenne mais les valeurs des longueurs de Fermi sont telles que l'utilisation
de ce rayonnement nous a permis de localiser les atomes de cobalt et de déterminer le
contenu en oxygeéne (Partie V).

(d) La forte interaction des électrons avec la matiére nous a permis de mettre en
évidence par diffraction et microscopie électroniques les faibles déformations
structurales (Parties VI et VII),
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PARTIEI. INTRODUCTION.

(e) L'étude par diffraction de la diffusion observée a permis de déterminer la nature de
ces déformations (Partie VIII).

(f) Les expériences d'absorption (EXAFS, XANES) ont permis de sonder localement
l'environnement atomique et nous ont donné la coordination et la géométrie du site des
atomes de cobalt (Parties IX et X).

(g) Divers traitements thermiques ont permis de hiérarchiser le rdle des atomes
substituants et des atomes d'oxygéne mobiles (Partie XI).

La combinaison de ces expériences a rendu possible la création de plusieurs modéles
compatibles avec l'ensemble de nos résultats. Nous avons enfin comparé et discuté les effets de
ces substitutions sur les liaisons chimiques (Partie XII).

[1] J.G. Bednorz, K.A. Miiller, Z. Phys. B 64, (1986), 189.
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PRESENTATION DU COMPOSE YBayCu30¢, 1.

PARTIE II
PRESENTATION GENERALE DE L'OXYDE SUPRACONDUCTEUR A
HAUTE TEMPERATURE CRITIQUE YBazCu3Og,y.

I1.1. ASPECTS STRUCTURAUX.

Peu de temps aprés la découverte par J.G. Bednorz et K.A. Miiller [1] en 1986 de la
supraconductivité 4 34 K dans le systéme La-Ba-Cu-O, M.K. Wu et al. [2] découvrent un
nouvel oxyde supraconducteur de formule YBasCu3Og.x (x=1), dont la température critique de
transition supraconductrice avoisine 90 K. De nombreux laboratoires ont travaillé i la
détermination de sa structure {3]. La symétrie du réseau cristallin est orthorhombique, le groupe
d'espace est Pmmm avec une unité de formule par maille (Z=1). Les paramétres de maille a, b
et ¢ sont respectivement égaux 2 3,8209 A, 3,8850 A et 11,6765 A.

La structure cristalline du composé 123 (fig. 2) dérive de la structure pérovskite ABOs3
(fig. 1), de symétrie cubique (ap=3,8 A), qui est un empilement dans les trois directions de
espace, d'octaédres d'atomes d'oxygéne reliés par leurs sommets. Les plans de sites A
cuboctaédriques, entre deux couches d'octaédres, sont occupés par les atomes d'Yttrium et de
Baryum selon la séquence -Ba-Ba-Y-, ce qui entraine Ie triplement de la maille dans la direction
perpendiculaire aux plans de cations Y et Ba. Au centre des octagdres (sites B) se trouvent les
atomes de cuivre. A ce stade la formule chimique est YBayCusOo et 1a symétrie est quadratique.
La structure du composé YBasCu3Og.x (x=1) est obtenue en enlevant tous les atomes
d'oxygéne dans les plans d'Yttrium et la moiti€ de ceux se trouvant dans les plans CuQ» entre
deux plans de Baryum. Les atomes d'oxygene restant s'ordonnent pour former des chaines -O-
Cu-O- dans les directions <010>. Le parameétre de maille b dans la direction des chaines étant
plus grand que le paramétre a dans la direction perpendiculaire, la symétrie est orthorhombigue.
Les dénominations usuelles des atomes de la maille sont données sur la figure 2.

Les cations Cu2 dans les plan CuQ3 sont en coordination pyramidale 2 base carrée
distordue, avec 4 atomes d'oxygéne dans le plan dont deux (02) 2 1,929 A et deux (03) &
1,961 A. Le cinquieme atome formant la pyramide est I'oxygene apical O1, la distance Cu2-O1
plus longue que les quatre autres, est égale 2 2,298 A. Le polyedre de coordination des cations
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PRESENTATION DU COMPOSE YBa,Cu30¢, x.

Cul dans les plans CuO, est un carré distordu d'atomes d'oxygene dont deux (O4) sont dans le
plan a b/2=1,945 A, ies deux autres dans Ia direction {001] sont les aiomes d'oxygéne apicaux
O1 4 1,846 A. Ces coordinations rendues possibles par un effet Jahn Teller marqué sont
typiques pour un cations Cu2+. Le facteur thermique des atomes O4 est trés anisotrope [5], le
grand axe de l'ellipsoide étant orienté dans la direction [100] perpendiculaire aux carrés de

coordination,
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Fig. 1. Fig. 2.
Structure d'un composé de type pérovskite Structure du composé YBazCua Q7.
triple non lacunaire en oxygéne, AA 2B309

Si les charges formelles portées par les cations Y, Ba, et O sont respectivement égales 2
3+, 2+ et 2-, 1a valence moyenne du cation Cu pour le composé YBayCuiO7 est égale & 2,33,
La formule semi-empirique de Zachariasen [6], permet de calculer A partir des distances
interatomiques Cu-O, une valence formelle sur chacun des sites Cul et Cu2. J.J. Capponi et
al. [7] ont obtenu a 200 K pour les cations Cul et Cu2, 2,45 et 2,25 respectivement, Ces
résultats montrent la forte délocalisation des électrons de valence et sont consistants avec les
propriétés métalliques du composé et 1a forte covalence des liaisons Cu-O.

La structure du composé YBazCu3Og (fig. 3) est obtenue lorsque tous les atomes
d'oxygene dans les plans Cul sont absents. La symétrie est alors quadratique, le groupe
d'espace est P4/mmm, Z=1 et les paramétres de mailles a et ¢ sont respectivement égaux 2
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PRESENTATION DU COMPOSE YBa;Cu30g, 5.

3,86 A et 11,814 A. Les cations Cul sont en coordination linéaire avec les deux atomes
d'oxygene apicaux O1 distants de 1,79 A. Cette coordination est typique pour un cation Cul+.
Les calculs de valence montrent que pour x=0, les charges des cations Cu sont plus localisées
que pour la steechiométrie 1237. Les valences formelles ainsi calculées sont égales 2 1,11+ et
2.08+ pour les cations Cul et Cu2 respectivement. Ces résultats sont consistants avec le
caractere semi-conducteur du composé YBayCu3Og.

O O O
T S o B

o el ; Cu

© % 3 ; % ¥ % Ba
& & @

Cu

© Ba
@

Cu

Fig. 3.
Structure du composé YBasCu3Og.

IL2. STECHIOMETRIE EN OXYGENE : RELATION AVEC LES PROPRIETES
ELECTRONIQUES ET SUPRACONDUCTRICES.

Une propriété importante du composé 123 est que la steechiométrie en OXygene peut étre
variée de fagon contrdlée entre les valeurs extrémes 6 et 7. Le gain ou la perte d'atomes
d'oxygene dans le plan Cul sont des processus totalement réversibles. De nombreuses études
thermogravimétriques [8] ont décrit I'insertion des atomes d'oxygeéne dans la structure en
fonction de la pression partielle d'oxygéne et de Ia température et ont établi les diagrammes de
phases x(POy, T). Les études par diffraction neutronique sur poudres ont décrit I'évolution de
tous les parametres de la structure [9] et notamment celle des distances Cu-O en fonction de x.
R.J. Cava et al. [10] ont montré par quel mécanisme structural les porteurs positifs, impliqués
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PRESENTATION DU COMPOSE YBa;Cu30¢. 4.

dans ia supraconductivité, sont injectés dans les plans CuQOz, lorsque la stcechiométrie en
oxygene est augmentée de 6 & 7. Ils montrent que 1'évolution de 1a valence formelle des cations
Cu2 est remarquablement corrélée A celle de la température critique de transition. Pour x
compris entre O et 0,45, région dans laquelle le composé est antiferromagnétique et non
supraconducteur les charges sont en partie utilisées a oxyder les cations Cul+, aucune charge
n'est injectée dans les plans Cu2, Pour x>0,45 1'oxydation des cations Cul se poursuit mais,
par l'intermédiaire de I'atome d'oxygene apical, des trous sont également injectés dans les plans
Cu03 : le composé devient supraconducteur. L'augmentation de la valence sur le site
Cu2 résulte du raccourcissement de la distance Cu2-O1 qui décroit de 2,47 A 42,30 A. La
figure 4 montre la corrélation observée entre la valence formelle des cations Cu2 et la

température critique de transition supraconductrice.

.22 -
100 | T T T
=
-3
[72]
W
[ 5]
— - 2
= Woaar
- I— _ g
o
z
- O
a
! 212 ! | ) .
6 7 6
(a) (b)
Fig. 4.

Comparaison de 'évolution de la température critique de transition supraconductrice avec celle
de la valence formelle des cations Cu2, en fonction de ia steechiométrie en oxygéne [10]

Les expériences de spectroscopie X montrent en réalité que les trous ne sont pas injectés
dans les orbitales 3d des cations Cu, conduisant 2 la configuration Cu3d8 (Cu3+), mais dans les
bandes O2p [11]. H. Tolentino er al. [12] ont suivi in situ (en utilisant un spectromeétre
d'absorption X en mode dispersif), sur le seuil K de I'élément Cu, l'évolution du nombre
d'atomes de cuivre monovalents en fonction de x. Le nombre de trous injectés en fonction de la
steechiométrie en oxygéne est obtenu en appliquant le principe de neutralité. La séquence
d’injection des trous présente 3 régimes, qui correspondent au remplissage d'orbitales O2p de
symetries différentes et peuvent étre associés au comportement de 1a température critique de
transition supraconductrice.
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En conclusion l'apparition de la supraconductivité  partir de x=0,45 résulte du transfert
de charges positives (trous) des plans Cul vers les plans Cu2. La température critique atteint
son maximum (90 K) lorsque la concentration de trou par entité CuO» est de 'ordre de 0,17
[12). Le réle des chaines -Cul-O-Cul-O- est désormais clairement établi. Elles sont un
“réservoir de charges" qui contrélent le nombre de trous O2p dans la structure et par conséquent
les propriétés supraconductrices. Les plans Cu20; constituent I'entité structurale fondamentale
pour la supraconductivité.

II.3.. MACLE

Comme conséquence de la symétrie pseudo-quadratique de leur structure, les cristaux
de la phase 1237 sont maclés. Les plans invariants (110) jouent Ie rdle de parois de macle. Les
clichés de diffraction X de la zone [001] montrent l'existence de quatre individus qui
correspondent en réalité & deux familles de domaines. Notons que le plus souvent, sur les
clichés de diffraction électronique seulement deux réseaux réciproques sont mis en évidence,
car, compte tenu de sa taille le faisceau ne sonde que deux individus (fig. 5).

a)

WL \ (110)

[H—
#
~

]

Fig. 5.
Plan de diffraction hk0 du composé YBazCu30¢ : (a) obtenu par diffraction X avec une
chambre de précession, (b) représentation schématique (l'obliquité a été volontairement
augmentée pour plus de clareté), (c) obtenu par diffraction électronique {13].

La symétrie orthorhombique de la phase 1237 est fondamentalement liée a 'occupation
privilégiée des sites O4 par les atomes d'oxygéne. Au cours de la descente en température dans
une atmosphere oxydante, les atomes d'oxygéne qui s'insérent dans la structure de symétrie
quadratique, s'ordonnent sur les sites O4 pour former des micro chaines -0-Cul-0- [14] de
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PRESENTATION DU COMPOSE YB2yCu3Og, «.

fagon a minimiser le nombre de cations Cul en coordination 3 (fig. 62). Cet arrangement
conduit localement & la formation de micro-domaines orthorhombiques. Comme il est
équiprobable qu'en des lieux différents du plan (001) les atomes d'oxygeéne s'ordonnent aussi
bien dans la direction [100] que dans la direction [010], il coexiste & ce stade deux types
d'inclusions orthorhombiques et cohérentes dans la matrice de symétrie quadratique. Pour
minimiser les contraintes élastiques les inclusions s'ordonnent partiellement pour former dans
les directions <110> une succession de domaines séparés par des frontiéres de type <110>. A
l'intérieur d'un domaine, les micro-chaines (ou les micro-domaines orthorhombiques) sont
orientés préférentiellement dans 1'une ou l'autre des directions <100>, tandis que l'orientation
des micro-chaines dans le domaine adjacent se déduit par la relation de maclage. A ce stade les
tailles des micro-domaines sont encore trop petites pour qu'ils puissent étre détectés par
diffraction X ou €électronique. La microstructure est de type tweed [15]. La descente en
température se poursuivant, 1a valeur de x augmente ainsi que la taille des micro-domaines.
Finalement pour x=1 tous les sites O4 sont occupés et il coexiste deux familles de domaines
orthorhombiques maclés suivant les directions <110 (fig. 6b).

a b
L.b L.a
o =] =} O
. - . . « 0 e Qe Qe - - . .
o] o =] Q
- . e s @ . . e s e s
Q o]
. . - a08sQ0esQ08sDa . . . .
o
. = L I . e @ .« e « & e
[+
. . . - . L] - s O0es T8 Qe D
[ o]
QeDeOow LI ] « & @ s e -
o o]
- . . . » . . . s 0Oes 0O Ce
o} o] :
CeleDeDe . s L] I } - - .
o) o
(a) (b)

Fig. 6.
(a) Plan de cote z=0, formation de micro-chaines pour une steechiométrie en oxygéne
inférieure 2 6,5. (b) Formation de domaines orthorhombiques séparés par une paroi de macle
(110) [14].
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I1.4. SUBSTITUTION CATIONIQUE

De multiples substitutions cationiques ont été effectuées dans le composé YBasCu30g.
afin d'analyser l'importance de chaque cation et de chaque partie structurale (plans CuO3,
chaines Cu0, ...), pour la supraconductivité.

Les atomes d'Yttrium ont été remplacés par la plupart des métaux de Terres Rares
(exceptions faites de Ce et Tb [16]), sans effets notables sur les propriétés supraconductrices du
matériau, la transition restant de l'ordre de 90K. Les mesures de susceptibilité magnétiques ont
notamment montré que la valence formelle des métaux de terres rares est égale 4 celle des
cations Y, c'est & dire 3+. La valence des cations Cu n'est donc pas affectée 2 priori par la
substitution des terres rares aux atomes d'Yttrium. Sauf dans le cas oii la substitution est
réalisée avec 1'élément Pr, qui conduit 4 une transition orthorhombique/quadratique, 1a symétrie
des composés 123 substitués et oxydés reste orthorhombique. I ressort de ces expériences que
l'interaction entre le métal de terre rare et les porteurs sont faibles. Le remplacement des atomes
de Baryum par un métal de terre rare a également été réalisé. Cette substitution qui conduit a4
remplacer un cation bivalent (Ba2+) par un cation trivalent, affecte la valence formelle de
I'espece Cu et tue la supraconductivité. Ce dernier résultat tend & montrer I'importance de la
valence formelle du cuivre sur les propriétés supraconductrices.

Le composé YBasCu3Og.x contient deux sites de cuivre distincts, 1'un Cu2 appartient
aux plans CuO; ot le cation Cu est en coordination pyramidale 2 base carrée, l'autre Cul
appartient aux chaines CuO oi le cation Cu est en coordination plan carrée. Les substitutions
des €léments Fe, Co, Al, Ni, Zn aux atomes de cuivre ont ét€ largement étudiées, leurs effets
sur la structure et sur les propriétés supraconductrices peuvent Etre trés différents [17]. Aussi
ces expériences de substitutions sont vites apparues comme un moyen d'analyser sélectivement
le rble de chacun des sites Cul ou Cu2 pour les propriétés supraconductrices. La décroissance
de Tc avec le contenu en cobalt ou en fer a une pente différente de celle observée avec le nickel.
Toutefois lorsque nous reportons sur une méme courbe toutes les mesures de transitions
supraconductrices publiées, en fonction du taux de substitution (cf. cas du cobalt, fig. 7), nous
observons une grande dispersion des points qui montre la difficulté 2 contrbler & la fois le
contenu en oxygene et le contenu en substituant.
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Fig. 7.

Evolution de la tempérawre critique de transition supraconductrice en fonction de la
concentration du substituant Co. Les valeurs de Tc sont relevées dans la littérature. La
dispersion des points traduit le fait que les stcechiométries en oxygéne et en cobalt des
matériaux sont assez mal contrdlées.

Les substituants Fe, Co, Al induisent une transition orthorhombique/quadratique alors

que les atomes Ni, Zn ne perturbent pas la symétrie initialement orthorhombique. Ces
différences ont trés vite justifié des expériences de thermogravimétrie, de diffraction des

neutrons et de rayons X pour localiser le site préférentiel de substitution.
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PARTIE III. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MATERIAUX.

PARTIE III
SYNTHESE et CARACTERISATION des COMPOSES YBay(CuyyMyh04.
(M=Co, Au).

II1.1. SYNTHESE DE POUDRES DES COMPOSES YBay(Cuy.yMyhOgx.
M=Co, Au, 0<y<0,33 et 0<x.

II1.1.1. SYNTHESE DES COMPOSES OXYDES.

La synthése des composés YBaz(Cul_yMy)306+x (M=Co, Fe, Au) [1] sous forme de
poudres est réalisée par réaction a I'état solide d'un mélange steechiométrique des poudres de
BaCOj3, Y203, CuQ, Co304, Fep03, Aur03. Nous donnons dans le tableau 1 la désignation
complete des oxydes et les quantités utilisées.

Tableau 1
BaCOs Y204 CuO Feo0O3 Co304 Aur(Os
RP 99,5 RP 99,9 RP 99,0 RP 999 RP 999 JM 99,9
20103 mol. | 510-3 mol | 30*(1-y)10-3 mol | 10*yy, 10-3 mol 10*yy 10-3 mol. | 15*yy 103 mol.

Pour chaque cuisson, nous avons préparé invariablement un meélange homogene (étape
manuelle trés importante), les quantités du tableau 1 correspondant 3 une préparation de
7,4622 g pour y,=0. Les différents cycles de cuisson que nous avons utilisés sont inspirés de
ceux donnés par J.J. Capponi er al. [2]. Le mélange placé dans un creuset en alumine (Al,O3)
est cuit sous air 2 930°C en deux périodes de 15 heures environ (2 nuits). Entre chaque cuisson
la préparation est finement broyée. Nous disposions également pour nos préparations de
creusets en platine dont la température de fusion est €gale & 1772°C, mais les essais de cuisson 2
930°C n'ont pas été satisfaisants, les analyses par diffraction X montraient la présence d'une
phase parasite. Dans une troisiéme €tape un cycle de cuisson plus complexe sous une
atmosphére d'oxygeéne (fig. 1) est utilisé dans le but d'oxyder le plus complétement possible le
composé. Le cycle comprend un recuit 4 930°C pendant 10 h ; un retour rapide (ou pas, cela
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n'est pas trés important) 2 600°C, température a laquelle le composé est maintenu 1h ; une
descente 2 la vitesse de 50°C/h jusqu'a 300°C, température 2 laquelle le composé est maintenu 5
h ; et enfin apres l'arrét du four un retour in situ 4 la température ambiante.

930°C:10h

600°C : 1h

930°C

-50°C/h

300°C:5h

Consigne

Ambiante - Durée du cycle=24 h

Fig. 1.
Schématisation du cycle de température, pour I'oxydation des composés 123 et 123(M),
M=Co, Fe, Au (traitement [O]).

Des expériences de thermogravimétrie ont montré que 1'oxydation d'un échantillon en
€quilibre thermodynamique dans une atmosphere d'oxygéne est maximale pour une température
de l'ordre de 300°C [3, 4]. Plus récemment Lindemer er al. [5] donnent une steechiométrie en
oxygene égale 6,997 & 304°C. La figure 2 montre 1'évolution de la masse d'un échantillon du
composé YBay(Cup 94C00,06);06+x dans la phase finale du cycle d'oxydation. L'échantillon
tamis€ est constitué de grains de taille inférieure 4 40 microns. Le composé préalablement réduit
est (1) porté€ a une température de 600°C dans une atmosphére d'oxygéne, (2) maintenu 1 h 3
cette température, (3) refroidi ensuite 2 la vitesse de 60°C/mn jusqu'a 300°C et (4) maintenu 2 h
a cette température. Nous observons que 2 h sont suffisantes pour atteindre 1'équilibre 2 300°C.

Remarquons sur la courbe (2a) que l'oxydation du composé commence a partir de 206°C et
atteint son maximum a 400°C.
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= BCOACONZ20BBOACCY

—--—— = TEMPERATURE PROFILE OF GRECZ
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= 10.00 80.00 15000 220,00 250,00 360.00 43000 500.00 570.00 640,00
Date: Aug 22, 1989 7: 53pm Time {min) Templ 50.0 Timel 125.0 Ratel: 0.0
Aun Time: B58.5 min Temp2 600.0 Time2: 0.0 Aatez 1.0
Sample Wi: 35.672 mg Disk: TGDA Temp3: 300.0 TimeX 120.0 Fatex 1.0
File: SHECS  RENEVIER DELTA SERIES TGAZ  temt 300 Timt 00 Ratet 1.0

Fig. 2.

Evolution de 1a masse d'un échantillon du composé YBaZ(Cu0,94COO.06)306+X dans la phase

finale du cycle d'oxydation. La courbe (a) représente les variations (en %) de la masse de
T'échantilion en fonction du temps, tandis que la courbe (b) représente le cycle de température.

Nous avons pu constater, par des expériences de thermogravimétrie, une dégradation
des produits de synthése entreposés trop longtemps 2 l'air ambiant. La courbe (a) sur la figure 3
montre 1'évolution de la masse d'un échantillon du composé YBag(Cuo,94Coo,06)306+x, a
l'origine déficient en oxygéne et ancien (plus de 6 mois), soumis dans une atmosphére
d'oxygene au cycle de régénération et de réoxydation (courbe b, recyclage). La déshydratation
de I'échantillon est clairement mise en évidence par la perte de masse dans les premiers temps
de la montée en température de 50 3 200°C. A partir de 200°C jusqu'a 400°C le composé
reprend de Yoxygene. Le fait que 1a masse en fin de cycle soit inférieure i celle relevée i 400°C,
suggeére que la désydratation de I'échantillon se poursuit au dela de 400°C ou alors, une autre
réaction intervient, peut étre la décomposition de carbonate. Le composé 123 réagit avec
I'humidité selon la réaction [6]

2YBayCu307 + 3H,0 — 3Ba(OH); + 5Cu0 + Y,BaCuOs + [1/2)0,
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Du carbonate de Baryum a également tendance & se former en présence d'air humide.

En conclusion il est indispensable d'entreposer les matériaux a l'intérieur d'un
dessiccateur. Toutefois, par principe, un recyclage des produits était
systématiquement effectué avant chaque expérience.

= GACONHECY
—-«— = TEMPERATURE PROFILE OF BNREC

100.5+

(%)

WEIGHT

| 300°C

50°C |
9.5 0 oW B Hu0e oo 4w S Bhot 0.0 B0
Date: Aug 24, 4989 ©O: 3B8pm Time {min} Tempt 500 Timel 215.0 Ratelt 0.0
Aun Time: B%8.2 min Tewp2 900.0 TimeZ 120.0 Ratez . 3.0
Sample Wi: 45,422 mg Disk: TGOA TemgX 500.0 Tise: €0.0 Ratex 1.0
Flle: GNREL  AENEVIER OFEL 74 SERTES 7647 Temt 3000 Timet 1200 fates 0.0

Fig. 3.

Régénération et réoxydation du composé YBag(Cuo_94C00,06)306+x. La courbe (a) représente
les variations de la masse de 1'échantillon initialement déficient en oxygéne et ancien (plus de
6 mois), soumis, dans une atmosphére d'oxygene, au cycle de régénération et de réoxydation
représenté par la courbe (b).

II1.1.2. CARACTERISATION ELEMENTAIRE PAR DIFFRACTION X DES
PRODUITS DE SYNTHESE.

Cette étape est indispensable pour reconnaitre les différents systémes présents dans le
matériau synthétisé. Elle permet de vérifier sa pureté et le plus souvent d'identifier les phases en

présence. En d'autres termes, elle fait partie de 1a méthodologie du chimiste pour 1'élaboration
d'un composé.
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Tous nos produits ont été caractérisés par diffraction X avec une chambre 2 focalisation
de Guinier en utilisant la radiation Kg du Fer. Cette technique de diffraction X sur poudre avec
enregistrement sur film est un outil trés performant pour connaitre la présence d'une phase en
faible quantité, D'autre part elle demande trés peu de matériau. Nous avons pu vérifier pour les
composés YBaz(Cul-yCoy)306+x avec 0<yn<0,24, que nos matériaux ne contiennent aucune

phase étrangére. Notamment nous n'avons relevé aucune trace des phases Y2BaCuQOs, BaCuO>
et Co304. Pour des taux de substitution supérieurs, par exemple yn=0,33, les clichés de
diffraction montrent une ligne de faible intensité correspondant 2 une distance interréticulaire de
2,006 A, qui n'appartient 4 aucun systéme connu répertorié dans les fichiers ASTM. Notons
que la limite de solubilité des atomes de cobalt est supérieure 2 celle des atomes de fer, car pour
¥n=0,24 les phases Y2BaCuOs, et BaFeO3 sont trés nettement identifiables. Y. Xu er al.[7]
mentionnent également la présence de la phase BaFeO3 pour M=Fe et yn=0,333.

Le taux réel de substitution peut étre connu par des expériences de diffraction neutronique.
Dans la partie V nous discutons quantitativement de la solubilité des atomes de cobalt dans Ia
structure du composé 123. Signalons néanmoins que nos expériences de diffraction
neutronique montrent que le taux de solubilité pour y,=0,216 est égal 4 89%.

La solubilité des atomes d'Au semble quant 2 elle trés limitée car déja pour y,=0,033
nous avons pu identifier les phases Yo2BaCuOs et CuO ; toutefois aucune trace du composé
Aup03 n'a été détectée. F.H. Sreitz er al [8] et M.Z. Cieplak ez al. [9, 10] qui ont synthétisé des
matériaux composites de formule (YBazCu3O7)i.x, Auy estiment que le taux limite de
solubilité est atteint pour 10% d'atomes d'or. Si nous admettons que les atomes d'or se
substituent aux atomes de cuivre cette limite correspond a y,=0,04. Au deli les atomes d'or
précipitent pour former des grains d'or pur. Ces auteurs montrent également, sans le justifier,
que la synthése des composés 123(Au) en partant de la formule nominale
YBay(Cu.yAuy);06.x donne de moins bons résultats quant a la solubilité des atomes d'or

qu'en partant de la formule (YBaZCu307)1_x, Auy, les traitements thermiques restant identiques
par ailleurs.

ITIL.1.3. ETUDE DE LA PERTE DE MASSE DES COMPOSES SUBSTITUES

APRES UN RECUIT A HAUTE TEMPERATURE DANS UNE ATMOSPHERE
NEUTRE.

I11.1.3.1. POURQUOI UNE ETUDE DES COMPOSES REDUITS ?

Premiérement des expériences simples de thermogravimétrie peuvent 2 priori nous
suggerer le lieu de la structure perturbé par les éléments de substitution. Rappelons que I'état
d'oxydation final du composé 123 dépend du nombre d'atomes d'oxygéne dans le plan Cul
qui peut étre contrdlé précisément [11, 12]. Lorsque x=0 tous les atomes de cuivre du plan Cul
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sont en coordination 2 linéaire (Cul+), lorsque x=1 ces atomes sont en coordination 4 plan
carrée (Cu?+). Etant données les procédures d'oxydation et de réduction, la présence dans le
plan Cul d'atomes qui modifient la stcechiométrie en oxygéne dans 1'état oxydé et/ou réduit,
peut étre mise en évidence en mesurant la perte de masse en fonction de y, et peut donner des
informations sur le nombre d'atomes d'oxygéne voisins des atomes substituants.

Deuxiémement, 1'état réduit est une "image" du composé a haute
température ou les domaines de macle ne sont pas encore formés, mais oi la
distribution spatiale des atomes substituants et leurs coordinations sont selon
toute vraisemblance déja fixées.

HI1.1.3.2. ETUDES PAR THERMOGRAVIMETRIE.

Nous avons traité une partie de plusieurs composés oxydés (traitement [O]),

préalablement recyclés (cf. § II1.1.1.), dans un four tubulaire horizontal, hermétiquement
fermé, dans lequel circulait un flux d'azote U. La procédure de réduction utilisée consiste dans
un premier temps 2 purger pendant 2h 'atmosphére du four avec le gaz d'azote, puis 2 chauffer
le composé a la vitesse de 50°C/h jusqu'a 700°C, température a laquelle il est maintenu 1h.
Laissé sous atmosphére d'azote dans le four éteint, le composé est refroidi jusqu'a la
température ambiante. Nous emploierons, par commodité, I'abréviation "[N]" pour désigner ce
traitement.
Les résultats des pesées aprés plusieurs traitements [O] et [N] d'un méme composé, montrent
que l'oxydation [O] et la réduction [N] des produits sont réversibles. D'autre part sur les
clichés de diffraction X aucune phase parasite telles que Y2BaCuOs ou BaCuyO7 n'apparait
suite au traitement de réduction [N].

Dans le tableau 2 nous reportons pour M=Co, la perte de masse Am (%) et la variation
Ax du nombre d'atomes d'oxygéne aprés le traitement {NJ, en fonction de y,. Pour M=Au et
yn=0,03, Am (%)=1,69 et Ax=0,7. Ces résultats montrent d'une part que ce traitement
appliqué au composé 123 non substitué correctement oxydé (x=0,93), conduit 2 une
stoechiométrie en oxygéne de 'ordre de 6.1 (Ax=0,86, x=0,1) et d'autre part que les atomes
d'or et de cobalt perturbent fortement les plans Cul. La coordination 2 linéaire pour
les atomes d'or et de cobalt n'est pas connue [13] et 1'on peut raisonnablement penser qu'elle
reste supérieure 4 2 aprés le traitement [N]. Le piégeage des atomes d'oxygéne serait la cause
principale de la diminution de Ax en fonction de yy.
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Tableau 2.

Perte de masse et variation AX du nombre d'atomes d'oxygéne apres le traitement [N] pour

M=Co (1h 2 700°C dans une atmosphére d'azote)

Y 0 0,01 0,03 0,06 0,13 0,16 0,24 0,33
Am(%) | 2,06 1,89 1,65 1,45 1,14 0,94 0,76 0,71
Ax 0,86 0,79 0,69 0,60 0,48 0,39 0,32 0,30

Ax est calculée de la fagon suivante :

123
Ax = TOIMN] | MG]
m[o) mo

ol
m[Q) et m{N] sont les masses des composés oxydés et réduits respectivement.
mg = 15,9994 est Ia masse atomique de I'élément oxygene.

Hl{lé?]?’ = 665,0797 est la masse molaire du compos€ YBa»Cu3Og 93.

En toute rigueur, dés que y,#0, il faudrait utiliser 2 1a place de m{I(%]?’ la masse molaire

rn[lgf(m du composé YBag(Cul_yMy)306+x oxyde. Le probleéme est que nous ne connaissons

pas les valeurs absolues réelles de x et y pour les composés du tableau 2. Toutefois, sachant

que les masses atomiques du cuivre et du cobalt sont comparables et que les valeurs de x ne

123(M)

sont pas trés différentes de 1, il est facile de constater que mj33 et my5; " sont semblables. Les

4iéme et 5idme Jignes du tableau 3 illustrent ce propos : A'x est calculée avec mf3} tandis que

A%x est calculée avec 1a masse molaire mllgf(M). Dans le tableau 3 nous reportons pour M=Co,

les valeurs de Am(%) et AOx, déterminées par diffraction neutronique, pour 4 taux de
substitution. On peut remarquer le bon accord des valeurs obtenues par pesées (Alx et Azx)
avec les valeurs mesurées par diffraction neutronique. Ces deux modes de détermination du
contenu en atomes d'oxygéne "mobiles” donnent des informations fiables. La figure 4
représente I'évolution de Ax en fonction de 3yn pour les composés du tableau 2 (symboles
fermés) et en fonction de 3y pour les composés du tableau 3 (symboles ouverts). Les barres
d'erreurs correspondent 2 l'incertitude de pesée sur une balance électronique, estimée 2 3 10-4
g. La différence entre les résultats des tableaux 2 et 3 provient en partie de la surestimation de
¥n par rapport 4 y réel.
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Tahleau 3.

Perte de masse et variation AX du nombre d'atomes d'oxygéne
apres le traitement [N].

y 0,115* | 0,19% | 0,07** | 0,27**
Am (%) | 0,98 0,51 1,40 0,93
Ax 0,37 0,22 0,59 0,39
A'x 0,38 0,21 0,58 0,39

A™X 0,38 0,21 0,58 0,39

*Ce travail, cf. partie V,
**Tarascon et al. [14]
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0 02 04 06 038 1
3*yn
Fig. 4.

Symboles fermés : Evolution de Ax, déterminée par des expériences de thermogravimétrie, en
fonction de 3y (tableau 2). Symboles ouverts : Evolution de Ax, déterminée par des
expériences de diffraction neutronique, en fonction de 3y (tableau 3) ; (ronds ouverts) : ce
travail, cf, partie V ; (carrés ouverts) ;: Tarascon et al. [14].

Rappelons que la steechiométrie en oxygéne d'un composé 123 en équilibre
thermodynamique dépend a la fois de la pression partielle en oxygéne extérieure et de la
température. Une des procédures de réduction consiste alors & se placer sur un des points du
diagramme (x, Po2) [15, 5], correspondant a la steechiométrie en oxygene désirée, puis de
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tremper le matériau [12]. R.J. Cava et al. [16] utilisent une méthode différente, qui consiste
placer le composé 123 oxydé en présence d'une feuille de Zirconium, i l'intérieur d'un tube de
quartz vidé de son atmosphére et hermétiquement fermé. Au cours d'un recuit de plusieurs
Jjours a une température comprise entre 415 et 472°C, 1a feuille de Zirconium absorbera une
partie des atomes d'oxygene perdus par le composé. La quantité d'oxygene extraite par cette
méthode dépend 2 la fois de la température du recuit et de la surface de 1'absorbeur. Elle permet
une réduction douce oll les atomes d'oxygéne ont le "temps” de mieux s'ordonner dans la

structure.

Nous avons opté pour une troisi®me procédure qui consiste 2 chauffer le composé pour
en extraire les atomes d'oxygéne, tout en purgeant continiment 1'atmospheére du four avec un
flux de gaz inerte (azote U). A condition que la pression partielle d'oxygéne 2 l'intérieur du four
reste trés faible (étanchéité du four, Poz du gaz inerte) le composé ne peut se réoxyder au cours
de la descente en température, et la steechiométrie finale en oxygéne dépend dans ces conditions
essentiellement de la température maximum du cycle, Tinax. A titre d’exemple nous donnons
dans le tableau 4, les valeurs de Am(%) et Ax obtenues par thermogravimétrie avec yp=0,06,
pour 3 valeurs de Tmax.: 700, 800 et 830°C. Nous avons choisi une vitesse lente de montée en
température (50°C/h) dans le seul but de purger I'atmosphare Ie plus complétement possible au
fur et 2 mesure du chauffage, de fagon & minimiser le temps passé aux plus hautes températures
du traitement. Nous diminuons ainsi les risques de décomposition des produits, celle-ci étant
d'autant plus rapide que la température est élevée et la pression partielle d'oxygéne faible [5].
Les résultats consignés dans le tableau 4 montrent que la température de réduction influe sur la
steechiométrie en oxygeéne et donc sur la coordination des atomes de cuivre et/ou des atomes
substituants,

Tableau 4

Perte de masse et variation Ax du nombre
d'atomes d'oxygéne d'un composé 123(Coq g6} en
fonction de la température maximum du recuit
dans une atmosphére d'azote.

Traitement [N] [NN] [NNT'
vn 0,06 | 006 | 0,06
Tmax | 700 800 830
Am (%) 1,45 1,68 1,88
Ax 0,60 0,70 0,78

Page - 23 -




PARTIE HI. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MATERIAUX.

II1.1.4. ETUDE DES PARAMETRES DE MAILLE ET DE LA SYMETRIE DES
PHASES CRISTALLINES EN FONCTION DE M, yp ET x.

Pour chaque composé défini par le triplet (M, yp, X) nous avons réalisé un cliché de
diffraction X sur poudre avec une chambre a focalisation (ou chambre de Guinier) et 1a raie K3
du fer (A=1,9373A). Nous avons incorporé 2 la poudre étudiée un élément étalon (silicium) de
fagon 3 repérer avec précision sur le film la position angulaire des réflexions de Bragg par
rapport au faisceau incident. La lecture des angles est effectuée avec une précision de 0,025
degré (1/10 sur 48 en degré). Les parametres de maille ont été affinés par la méthode des
moindres carrés pondérés, & partir de la position d'au moins une vingtaine de réflexions. Nous
avons €galement caractérisé les composés par des expériences de diffraction X sur poudre en
utilisant un diffractométre & compteur "0, 26" piloté avec le systéme Mac Gonio développé au
laboratoire [17].

II1.1.4.1. ETUDE DES PARAMETRES DE MAILLE ET DE LA SYMETRIE DES
PHASES CRISTALLINES DES COMPOSES OXYDES [O].

I111.1.4.1.1. M=Co

La substitution d'atomes de cobalt aux atomes de cuivre a pour effet de modifier la
symétrie de la maille et d'induire une transition orthorhombique/quadratique (O/Q) qui s'installe
autour de yp=0,025. Sur la figure 5 nous suivons cette transition en fonction de yp pour le
groupe de réflexions (200), (020) et (006). Pour yp<0,025 les réflexions (200) et (020) sont
dédoublées : la symétrie est orthorhombique, pour y;>0,025 les réflexions (200) et (020) sont
confondues : la symétrie est quadratique. Le fond continu entre les réflexions (200) et (020),
qui augmente en fonction de yn, révéle la présence, dans la phase orthorhombique, d'un
volume de matériau diffractant de symétrie quadratique. Pour yp=0,02, le spectre de diffraction
montre une trés grande distribution des paramétres cristallins a et b. Dans le tableau 5 nous
donnons les parametres a, b, c et le volume V de la maille, pour les composés oxydés [O]. La
figure 6 représente graphiquement I'évolution de ces paramétres en fonction de 3*y,.
L'évolution du volume de la maille est représenté en insert. Aux erreurs expérimentales prés
nous n'avons pas détecté de variations significatives du paramétre ¢ pour y5<0,1. Pour y;>0,1
les valeurs de ce paramétre diminuent légérement. Nous avons reporté sur la figure 7 les valeurs
du paramétre vab dans le domaine de concentration ol la symétrie est orthorhombique.
L'évolution de vab est linéaire pour O<yn<0,06 et correspond 4 une augmentation de 0,05 A/Co
(fig. 7). A partir de y,>0,06 les valeurs du paramétre de maille a s'écartent progressivement de
cette droite pour augmenter moins rapidement. Ceci peut indiquer le début d'une saturation de
I'insertion des atomes de cobalt, mais les expériences de diffraction neutronique (cf. Partie V)
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montrent que cette hypothese ne peut a elle seule expliquer la saturation de la valeur de a. En
effet prenons un exemple : pour 3*y;=0,65, le taux d'insertion, dans cette hypothese devrait
etre égal & 58% alors qu'il est en réalité égal 2 89%. L'explication de cette saturation importante
pourrait étre au fait que la nature des atomes de cobalt (valence, coordination, état de spin) est
modifiée en fonction du taux de substitution, et donc que les distances Co-O dans le plan Cul le
sont également.

6%

Intensité

2%

1%

0%

Fig. 5.
Evolution comparée du groupe de réflexions (200), (020) et {006) pour 4 taux de substitution
pris autour de la transition O/Q. yn=0; 0,01 ; 0,02 et 0,06. On notera la trés grande
distribution des parametres cristallins a et b pour yn=0,02,
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Tableau 5

Paramétres de mailles des composés oxydés [O].

Yn a(d) b(A) c(A) V(A3)
0 3,8209(2) 3,8850(2) 11,6765(4) 173,32(2)
0,01 3,8259(4) 3,8843(5) 11,6718(8) 173,46(5)
0,02 3,8408(9) 3,8760(5) 11,6722(7) 173,76(7)
0,03 3,8607(3) 11,6726(8) 173,97(4)
0,04 3,8636(2) 11,6732(3) 174,25(3)
0,06 3,8674(3) 11,6785(6) 174,68(4)
0,1 3,8730(3) 11,6726(7) 175,09(4)
0,133 3,8767(3) 11,6651(6) 175,31(4)
0,166 3,8820(3) 11,6635(7) 175,77(4)
0,216 3,8856(6) 11,655(2) 175,97(8)
0,24 3,8873(3) 11,6612(6) 176,22(4)
0,33 3,8893(2) 11,6396(6) 176,03(3)

3-85 B ;;' 175.0 é. * :; —
384 9 } o £ -
| 2 1ms g. ; | | ] —é i
3 - 8 3 e o 0.2 0.4 i 0.6 o 1 ™
3.82 i I I | 1 1 ] L 1 1 | 1 1 1 ] 1 1 ] ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8
3yn
Fig. 6.

Evolution des paramatres de mailles des composés oxydés [O] pour M=Co en fonction de ¥n-
Les amplitudes des barres d'erreurs sont inférieures 2 la taille des symboles. Le volume de la

mailie est représenté en insert.
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o

Parametres de maille (A)

Fig. 7. Evolution des
parametres de maille a, b, ¢/3 et
Yab pour 0<3*yn<(,2. Le
paramétre Yab est continu au
passage de la transition O/Q. Dans
ce domaine de concentration la
croissance de Yab est linéaire.

T T T T T | A AT

0 0.05 | 0.1 0.15 0.2

II1.1.4.1.2. M=AU

La substitution d'atomes d'or aux atomes de cuivre n'induit quant a elle aucun
changement de symétrie. Jusqu'a la limite de solubilité le composé 123(Au) oxydé
[O] reste orthorhombique [18, 8, 9, 10]. Pour 3*yn=0,1 les valeurs des paramétres de
mailles sont a=3,8222(5) A, b=3,8910(6) A et c=11,710(2) A. Le parametre a est trés peu
différent de celui du composé non substitué (+0,03%) tandis que l'augmentation de b atteint
0,15%. L'allongement de 0,0335 A (+0,3%) du parametre c est trés nettement détectable. M.Z.
Cieplak et al. [9] montrent que pour les composés (YBayCuzO7),_x, Auy, le parameétre ¢
augmente lin€airement avec x jusqu'd 10 % d'atomes d'or, puis sature car trés probablement la
limite de solubilité est atteinte. A.F. Hepp et al. [18] ont synthétisé des poudres des composés
123(Au) suivant la formule YBag(Cul_yAuy)306+x et ont également détecté une augmentation du
parametre ¢. Nous verrons grice & une étude par diffraction X sur monocristal de la structure
d'un composé 123(Au) (partie IV), que cet allongement de c résulte d'une augmentation de la
distance Cu/Aul-O1. Nous verrons €galement que les plans carrés que forment les atomes
d'oxygene liés aux atomes d'or sont orientés parallélement 2 la direction de l'axe b, ce qui
contribue 2 étirer la maille dans cette direction.
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I11.1.4.2. ETUDE DES PARAMETRES DE MAILLE ET DE LA SYMETRIE DES
PHASES CRISTALLINES DES COMPOSES 123C0O REDUITS {[N1).

Pour tous les composés réduits la symétrie de la maille est quadratique. Les atomes de
cuivre du plan Cul en cordination plan carrée dans le composé oxydé sont réduits a I'état de
Cul+ en coordination 2 linéaire. En conséquence il ne peut plus exister de distorsion
orthorhombique, puisque celle-ci est créée dans les composés oxydés par la formation de
chalnes de plans carrés d'atomes d'oxygéne. Nous donnons dans le tableau 6 les valeurs des
parameétres de maille des composés 123(Co) réduits [N].

Tablean 6

Parameétres de maille des composés réduits {N] pour M=Co.

¥n a(A) c(A) V(A3)
0 3,8606(7) 11,814(2) 176,1(1)
0,01 3,8619(5) 11,788(2) 175,81(7)
0,02 3,8615(9) 11,750(4) 175,2(1)
0,03 3,8634(4) 11,794(1) 176,04(6)
0,04 3,8650(8) 11,759(2) 175,6(1)
0,006 3,8673(5) 11,781(2) 176,19(7)
0,1 3,8731(5) 11,738(1) 176,08(6)
0,133 3,8776(9) 11,743(3) 176,5(1)
0,166 3,8794(4) 11,735(1) 176,60(6)
0,216 3,886(1) 11,700(4) 176,7(2)
0,24 3,887(1) 11,703(4) 176,8(2)
0,33 3,892(1) 11,675(4) 176,8(2)

Les figures 8 et 9 montrent que le traitement de réduction entraine un allongement
sensible du parametre de maille ¢, qui est de moins en moins marqué en fonction du taux de
substitution. Le parameétre c est trés sensible aux variations de la steechiométrie
en oxygene, il est en cela un bon indicateur de 1'état d'oxydation du composé.
La variation de ¢ est la somme algébrique des variations des distances dans cette direction.
Plusieurs études [11, 12] ont montré, pour yn=0, que les variations de ¢ en fonction de la
steechiométrie en oxygene refletent celles des distances Cu2-O1 et Cul-O1. Elles résultent de la
transformation (réversible) dans les plans Cul, des cations Cu2+ en coordination 4 plan carré
en cations Cul+ en coordination 2 linéaire. Dans I'hypothese ou I'état (valence, coordination)
des atomes de cobalt n'est pas modifié par les traitements de réduction, la substitution des
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atomes de cobalt aux atomes de cuivre dans le plan Cul entraine logiquement une diminution du
nombre de transformations Cu2+-Cul+ et donc modifie l'amplitude de l'allongement du
parameétre c.

La figure 9 montre clairement que le parameétre de maille a, des composés réduits est
tres peu différent de Yab des composés oxydés. La variation de vab est due a I'augmentation du
taux de substitution et reste insensible & 'oxydation, comme pour le composé non substitué.

1 0 P T T T I T 1 T I T 1 1 l T T T I T T ]
. Ka1 -
g [ — 6%Col0] J; -
[ —— 6%Co [N] i i Fig. 8. Réflexions (006) et
- : - (200) des composés 123(Co)
= - . oxydés [O] et réduits [N] pour
E6 - - vn=0,06. Apras réduction, la
wn i ] réflexion (006) est déplacée vers
E L 4 les petits angles tandis que les
= 4 F - réflexions (200) restent
7 L - superposées,
< A J
2 | -
by v -t ]

45.5 45.9 46.3 46.7 47.1 47.5
2théta
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Fig. 9.

Evolutions comparées des paramétres de maille c/3 ainsi que des parametres a et Vab des
composés 123(Co) réduits [N] et 123(Co) oxydés [O] en fonction de yp, pour M=Co. Les
barres d'erreurs sont inférieures 2 1a taille des symboles,

II1.1.4.3. DISCUSSION.

Le paramétre de maille ¢ est trés sensible & la stcechiométrie en oxygene, quelque soit le
taux de substitution, il est en cela un bon indicateur de I'état d'oxydation du composé. Sa valeur
reste a peu prés constante pour O<yp<0,1 et décroit 1égérement en fonction du taux de
substitution. Les résultats du § 1.4.1, montrent que la substitution des atomes de cobalt aux
atomes de cuivre entraine, pour les composés oxydés, une transition O/Q et une augmentation
continue du volume moyen (Vab) de la maille en fonction du taux de substitution. Les résultats
du § 1.4.2 montrent que tous les composés réduits sont eux de symétrie quadratique et que le
parametre a est égal 4 Yab pour les composés oxydés.
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Paramatres a, b et Vab des composés 123 non substitués en fonction 1-x [12].

La figure 10 montre que les valeurs de Yab pour le composé 123 non substitué sont
presque constantes en fonction de la steechiométrie en oxygene. Clest 2 dire que la transition
macroscopique O/Q est réalisée 4 "volume" constant dans le plan (001). Nous pouvons montrer
que cette particularité refléte une mise en ordre locale des atomes d'oxygene dés leur insertion.
Au cours de la descente en température dans une atmosphére oxydante, les atomes d'oxygéne
qui s'insérent dans la structure du composé YBaxCu3O¢.x (x=0) de symétrie quadratique,
s'ordonnent sur les sites O4 pour former des micro chaines -O-Cu-O- [19] qui créent
localement des déformations orthorhombiques. 11 est équiprobable que les atomes d'oxygéne
s'ordonnent (en des lieux différents du pian (001)) dans 'une ou l'autre des directions <100>,
donc coexistent 2 ce stade deux types d'inclusions orthorhombiques dans une matrice
quadratique. Si les atomes d'oxygéne s'ordonnent localement 2 I'intérieur d'un domaine, pour
occuper seutement les sites O4, 1a maille initialement de symétrie carrée va s'étirer dans la
direction [010] et se contracter dans la direction perpendiculaire, c'est a dire {100] (fig. 11). La
transition Q/O est réalisée 4 "volume"constant dans le plan (001). C'est trés
exactement ce qui ce passe lors de l'oxydation du matériau TaOy [20]. Les transformations
martensitiques sont également des exemples de réarrangement atomique local sans changement
de volume (transformation de Bain), mais dans ce cas il n'y a pas de diffusion atomique dans le
cristal contrairement 2 ce qu'il se passe lors de l'oxydation des composés 123(Co). Bien que
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localement orthorhombique la symétrie peut apparaitre quadratique, si la taille des domaines est
en moyenne inférieure 2 la longueur de cohérence du faisceau utilisé pour caractériser le

composé.
A
> nd
Fig. 11.
Exemples a 2 dimensions d'une déformation orthorhombigue 2 volume constant d'une maille
quadratique.

Nous avons vu que la symétrie des composés 123(Co) réduits est quadratique.
L'augmentation continue en fonction de y, du paramétre de maille a est due a la substitution
dans fe plan Cul des atomes Co aux cations Cul+ et a I'insertion d'atomes d'oxygéne sur les
sites O4 et O5, ces demniers étant pour la majorité premiers voisins des atomes de cobalt. La
dilatation moyenne isotrope de la maille dans le plan (001), qui résulte 3 la fois d'une
substitution et d'une insertion montre qu'il n'existe pas d'ordre local des atomes d'oxygéne et
que les sites O4 et OS5 sont en moyenne également occupés. Pour les faibles concentrations
0<yn<0,025 la symétrie des composés oxydés est clairement orthorhombique. C'est donc que
les atomes d'oxygéne s'ordonnent pour former des domaines orthorhombiques dans 1a matrice
de symétrie quadratique du composé 123(Co) réduit. La non linéarité de l'orthorhombicité
montre que la transition O/Q résulte d'une fragmentation rapide des domaines orthorhombiques
en fonction du taux de substitution. La présence d'atomes de cobalt dans le plan Cul
augmente le volume moyen de la maille dans le plan (001) et diminue a la fois,
Ia taille des domaines orthorhombiques et I'orthorhombicité, favorisant la
propagation d'une symétrie apparente quadratique.

II1.2. SYNTHESE DE MONOCRISTAUX DES COMPOSES YBaz(Cul_yMy)306+x.
M:CO, ET Au-

III.2.1. METHODE DU FLUX.
Pour obtenir des monocristaux de la phase 123, deux méthodes ont généralement été
utilisées. La premiére est une réaction & 1'état solide, qui consiste 3 effectuer de trés longs

recuits d'une pastille de composition steechiométrique. Par cette méthode il est possible
d'obtenir des cristallites de 10 & 100 microns cube [21]. La seconde, que nous avons choisie et
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dont nous allons développer le principe, est une méthode de croissance cristalline 3 haute
température ol une solution non steechiométrique est utilisée.

Pour choisir les meilleures conditions de croissance cristalline il est nécessaire d'avoir
quelques connaissances du diagramme de phase du systéme dans lequel on désire travailler. Les
résultats d'investigation du syst¢tme Y203 - BaCO3 - CuO {cf. ; 22, 23, 24, 25, 26] font
apparaitre que la fusion du composé 123, observée A une température de l'ordre de 1010°C,
procede d'une décomposition péritectique [25, 27, 32] qui donne la phase Y2BaCuOjs (dite
"verte" a cause de sa couleur) plus un liquide.

YBayCuy0g,x — Y2BaCuOs + L

Au cours du refroidissement et & condition que 1'état d'équilibre soit a tout instant
préservé la réaction inverse entre la phase solide et le liquide crée le composé 123 pur. En
pratique cette réaction est trés difficile & réaliser complétement car la phase 123 qui se développe
a partir de la surface des grains de 1a phase Y2BaCuOs, forme une enveloppe de matiére qui
ralentie considérablement la cinétique de la réaction du liquide avec le centre du grain et la
steechiométrie des cristaux n'est pas contrélée. D'autre par la croissance de monocristaux est
exclue par définition, car un grain de la phase 123 ne réagit plus avec le liquide. En d'autres
termes la croissance de cristaux de la phase 123 ne peut étre obtenue partir de 1a phase liquide
steechiométrique.

Si la fusion n'est pas congruente (c'est & dire qu'elle donne une phase solide plus un
liquide) une autre méthode dite du "solvant" est alors utilisée. Elle consiste 3 trouver un solvant
du compos€ A cristalliser et A rechercher les conditions de compléte dissolution tout en restant en
dessous de la température de fusion du composé. Le champ liquide du solvant doit s'étendre
sur la plus grande plage de température possible. La croissance cristalline réalisée au cours du
refroidissement est contrdlée par les parametres de la descente en ternpérature.

L'instabilité chimique du composé 123 en présence d'humidité [6] exclue toute synthése
hydrothermale. C'est donc une méthode de croissance cristalline en solution a haute température
qui est choisie ou méthode du "flux" [28]. Les phases du syste¢me Y203-BaCO3-CuQ sont alors
obtenues par nucléation spontanée au cours d'un lent refroidissement. Aux débuts de nos
expériences plusieurs auteurs obtenaient déja des résultats par la méthode du flux. Balestrino et
al. [29] ont rapporté l'existence d'une phase eutectique dans le systéme BaO-CuQ de
composition molaire 28mol% Ba0/72mol% CuO et l'ont utilisée i 1'état liquide comme solvant.
La température de fusion de cette phase étant de 1'ordre de 870°C, elle est trés en dessous de la
température de décomposition de la phase 123. Licci ez al. [30, 31] ont esquissé le diagramme
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de phase du systeme 123-28%Ba0-72%CuQ en fonction du nombre de moles de la phase 123,
Iis rapportent I'existence d'un point eutectique & 835°C. Toutefois le champ de compléte
solubilité est tres étroit autour du point eutectique dont la composition ne correspond seulement
qu'a 1% en mole de phase 123. Dans le méme esprit, d'autres auteurs ont recherché les
conditions d'un champ liquide ou partiellement liquide en dessous de la température de
décomposition pour expérimenter une croissance cristalline [28, 32]. Cette approche nécessite
une bonne connaissance du diagramme de phase. A haute température 'oxygéne intervient peu
et le systeme peut etre considéré comme quaternaire. Il semble que dans le seul triangle 123-
BaCuO2-CuO les conditions de fusion totale ou partielle en dessous de la température de

décomposition existent [33].
I11.2.2, CHOIX DU CREUSET.

Nous avons pu constater, comme de nombreux auteurs, que le mélange de la phase
eutectique du systéme BaCO3-CuO et de quelques % en mole du composé 123 est trés corrosif
en phase liquide. Ceci a pour effet de polluer le flux avec les éléments du creuset et donc
éventuellement les cristaux de la phase 123. Pour cette raison 1'utilisation de creuset en platine
est totalement exclue [34]. Les creusets en alumine résistent beaucoup mieux mais les cristaux
obtenus contiennent de 2 4 7% d'atomes d'aluminium sur les sites du cuivre et les propriétés
supraconductrices sont affectées [35, 36, 37]. D'autre part la pollution des monocristaux de la
phase 123 par des atomes d'aluminium modifie la symétrie macroscopique de 1a maille [38].
Des creusets d'oxyde d'étain (SnO2) ont donné des résultats satisfaisants [39]. Laudise ef al.
[6] conseillent I'utilisation de creusets d'oxyde de Zirconium (ZrQs) ou d'oxyde de Thorium
(ThO2). Enfin Kaiser er al. [27] ont ét€ les premiers a essayer des creusets en or. Leurs
analyses montrent que la corrosion n'est certes pas évitée et que les cristaux de la phase 123
contiennent des atomes d'or, mais les propriétés supraconductrices ne sont pas
affectées. Nous avons choisi pour toutes ces raisons d'utiliser des creusets en or.

IIL.2.3. ASPECTS EXPERIMENTAUX, RESULTATS.

Nous avons utilisé, pour la synthese des monocristaux de la phase 123, la méthode du
flux & haute température. Le solvant était le plus souvent (sauf pour quelques essais) la phase
cutectique du systtme BaCO3-CuO de composition molaire 28%BaC03/72%Cu0. La
température maximale de la solution, qui doit étre au plus égale 3 1010°C (température de
décomposition de la phase 123) était fixée & 980°C, car aprés plusieurs essais nous avions
constaté que la corrosion des creusets d'or ne permettait pas de dépasser cette température.
Nous préparions pour I'expérience environ S5g de pastilles d'un mélange homogéne constitué de
solvant (28%BaC03/72%CuO) et de 1 2 3% en mole de la phase 123 présynthétisée. Les
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atomes de cobalt étaient apportés dans la solution soit en ajoutant la quantité désirée du composé
Co304, soit par l'intermédiaire d'un composé 123(Co) présynthétisé. Nous avons remarqué
que la fusion & 980°C de 3% de phase 123 dans le solvant n'est que partielle tandis qu'elle est
plus compléte pour des compositions situées entre 1 et 2%. Ces résultats sont en accord avec
ceux de Licci et al. [30]. Pour favoriser 1a croissance des cristaux il est préférable de diminuer
le nombre de nucléations en obtenant une bonne dissolution de la phase 123 et donc un état de
fusion le plus complet 2 980°C. D'autre part les possibilités de croissance cristalline sont
logiquement maintenues tant qu'il existe une phase liquide. I1 est donc préférable que 1'état de
fusion méme partiel persiste le plus bas possible en température. Pour ces raisons nous avons
généralement incorporé 1 4 2% de la phase 123 dans le solvant.

Les conditions de croissance cristalline de la phase 123 exigent une bonne stabilité et
une grande homogénéité de la température du four ainsi que la possibilité de programmer des
vitesses de descentes en température inférieures 2 1°C/h. Nous avons pu vérifier que ces
exigences étaient parfaitement remplies. La température du four au niveau de la préparation était
contrblée avec un thermocouple Rhodium-Platine type S (Pt10%). Nous avons relevé & 980°C
un gradient négatif de température de 3°C entre le centre du tube et Ia périphérie, logiquement
plus chaude car plus prés des résistances.

La préparation placée dans un creuset peu ordinaire constitué de deux soucoupes en or,
l'une servant de fond l'autre de couvercle (fig. 12), est portée & 980°C pour une durée le plus
souvent comprise entre 15 et 20h. La température est ensuite réduite i une vitesse de l'ordre de
1°C/h jusqu'a 930°C puis & 2°C/h jusqu'a 870°C et finalement la préparation est refroidie
jusqu'a la température ambiante dans le four éteint. L'expérience est réalisée sous air. Nous
avons observé a l'instar d'autres auteurs [36] que 1'épaisseur des cristaux peut étre augmentée
en diminuant la vitesse de descente en température 2 partir de 980°C. Le temps de cuisson a
980°C doit étre au moins égal 4 15h pour que la fusion soit homogéne. Notons que la durée
d'une telle expérience est de l'ordre de 5 jours!

La forme inattendue du creuset résulte de divers essais pour non seulement obtenir de
"beaux et gros" cristaux mais aussi et surtout des cristaux propres, libres du magma de flux.
Avec les premiers essais nous avions constaté, dans la phase finale de la descente en
température, juste avant la compléte solidification, un mouvement du flux vers l'extérieur du
creuset, il arrivait parfois qu'il déborde. D'autre part chaque fois qu'une cavité, fermée par le
flux, s'était ménagée 2 la faveur d'une anfractuosité entre le creuset et son support ou méme
dans la masse de flux pour des raisons encore pas tres siires (probablement due 2 Ia présence de
CO2 pendant la décomposition de BaCOs3 [40)), il était fréquent de trouver de "beaux" cristaux
de la phase 123, libres du flux. Nous avons donc tout natureliement essayé de reproduire une
cavité dans laquelle se formeraientt les cristaux mais de laquelle pourrait facilement s'échapper
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le flux. Progressivement nous sommes arrivés vers la solution schématisée sur figure 12. Les
deux soucoupes sont des feuilles d'or de 4/10 mm d'épaisseur mises en forme, 2 froid, 4 1'aide
d'un "verre de montre" en pyrex. Aprés avoir séparé délicatement le couvercle du fond nous
découvrons a la périphérie de la coupelle inférieure un liseré de cristaux de la phase 123 fixés
sur la feuille d'or, libres de flux (fig. 13) et trés facilement détachables. Nous avons obtenu par
cette méthode des cristaux dont la surface pouvait atteindre 1mm? et une épaisseur de 3 & 4/10
de mm.

Couvercle (Au)

Liseret de
Monocristaux

\_ Creuset (Au)
|

I Monocristaux de la phase 123
Magma de flux solidifié

Fig. 12,

Schématisation en coupe du creuset et de son contenu en fin d'expérience.
II1.2.4. LES CONDITIONS D'OXYDATION DES MONOCRISTAUX.

La croissance cristalline se faisant sous air et la vitesse de retour 2 la température
ambiante étant trop rapide, les cristaux ne sont pas parfaitement oxydés. Aussi pour qu'ils
recouvrent une parfaite oxydation il est nécessaire qu'ils soient traités dans une atmosphére
d'oxygeéne. Les premiéres expériences ont montré que la durée du recuit pour oxyder
pleinement un monocristal de taille macroscopique (= 0,1 mm3) est considérablement plus
longue que celle requise pour oxyder une céramique composée de cristallites dont les
dimensions sont de l'ordre de quelques dizaines de microns [41].
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aEE3  2OKU 458 188rn WDI7

Fig. 13.
Cristaux de la phase 123 libres du flux et fixés sur la feuille d'or. Quelques pressions sur la

feuille avec une lame de "cutter", en plusieurs points autour du cristal, suffisent pour les
détacher,
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A.T. Fiory et al. [42] montrent par des expériences de résistivité que la température seuil de
diffusion des atomes d'oxygéne est de l'ordre de 500°C, plus élevée que pour une céramique
(280°C). D'autre part ils montrent que l'oxydation des monocristaux de la phase 123 est réalisée
par diffusion des atomes d'oxygéne dans le plan (001). Ces auteurs estiment que si la surface
augmente d'un facteur 10 la durée du recuit est multiplié par un facteur 100.

Nous avons cherché 2 optimiser le traitement pour obtenir un état d'oxydation le plus
complet possible, non seulement en surface mais également en volume. L'état d'oxydation d'un
monocristal de quelque 0,05 mm3 ne pouvant étre suivi par thermogravimétrie (la rentrée d'un
atome d'oxygéne par maille provoque une variation de masse de l'ordre de 8 106 g !! ), nous
avons testé 1a qualité de la transition supraconductrice aprés chaque traitement . A cette fin des
expériences de susceptibilité magnétique ont €té réalis€ées au CRTBT en collaboration avec
J.C. Martinez et J.J. Préjean. L'idée est de commencer le traitement a relativement haute
température (600°C) pour favoriser la rentrée des atomes d'oxygénes jusqu'au coeur de
I'échantillon. Ensuite la descente en température doit étre "suffisamment” lente, et le palier final
en température "suffisamment” long. Les échantillons sont placés a l'intérieur d'un four
tubulaire hermétiquement fermé dont l'atmosphére oxydante est continuellement renouvelée.
Apres plusieurs essais nous avons obtenu de bons résultats du point de vue de la susceptibilité
magnétique, en appliquant le profil de température suivant : (1) 20 h a 600°C, (2) -50°C/h
jusqu'a 550°C (3) -1°C/h jusqu'a 500°C pendant 70 h. Finalement, dans le four éteint, les
composés sont refoidis jusqu'a I'ambiante. Durée du traitement : =150 h. Nous donnons dans
le § suivant les courbes de susceptibilité magnétique en fonction de la température, pour quatre
monocristaux des phases 123 et 123(Co). La qualité de 1'oxydation est attestée par la valeur de
la largeur de la transition supraconductrice qui n'excéde pas 1K pour le composé 123 non
substitué et quelques Kelvin pour les composés substitués,

II1.2.5. PROPRIETES SUPRACONDUCTRICES EN FONCTION DU TAUX DE
SUBSTITUTION.

Nous présentons sur la figure 14, les courbes de susceptibilité en fonction de la
température pour 4 monocristaux issus de bains différents et oxydés selon la procédure décrite
dans le § précédent. Les rapports atomiques Co/Cu sont obtenus par microanalyse X, par
dispersion d'énergie avec standards en plusieurs points de la surface du cristal. Les valeurs de
la susceptibilité sont corrigées et normalisées comme suit :

( Xapparent ) /
Arselle =17 - Y appacent V(cm3)
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ol n est le facteur de désaimantation. La valeur de n est obtenue 2 10 K en considérant que la
susceptibilité est égale 2 -1. Le tableau 7 répertorie le volume de chaque monocristal, le rapport
atomique Co/Cu et la valeur de la température critique correspondant au premier point
d'inflexion de la transition supraconductrice. Conformément aux résultats obtenus dans la
littérature avec des poudres de la phase 123(Co) [14, 43] nous observons une diminution du
seuil de la transition supraconductrice en fonction du taux de substitution. La diminution de la
température critique est accompagnée d'un élargissement de la transition.

Tableau 7
Monocristal N° V (mm?) Co/Cu(%) Te (K)*
1) 0,5x0,3x0,2 0 87
(2) 0,6x0,4x0,2 83
(3) 0,7x0,8x0,1 1,7 81
4) 0,5x0,5x0,2 4,3 68

* Cette valeur correspond au premier point d'inflexion de la transition.
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Fig. 14.

Courbes de susceptibilité magnétique en fonction de la température pour 4 monocristaux de la
phase 123(Co) oxydés selon la procédure décrite dans le § 2.4. Les rapport Co/Cu sont obtenus
par microanalyse X avec standards.

[13 Pour alléger les notations nous utiliserons souvent 'abréviation :

123 pour désigner le composé YBayCu30g,
123(M) pour désigner le composé YBaz(Cul_yMy)305+x
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PARTIE IV. LOCALISATION DES ATOMES D'OR.

PARTIE 1V
LOCALISATION PAR DIFFRACTION X SUR MONOCRISTAL DES ATOMES
D'OR DANS LA STRUCTURE DU COMPOSE 123 [1].

IV.1. INTRODUCTION

Des cristaux de la phase 123 ont ét€ synthétisés par plusieurs auteurs (cf. partie III). Au
cours de la croissance cristalline la phase liquide peut réagir avec le creuset et les cristaux seront
¢ventuellement pollués. L'intensité de cette réaction est fonction du cycle de température et
surtout du creuset utilisé. Par exemple les cristaux synthétisés dans des creusets en alumine
contiennent de 2 & 7% d'atomes d'aluminium sur les sites du cuivre et les propriétés
supraconductrices sont affectées [2]. Pour nos préparations nous avons choisi d'utiliser des
creusets en or (cf. § II1.2.2. Choix du creuset.), la pollution existe également mais elle
n'a pas d'effet appréciable sur les propriétés supraconductrices {3, 4, 5].

La symétrie des composés 123(Au) oxydés [O] reste orthorhombique quelque soit le
taux de substitution et le parametre ¢ augmente jusqu'a la limite de solubilité (cf. partie III).
A.F. Hepp et al. [4] discutent les possibilités de substitution des différents sites de la structure,
ils suggérent que des cations Au3+ en coordination plan carrée sont localisés sur les sites Cul et
attribuent & un effet de taille l'expansion de 1'axe ¢ (le rayon ionique des cations Au3+ est
supérieur a celui des cations Cul). Comme ils observaient une diminution de la stcechiométrie
en oxygene en fonction du taux de substitution, Hepp er al. [4] ont suggéré que l'incorporation
des atomes d'or est accompagnée de la création de cations Cul+, qui contribueraient également
a l'augmentation du paramétre c. Mais pour un traitement d'oxydation donné, nos expériences
- et celles plus récentes de diffraction neutronique montrent au contraire que la steechiométrie en
oxygene augmente trés légérement [5].

Les premigres caractérisations "macroscopiques” des propriétés supraconductrices et de
la structure des composés 123(Au) et 123(Co, Fe) montrent que les perturbations créées par
l'incorporation d'éléments de transition dans la structure des composés 123 different
sensiblement de celles créées par l'incorporation d'atomes d'or. Pour mieux définir les origines
de ces différences nous avons résolu par diffraction X sur monocristal 1a structure du composé
YBa2(Cup,967Au0,033)306,50 que nous décrivons ci dessous.
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IV.2. SYNTHESE ET CARACTERISATION.

Les monocristaux de la phase 123 ont été synthétisés par la méthode du "flux", dans un
solvant constitué de 28% mol. de BaCO3 et 72% mol. de CuO (composition de la phase
eutectique du systeme BaCO3/Cu0). Nous avons préparé pour cette expérience un mélange trés
homogene de composition Y 2-Bazg 4-Cu7s,6-Ox, correspondant 2 28% mol. de BaCO3, 72%
mol. de CuO et 1,2% mol. de phase 123 présynthétisée. Le détail des conditions expérimentales
de croissance est décrit dans la partie III. La croissance cristalline est réalisée sous air et les
monocristaux extraits du "bain" sont partiellement oxydés. Ils présentent une transition

supraconductrice étendue.

Fig. L.
Cliché de chambre de précession pris avec la radiation Mokg, Plan (001} du monocristal
YBa2(Cug,967Aup,033)30¢6,50. L'obliquité est inférieure a 0,5°.

Rappelons qu'un cristal de la phase 123, oxydé ou partiellement oxydé, est
orthorhombique et maclé. Toutefois 1'obliquité de 1a macle est trop faible pour que les intensités
de chacun des individus puissent étre collectées indépendamment. Puisque notre but premier
était de localiser sans équivoque les atomes d'or, nous avons cherché i diminuer
l'orthorhombicité de la maille du cristal de fagon 2 minimiser les erreurs sur les mesures des
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intensités, dues au maclage. La collecte des intensités diffractées a donc été réalisée avec un
cristal préalabiement réduit & 700°C dans une atmosphere d'azote pendant 100h. Nous avons
sélectionné un petit monocristal de dimensions 0,14 x 0,10 x 0,10 mm3, Apres le traitement de
réduction le cliché de chambre 2 précession du plan (001), pris avec la radiation Mogg (fig. 1),
montre que le cristal est encore orthorhombique, mais l'obliquité est inférieure a 0,5°. Les
réflexions des différents individus sont donc assez proches pour que la totalité de l'intensité
intégrée soit mesurée correctement dans un méme balayage.

La micro-analyse X par dispersion d'énergie avec standards, en plusieurs points d'une
des surfaces du cristal donne un rapport molaire Au/Cu de 3,5(2)%. Les paramétres de maille
ont ét€ déterminés a partir d'un cliché de diffraction réalisé avec une chambre de Gandolfi et la
radiation Fexy : a = 3.842(1) A, b = 3.878(1) A, ¢ = 11.765(2) A. En utilisant les
angles de Bragg de 25 réflexions mesurées & hauts angles avec un diffractométre a quatre
cercles, 1'affinement par moindres carrés des paramétres de maille donne des résultats

similaires.
IV.3. RESOLUTION DE LA STRUCTURE : LOCALISATION DES ATOMES D'OR.

Le cristal, précédemment caractérisé, est monté sur un diffractometre 4 cercles Nonius
CAD4 équipé d'un monochromateur en graphite et d'un tube délivrant la radiation Agxa.
Puisque a=b, l'intensité intégrée, mesurée en utilisant une maille quadratique, contient la
contribution de chaque individu de la macle. Toutes les réflexions a l'intérieur de Ia sphére
d'Ewald telles que O<sin 8/A<1,02 ont été mesurées. Au cours de la collecte 2180 réflexions
sur 6275 mesurées au total pour lesquelles I<26(I) ont été considérées comme étant non
observées. Les corrections de Lorentz et de polarisation ont été appliquées ainsi qu'une
correction d'absorption empirique (U=150,2 cm-!) pour laquelle la courbe de transmission est
déduite d'un balayage en s, le facteur de transmission prenant des valeurs comprises entre
99,61% a 75,92%.

Dans le groupe ponctuel P4/mmm les 4095 réflexions observées donnent 413 réflexions
indépendantes, chacune d'elles correspondant 4 la moyenne d'au moins 2 équivalentes. L'écart
type moyen pour chaque groupe de réflexions équivalentes est égal 2 3,1%.

Pour I'affinement structural nous avons utilisé les facteurs de diffusion atomique des
atomes neutres donnés dans les Tables Internationales de la Cristallographie [6]. Les
coefficients de correction de dispersion anomale sont ceux de Cromer et Liberman [7].
Plusieurs pondérations ont été essayées, celle qui rend compte le plus raisonnablement de la
contribution des atomes d'oxygéne est la pondération unitaire.

Les paramétres thermiques et de positions initiaux sont ceux du composé YBayCusOg,x
[8]. Pour les premiers cycles d'affinements nous avons utilisé la symétrie quadratique. Tous les
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parameétres thermiques anisotropes et de positions des atomes Y, Ba, Cu(2), O(1), et O(2) ainsi
que les paramétres thermiques isotropes des atomes Cu(l) et C(4) sont affinés. Apres
convergence R=0,043 avec 413 réflexions indépendantes, ol

R = [Z (Iobs - Ir:al) 2]%
2 (Iobs)2

Au cours des affinements ultérieurs les taux d'occupation de chaque atome sont tour &
tour libérés, le facteur R décroit jusqu'a 0,031. Les résultats indiquent trés clairement
que les atomes d'or sont localisés sur les sites Cul et que la steechiométrie en

oxygene est proche de 6,5. Les cartes de Fourier différences calculées 2 partir de nos
résultats, montrent un pic de 7,3 /A3 dans le plan de cote 0, indiquant que les atomes O4 et les
cations Cu/Aul sont déplacés dans ce plan. Le facteur R décroit lorsque les atomes O4 et les
cations Cu/Aul sont déplacés des positions (0,1/2,0) et (0,0,0), respectivement. Le
déplacement en dehors des chaines de 0,20(2) A obtenu pour l'atome O4 est plus grand que
celui des cations Cu/Aul, qui est égal a 0,11(1) A. Que nous affinions les parameétres
thermiques anisotropes pour les cations Au/Cul et les atomes O4 ou que nous déplacions ces
atomes dans le plan de cote 0, les facteurs R obtenus sont semblables. L'origine de ces
déplacements peut €tre aussi bien statique avec une courte longueur de corrélation que
dynamique.

D'autres affinements ont été conduits dans le groupe d'espace orthorhombique Pmmm,
en considérant que chaque intensité est la somme pondérée des intensités de chacun des
différents individus de macle. Ils donnent des résultats identiques 2 ceux conduits dans le
groupe d'espace quadratique P4/mmm. Comme dans le groupe d'espace orthorhombique, les
corrélations entre des parametres reliés par des opérations de symétrie du groupe ponctuel
quadratique sont trés fortes, l'affinement définitif avec 413 réflexions indépendantes a été
réalis€ dans le groupe d'espace P4/mmm avec des facteurs thermiques anisotropes pour tous les
atomes. Apres convergence R=0,025. Les résultats définitifs sont reportés dans le tableau 1.
Dans la derniere carte de Fourier différence, le pic Ie plus haut (2,90 E/A3) est localisé€ prés de la
position des atomes de Baryum. Déplacer cet atome ne conduit 2 aucune amélioration du facteur
R, mais les facteurs thermiques des atomes de baryum sont relativement importants (le
déplacement quadratique moyen (rms) dans les trois directions est de 'ordre de 0,11 A). Il est
probable que les atomes d'or sur les sites Cul induisent un déplacement des atomes de Baryum
hors de leur position moyenne.
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Tableau 1.

Paramgtres de positions et paramétres thermiques (A2).

Atom x y z ocec. Uit uz? us33 uj2 U3 uzj3
Y 12 12 172 1. 0081(2) 0081 .0083(3) .0 .0 .0
Ba 12 172 .19057(%) 1. O112(1) 0112 0107(1) 0 0 0
Cu(l) 0 0 001¢3y  .0112(3) 0112 0048(3) 0 0 .0
Au(l) 0 0 0993y  .0112 0112 .0048 .0 0 .0
Cu(2) 0 35872(9) 1. .0069(2) 0069 .0102(3) .0 0 .0
o) 0 .1574(6) 1. 022(2) 022 01002) .0 0 .0
0(2) 0 172 .3785(3) 1. 011¢2) 006(1) 013(1) .0 0 .0
0(4) 0 12 0 S0(5) .032(19) .036(20) 009N .0 0 .0

Les déplacements des atomes O4 et des cations Au/Cul sont relativement importants,
les facteurs thermiques donnent pour les déplacements quadratiques moyens dans le plan ab des
valeurs de l'ordre 0,18A et 0,11A respectivement. Le facteur thermique anisotrope de I'atome
O1 est également significatif (rms =~ 0,15A dans le plan ab), I'axe court de I'ellipsoide étant
dans la direction c. Dans le tableau 2 nous reportons les distances interatomiques cations-anions
calculées a partir des paramétres de position et des parametres de maille déterminés avec la
chambre de Gandolfi.

De l'affinement des taux d'occupation la formule chimique du cristal est
YBa2(Cug,967A10,033)306,50- Le nombre d'atomes d'or par formule est en trés bon accord
avec celui déterminé par microanalyse X sur le méme cristal.

Tableau 2,

Distances cations anions (A).

Y-02 2.409(3) x4 |Ba-O1 2.7572) x4
Y-02 2.394(3) x4 | Ba-02 2.941(4)  x2
Ba-02 2.929(4)  x2
Ba-04 2.964(1)  x2
Ba-04 2.953(1)  x2
Cul-O1  1.852(8) xI |Cu2-O1 2368(8) xI
Cul-04  1921(1) x2 |Cu2-02  1.935(1) x2
Cul-O04  1939(1)  x2 |Cu2-02  1.953(1) x2
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IV.4. A PROPOS DU DEGRE DE REDUCTION.

Pour vérifier le degré de réduction du monocristal étudié, nous avons synthétisé des
poudres du composé 123(Au) avec la méme quantité d'or. Aprés qu'une partie du composé ait
été complétement oxydée [O] (respectivement réduit [N]), des clichés de diffraction pris avec
une chambre de Guinier et la radiation Fekg ont montré que la maille est orthorhombique :
a=3,8222(5) A, b=3,8910(6) A, ¢=11,710(2) A (respectivement quadratique : a=3,8616(5) A,
c=11,844(3) A) (cf. partie III). La valeur du paramétre ¢ et la symétrie obtenues pour le
monocristal indiquent que la réduction de notre monocristal n'est pas compléte. La masse
perdue apres réduction de la poudre, déterminée par thermogravimétrie, correspond a Ax=0,70
atomes d'oxygéne par formule (Ax=0,86 pour le composé 123 non substitué avec les mémes
conditions de traitement). La différence entre les Ax pour les composés 123 et 123(Au) indique
que les atomes d'or ont tendance a fixer les atomes d'oxygéne dans la structure.

IV.5. DISCUSSION
IV.5.1. DESORDRE DE DEPLACEMENTS

Dans le méme temps Wong-Ng er al. {9] ont effectué un affinement structural aux
rayons X, d'un monocristal non maclé et partiellement oxydé, i la température ambiante et &
115K. Ce cristal contraint mécaniquement dans une des directions du plan ab puis chauffé a
600°C dans l'air, fut refroidit a la vitesse de 1°C/mn jusqu'a la température ambiante [10].
L'affinement montre aussi l'existence d'atomes d'or sur les sites Cul et donne la formule
chimique YBax{Cug 977Au0,0235306,66. Ces auteurs ne signalent aucun déplacement des cations
Cuw/Aul tandis que celui des atomes O4 est reporté, indiquant le "zig-zag" des chaines Cul-O4-
Cul identique a celui observé par Frangois er al. [11] avec des poudres du composé 123 non
substitué. Le facteur thermique important pour les atomes O4, est toujours observé avec des
poudres du composé 123 non substitué analysées par diffraction des neutrons. Ce fait a été
interprété comme une indication du déplacement des atomes 04 de leur position spéciale
(0,1/2,0). Ce point est discuté dans le détail par Cox et al. [12] et Miraglia et al. [13].
Cependant, Simon er al. [14] ont trouvé avec un monocristal non substitué de formule
YBayCu30¢,93, que les amplitudes de vibration des atomes O4 sont en partie d'origine
thermique plut6t que dues aux déplacements statiques. Comme il est difficile de séparer 2 partir
d'un spectre de poudre, I'information sur les facteurs thermiques anisotropes et sur le taux
d'occupation pour un méme atome, les résultats d'affinements sur monocristaux sont plus
fiables. Dans notre cristal et celui de Wong-Ng et al. [9], les facteurs thermiques anisotropes
des atomes O4 sont deux fois plus importants que ceux trouvés dans les composés 123 non
substitués {14]. Ce fait semble logiquement indiquer que les atomes O4, en présence d'atomes
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d'or sur les sites Cul, sortent de leur position comme une conséquence du rayon ionique
supérieur des cations Au comparé & celui des cations Cul. De plus, comme la distance Au-O est
grande les atomes d'or pourraient sortir du centre du carré AuQOg4 (fig.2).

Figure 2.
Les distances Au-O sont sensiblement supérieures aux distances Cu1-O4. I est possible que
les atomes d'or en coordination 4 plan carrée dans le composé 123 puissent sortir du plan. Les
ellipsoides montrent les déplacements des atomes d'oxygéne dans le plan de céte 0,

IV.5.2, NATURE DE L'ELEMENT AU DANS LES COMPOSES 123.

La taille du site Au/Cul exclut les possibilités d'avoir des cations Au3+ ou Aul+ en
coordination six. L'espéce la plus probable est le cation Au3+ en coordination plan carrée. La
moyenne des distances Au3+-O pour Ia coordination plan carrée, donnée par les tables des
rayons ioniques de Shannon [15), est égale 4 2,08 A. Les déplacements des atomes O4 et Au
sont perpendiculaires au plan carré et ils n'entrainent qu'une augmentation relativement faible
des distance Au-O. Comme la distance Aul-O4 est contrainte A étre de l'ordre de b/2=1,94 A,
nous pouvons calculer une valeur de 2,22 A pour la distance théorique Aul-O1l. La distance
théorique moyenne Au/Cul-O1 est égale 2 la distance théorique Aul-O1 pondérée par le
nombre d'atomes d'Au dans le plan (10%) plus la distance Cul-O1 dans un composé 1230¢ 50
[16, 17] pondérée par le nombre d'atomes de cuivre restant (90%). La distance théorique
moyenne Aw/Cul-O1 ainsi calculée est égale 3 1,859 A, valeur qui est en bon accord avec la
distance expérimentale (1,852 A). Des calculs identiques & partir des résultats reportés dans la
référence [9] donnent 1,856 A pour la distance Au/Cul-O1, qui est également en bon accord
avec la distance expérimentale (1,859 A). Ces résultats confirment I'hypothése que les
cations Au sont en coordination plan carrée dans I'état de valence 3+, et que
'augmentation du paramétre c, pour une steechiométrie en oxygéne donnée, est fonction de la
quantité d'or.
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IV.6 CONCLUSION

Nous avons montré par diffraction X sur monocristal que les atomes d'or, dans les
composés 123, sont localisés sur les sites Cul. Les cations Au3+* sont en coordination plan
carrée. Quelque soit le taux de substitution, la symétrie des composés oxydés reste toujours
orthorhombique, en conséquence les atomes d'or dans les plans Cul ne perturbent pas le
développement des chaines Cul-O4-Cul, contrairement aux atomes de cobalt (ou Fe, Al) qui
ont pour effet de les fragmenter et ainsi de diminuer la taille des domaines orthorhombiques.
Enfin nous avons observé que pour la méme steechiométrie en oxygeéne la distance Cul-Ol
dans le composé 123(Au) étudié, est plus longue de 1,8% comparée a la méme distance dans le
composé 1230 5 non substitué [16, 17]. La distance Cu2-O1 reste inchangée, ou décroft trés
légérement, la variation étant de I'ordre d'une déviation standard. Les résultats de Wong-Ng ez
al. [9] montrent la méme tendance. Les études de Cava et al. [17] ont révélé que les distances
Cul-O1 et Cu2-O1 sont des parameétres structuraux pertinents pour l'étude des propriétés
supraconductrices. Nous laissons pour la partie XII la discussion sur I'évolution des distances,
Nous ferons la synthése des résultats obtenus avec les divers substituants (Au, Co) et nous
montrerons que la compréhension des effets de la substitution dans le plan Cul, sur les
propriétés supraconductrices, passe également par 1'étude de 1'évolution des distances Cul-O1
et Cu2-Ol.
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PARTIE V. DIFFRACTION DES NEUTRONS SUR POUDRES.

PARTIE V
RESOLUTION PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE SUR
POUDRES DE LA STRUCTURE DES COMPOSES
YBag(Cu1-yC0y)306+x.

V.1. INTRODUCTION

Nous avons utilisé la diffraction des neutrons pour I'étude structurale des composés
YBa(Cu1.yMy)306.x, (M=Co), dans le but de déterminer la solubilité et les positions des
atomes substituants dans la structure en fonction de y. Nous désirions également connaitre la
stoechiométrie en oxygeéne des composés oxydés (traitement [O]) et réduits (traitement [N].La
procédure de réduction dite [N] est celle décrite dans le § II1.1.2., ]a température maximum du
cycle de réduction ne dépassant pas 700°C,

Pourquoi choisir le rayonnement neutronique sur poudre pour répondre aux problémes
pos€s ? La figure 1 résume le premier argument pour l'utilisation des neutrons. Loin des seuils
d'absorption, les facteurs de diffusion atomique des rayons X des éléments de transition tels
que le cuivre, le fer ou le cobalt sont semblables. Ces éléments sont difficilement discernables.
La localisation de I'¢lément substituant dans les composés YBay(Cuj.yMyh0g,x est imprécise.
Tandis que les différences entre les longueurs de Fermi des atomes de cuivres et les atomes de
cobalt (fer) sont au contraire assez grandes (fig. 1). Certes la différence entre les facteurs de
diffusion atomique peut étre augmentée si la longueur d'onde du rayonnement X est proche
d'une longueur d'onde d'absorption des éléments que I'on désire "séparer", mais il faut pour ce
faire utiliser le rayonnement synchrotron. R.S. Howland ez al. [1] ont déterminé par cette
technique connue sous le nom de DAS (Differentia! Anomalous X ray Scattering), la
distribution de 1'élément M dans les composés YBay(Cuy.yMyh06,x ot M=Fe, Co, Ni, Zn.
Toutefois cette méthode ne permet pas de déterminer avec précision la steechiométrie en
oxygene. Le deuxieme avantage de la diffraction des neutrons est lié a sa grande sensibilité aux
positions des atomes d'oxygéne et 3 leur nombre, car pour cet élément la section efficace de
diffusion élastique est beaucoup plus grande que pour les rayons X.

Troisiémement nous savons (cf chap.IlI) qu'il est plus facile d'obtenir quelques
millimetres cube de poudre du composé YBaz{Cul.yMy)305+x (M=Co, Fe) qu'un monocristal
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de méme taille. Si le volume des cristaux peut dans le meilleur des cas atteindre plusieurs
millimetres cube, le contrdle de 1'état d'oxydation reste difficile, de plus le taux de substitution
des atomes de cobalt (ou de fer) aux atomes de cuivres dans les cristaux préparés par la
méthode du flux, est limité & quelques %. La résolution d'un spectre de diffraction des neutrons
sur poudre est suffisante pour qu'il soit possible de déterminer correctement la structure du
composé. La diffraction des neutrons sur poudre pour résoudre une structure est couramment
utilisée [2]. '

Rappelons enfin que la diffraction sur poudre permet de s'affranchir des problémes que
cause la macle (si elle existe) pour la mesure des intensités diffractées sur monocristal. Ce
dernier avantage est important car les composés 123 faiblement substitués et oxydés sont
maclés.

- “ A

Rayons X

&

Fig. 1.
Nous représentons sur cette figure les différentes sections efficaces de diffusion du rayonnement
X et neutronique pour les éléments cuivre, fer, cobalt et oxygéne. La surface des disques est
proportionnelle 4 Ia section efficace. Le rayonnement neutronique permet de "séparer” les
€léments cuivre et fer ou cuivre et cobalt. Le pouvoir de diffusion des neutrons par I'élément
oxygene est beaucoup plus important que celui des rayons X.

V.2. LA METHODE DE RIETVELD

Le traitement des spectres et les affinements structuraux sont effectués en utilisant la
méthode de Rietveld [3 , 4]. Cette méthode compare le profil d'un spectre calculé qui est une
superposition de réflexions, avec les intensités du spectre expérimental. La méthode de Rietveld
donne la possibilité d'utiliser des "paquets” de raies pour l'affinement de la structure. Le
probléme réside dans le choix d'un profil mathématique adéquat pour représenter le profil réel
des réflexions [5, 6]. L'affinement (par moindres carrés) consiste 3 minimiser la fonction :
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N |23 V12
Y wi [}’i'(bi'l' > IkGi.kH
i=1

k=k;

(1)
ol
N est le nombre de points du spectre pris en compte, y; l'intensité observée au point 20;,
mesurée en nombre de coups, bj le fond continu au point 26;, Ix lintensité intégrée de 1a kiéme
réflexion de Bragg et w; est un poids affecté i l'intensité y; [7]. La fonction G décrit le profil
des réflexions. La somme sur k s'étend sur toutes les réflexions de Bragg qui contribuent de
maniére significative & l'intensité au point 28;. La largeur 2 mi-hauteur Hg(B8y) des réflexions de
Bragg est donnée par la formule de Caglioti ez al. [8] :

HE = Utg?0, + Vighy + W
ol O est I'angle de la ki®™e réflexion de Bragg et U, V, W des paramatres 2 affiner. Différents
facteurs de véracité (résidus cristallographiques) peuvent étre calculés, ils sont donnés par les
formules suivantes :

z , Igbs ) Iialcl Z ’y(i:bs_yti:alcl
RN = k RP — 1

2 Izbs 2 yti)bs

k

> wilygts - ypue)2\ 3 .

_1d _ N-P-C e

Ry = 5 Rg= 7|2
S, wi(yprs) > wilyobs)

i i

ot P est le nombre de parametres affinés, C est le nombre de contraintes, Rg est le résidu
esperé qui est la plus petite valeur possible pour Ry,. L'affinement est considéré comme ayant
convergé lorsque le facteur Ry, ne varie pas plus de 1/1000 entre deux cycles. Sile modeale est
correct le résultat de la minimisation de (1) doit &tre proche de N-P-C. Ce qui revient 2
comparer Ry avec Rg. C'est donc la valeur du rapport %X = Rw/Rg qui est significative, elle ne
doit pas trop s'éloigner de 1.

V.3. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les collectes des intensités diffractées pour tous les composés ont été réalisées 3
Yambiante sur le diffractométre 2 poudre cing compteurs du National Institute of Science and
Technology (NIST), Gaithersburg MD USA, en collaboration avec A. Santoro. Les conditions
expérimentales sont résumées dans le tableau 1. Nous avons supposé que le fond continu varie
linéairement en fonction de I'angle de Bragg. Les amplitudes de diffusion des neutrons rentrant
dans le modele sont données pour chaque atome de la structure dans le tableau 2 [9]. Les
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composés étaient préalablement caractérisés par des expériences de diffraction X sur chambre a
focalisation et les clichés indexés dans une maille de symétrie quadratique. Les parameétres de
chacune des mailles sont reportés dans le § IT1.1.4. Les affinements de tous les composés ont
été réalisés dans le groupe d'espace P4/mmm (maille quadratique). Nous avons pris pour
modele structural de départ la structure du composé YBazCu3Og de symétrie quadratique [10].
Nous avons introduit la possibilité d'une occupation des sites Cul et Cu2 par des atomes de
cobalt et contraint l'occupation totale de chacun de ces sites 2 étre égale & 1. Tous les parametres
de positions, de profils et de vibrations thermiques, ainsi que les taux d'occupation par des
atomes de cobalt des sites Cul et Cu2, le taux d'occupation du site O4 et les facteurs

thermiques anisotropes de O4 ont ét€ affinés simultanément.

Tableau 1

Conditions expérimentales des collectes des intensités de diffraction neutronique des composés
polycristallins YBa2(Cug,866C00,133)3064+x €t YBap(Cup 783C00,216)306+x 0xydés [O] et

réduits [N].
Monochromateur : Cuivre, réflexion 220.
Longueur d'onde : 1,5416(3) A
Divergences horizontales
- pour le collimateur a F'intérieur de la pile : 10" arc
- pour le collimateur du faisceaun monochromatique : |20' arc
- pour le collimateur du faisceau diffracté : 10" arc
Divergence de 1a mosaique du monochromateur (B) : | 15' arc
Contenant de I'échantillon : Tube de Vanadium (& = 10 mm).
Pas angulaire : 0,05°

Tableau 2

Amplitudes de diffusion neutronique [9].

b(Ba) = 0,525 10-12 ¢cm
b(Y) = 0,775 10-12 ¢cm
b(Cu) = 0,772 10-12cm
b(Co) = 0,253 10-12cm
b(0) = 0,58 10-12em
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V.4. RESULTATS ET DISCUSSION
V.4.1. OCCUPATION DES SITES

Les résultats des affinements pour chacun des composés sont donnés dans les tableaux
3,4, 5 et 6. Les formules chimiques obtenues sont rapportées dans le tableau 7 ci-dessous et
comparées avec les formules nominales. Elles montrent que l'incorporation des atomes de
Cobalt est complete pour des valeurs de y faibles mais pour yp=0,216 une différence de l'ordre
de 0,02 est observée entre les taux de substitution nominal et affiné.

Tableau 3.

Paramétres structuraux du composé YBag(Cuo,335Coo,115)307,29.

Atome pos. «x y z N B/Byg B2y Bij

Ba 2h 05 0,5 0,18582) 2 0,79(6)
Y d 05 05 0,5 1 0,62(6)

Cul 1.a 0 0 0 0,66(1) 1,0(1)

Col 1a 0 0 0 0,34(1) 1,0(1)

Cu2 2¢ 0 0 0,3580(2) 1,995(21)  0,82(5)

Co2 2¢ 0 0 0,3580(2)  0,005(21)  0,82(5)

01 23 o0 0 0,1559(2) 2 1,60(15)
02 4 0 0,5 0,3768(1) 4 0,71(4)
04 2f 0 0,5 0 1,286(16) 8,1(4) 4,4(3) 2,2(3)

Groupe d'espace : P4/mmm.
a=b=3,8684(1) A;c=11,6596(3) A ; V = 175,38(1) A3.
RN = 6,54 ;Rp = 6,42 ; Rw = 8,63 ; RE = 4,26 ; Rw/RE = 2,02,
U=4617, V = 352, W = 795.
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Tahleau 4.

Parametres structuraux du composé YBaz(Cug,81Cop,19)307,34.

Atome pos. x y z N B/B11 Bji, Bij
Ba 2h 0,5 0,5 0,1865(2) 2 0,77(6)
Y 1d 05 05 0,5 1 0,68(6)
Cul 1la 0 0 0 0,46(1) 0,86(12)
Col 1a 0 0 0 0,54(1) 0,86(12)
Cu2 2g 0 0 0,3589(2) 1,97(2) 0,81(6)
Co2 2g 0 0 0,3580(2) 0,03(2) 0,81(6)
01 2 0 0 0,1548(3) 2 1,63(8)
02 4 0 0,5 0,3768(1) 4 0,62(4)
04 2f 0 05 0 1,34(2) 8,7(5) 3,7(3) 2,1(3)
Groupe d'espace : P4/mmm.
a=b=38865(1) A;c=11,64253) A ; V = 175,86(1) A3.
RN = 6,83 ; Rp = 6,63 ; Rw = 9,12 ; RE = 4,49 ; Rw/RE = 2,03.
U=4613, V =388, W =792,
Tableau 8.
Paramétres structuraux du composé YBay(Cup 87Co0,13)306,91.
Atome pos. X y z N B/B11 Bjs B33
Ba 2h 06,5 0,5 0193512 2 0,50(7)
Y 1d 05 05 0,5 1 0,96(6)
Cul la 0 0 0 0,65(2) 1,0(1)
Col la 0 0 0 0,35(2) 1,0(1)
Cu2 2g 0 0 0,3614(2) 1,97(2) 0,52(6)
Co2 2g 0 0 0,3614(2) 0,03(2) 0,52(6)
01 2g 0 0 0,1504(3) 2 2,45(8)
02 4i 0 0,5 03793(1) 4 0,63(4)
04 2f 0 05 0 0,91(2) 15,2(9) 4,5(8) 2,8(7)

Groupe d'espace : P4/mmm.

a=b=38772(1) A;c=11,7352(3) A ; V = 176,41(1) A3.
RN = 7,29 ; Rp = 7,36 ; Rw = 10,01 ; RE = 4,41 ; RW/RE = 2,27.

U =5084, V= 503, W = 812.
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Tableau 6.

Parameétres structuraux du composé YBap(Cug g 15C00,185)307,12.

Atome pos. x y z N B/Bi1 B3 B33
Ba 2h 0,5 0,5 0,1911(3) 2 0,71(7)

Y 1d 05 05 0,5 1 0,52(7)

Cul la 0 0 0 0,476(15) 1,43(15)

Col la 0 0 0 0,524(15) 1,43(15)

Cu2 2g 0 0 0,3601(2) 1,97(3) 0,68(6)

Co2 2g 0 0 0,3601(2) 0,03(3) 0,68(6)

01 2g 0 0 0,1534(3) 2 2,16(9)

o2 4i 0 0,5 0,3784(2) 4 0,60(4)

04 26 0 05 0 1,12(2) 12,9(7) 596) 1,3(5)

Groupe d'espace ; P4/mmm.
a=b=3,8850(1} A;c=11,7055(3) A ; V = 176,41(1) A3,
RN=8,02;Rp=7,62;Rw = 1047 ; RE = 4,56 i RW/RE = 2,29,
U=4941, V = 367, W = 748.

Tableau 7

Formules chimiques déterminées par diffraction neutronique pour les quatres composés 123(Co)
[O] et [N] éwdiés. Comparaison avec les formules nominales.

Formule nominale Composé oxydé [O] Composé réduit [N]

YBayCuo,866C00,1338064x | YBay{Cug 835C00,115507,20 YBay(Cugg7C00,13506,91

YBayCuo,783C00,2165064x | YBax(Cug 51C0g,19307 34 YBay{Cug,g15C00,185507 12

La figure 2a montre 'évolution du nombre d'atomes de cobalt par formule déterminé par
diffraction neutronique en fonction du nombre nominal. Nous comparons tous les résultats
disponibles dans la littérature [11, 12, 13, 14, 15, 16]. Cette figure montre clairement le
haut degré de solubilité des atomes de cobalt. Sur les spectres de diffraction de
neutrons trois réflexions de faible intensité (Py, Py, P3) situées aux angles 20°=29,6° ; 45,3° et
65, 85° respectivement n'appartiennent pas au modele de structure présenté (cf. spectre du
composé 123Cog,13, fig. 3). Elles correspondent respectivement aux distances interplanaires
d=3,04 A, 2,02 A et 1,43 A. S'il est hasardeux de vouloir identifier des phases avec seulement
une ou deux raies, l'expérience et le bon sens nous autorisent i suggérer que la raie 3 29,6°
appartient au systéme BaCuO,, celle 2 45,3° au systéme CuO ou plus surement, Co304 ; enfin
la derniére 2 65,85° au systéme Co304.
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Fig. 2.

{2) nombre d'atomes de cobalt par formule en fonction du nombre nominal, (b) nombre d'atomes
de cobalt par formule dans le plan Cul en fonction du nombre d'atomes effectivement rentrés
dans la structure. Symboles fermés : ce travail, symboles ouverts : références [11-16].

La figure 2b montre 1'évolution du nombre d'atomes de cobalt par formule dans le plan
Cul en fonction du nombre d'atomes de cobalt effectivement présents dans la structure. Nous
reportons €galement les résultats disponibles dans la littérature [11, 12, 13, 14, 15, 16]. Cette
courbe montre que le substituant occupe préférentiellement les sites des atomes de
cuivre dans les plan Cul. Toutefois, dés que y est au moins supérieur & 0,15 une trés
faible proportion des substituants, qui augmente avec y, occupe les sites Cu2. Soulignons que
pour yn=0,216 le taux d'occupation des sites Cu2 par des atomes de cobalt, bien que supérieur
au méme taux trouvé pour yp=0,133, est de l'ordre de 1a déviation standard. Méme dans le cas
ou la préparation est sursaturée les atomes de cobalt sont réticents 4 occuper les sites Cu2. Le
cobalt est donc un élément de choix, perturbateur sélectif de la structure de
YBasCu3Og.x.

Tableau 8

Résultats de diffraction neutronique. Paramétres de mailles pour y;=0,133 et
yn=0,216.Etats [N] et [O].

yn=0,133 ; [O] | yn=0,133; [N] | yn=0.216;[O] |yn=0,216;[N]
a=h(A) 3,8784(1) 3,8772(1) 3,8865(1) 3,885(1)
c(A) 11,6596(3) 11,7352(4) 11,6425(3) 11,7055(3)
V(A3) 175,4 176,41 176,86 176,67
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Fig. 3.
Résultat de l'affinement du spectre de diffraction des neutrons pour le composé
YBaz(Cup,366C00,133)306.4x [O].
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Nous avons présenté dans le § II1.1.4 I'évolution des parameétres de maille en fonction
du taux de substitution et de 1a stcechiométrie en oxygéne. Dans le tableau 8 nous récapitulons
les valeurs de ces parametres pour les quatre composés caractérisés en diffraction neutronique.
Notons que les résultats de diffraction X et neutronique sont en excellent accord.

Dans le tableau 9 nous donnons pour l'état oxydé [O] le rapport R du nombre d'atomes
d'oxygene supplémentaires (par rapport 2 la steechiométrie réelle du composé 123 non substitué
oxydé qui est en moyenne égale 4 0,93 [17, 18, 19]) au nombre d'atomes de cobalt dans le plan
Cul. De méme nous donnons pour 1'état réduit [N] le rapport R du nombre d'atomes
d'oxygéne supplémentaires (par rapport a la steechiométrie du composé 123 pur réduit ou
x=0,13) au nombre d'atomes de cobalt dans le plan Cul. Les expériences de thermogravimétrie
(cf. § IM1.1.3.2.) ont montré que le traitement [N] d'un composé 123 pur oxydé ne permet
jamais d'atteindre la steechiométrie Og (x=0), la valeur maximale de Ax étant de l'ordre 0,8.
Dans le tableau 9 nous donnons également le nombre de coordination moyen N des atomes de
cobalt. Nous pouvons en effet considérer que les atomes d'oxygéne supplémentaires sont
premiers voisins des atomes de cobalt car d'une part dans 1'état oxydé les atomes de
cuivre gardent trés probablement leur coordination plan carrée [20], et d'autre part
la coordination des atomes de cobalt est toujours supérieure ou égale a 4.

Tableau 9
Nombre d'atomes d'oxygéne par atome de cobalt,
yn=0,133 ; [O] | yn=0,133 ; [N} | yn=0,216; [O] | yn=0,216 ; [N]
nCuni 0,34(1) 0,35(1) 0,54(1) 0,52(1)
X 1,29(2) 0,91(2) 1,34(1) 1,12(2)
R 1,06 2,30 0,76 1,96
N, 5,06 4,3 4,76 3,96

Les résultats du tableau 9 donnent des idées 2 la fois sur la distribution et sur les
différentes coordinations des atomes de cobalt dans le plan Cul. Quel que soit l'état
d'oxydation, le nombre d'atomes d'oxygene supplémentaires par atome de cobalt (R) résulte de
la combinaison des proportions des différents nombres de coordination et de la distribution
spatiale des atomes dans le plan (selon que les atomes de cobalt partagent ou non des
oxygenes). Toutefois si on peut admettre que le traitement de réduction 2 700°C [N] ne modifie
pas la distribution des substituants dans le plan Cul, rien n'interdit que les coordinations soient
différentes dans 1'état réduit et dans I'état oxydé.

Par exemple, dans I'état oxydé la valeur R=1,06 pour yn=0,133 montre que les atomes
de cobalt ne peuvent pas étre 2 la fois isolés dans le plan et liés 2 6 atomes d'oxygéne. Cette
valeur serait atteinte 2 la limite si les atomes de cobalt en coordination 6 formaient des ilots
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carrés de steechiométrie CoO2, ou encore des chaines infinies dans les directions [100] et [010]
(fig. 4).
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Schémas montrant l'effet de la coordination et de la distribution des atomes de cobalt dans le plan
Cuw/Col sur les nombres d'atomes d'oxygéne supplémentaires par atome de cobalt pour les états
oxydés [O] et réduiis [N].

Apres réduction du composé le rapport du nombre d'atomes d'oxygéne supplémentaires au
nombre d'atomes de cobalt dans le plan Cul serait de 1'ordre de deux, valeur qui est en bon
accord avec celle de R expérimental (R=2,3). Dans un modele d'atomes isolés et dans 1'état
oxydé¢, nous pouvons étre certain pour yp=0,133, que tous les atomes substituants ne sont pas
en coordination 4, car ce modele ne peut expliquer le nombre d'atomes d'oxygene
supplémentaires ; seule la coordination 5 semble convenir. Si pour yp=0,133 les rapports R
peuvent 2 la limite étre expliqués en gardant une coordination 6, pour yn=0,216 il faut
nécessairement supposer que coexistent les nombres de coordination (6 et 4) ou (6 et S)ou(6et
4 et 5). Remarquons dans le tableau 9 que la différence entre les rapports R, en passant de
¥n=0,133 2 y5=0,216 le traitement étant identique, est constante (0,3). Cela suggere que les
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effets du traitement de réduction sur la variation de coordination des atomes de cobalt (si elle
existe) sont identiques pour les deux composés.

Les résultats de thermogravimétrie {cf. § II.1.3.2.) montrent que la différence Ax, entre
les nombres d'atomes d'oxygeéne par formule avant et aprés le traitement de réduction diminuent
quand y augmente. Les atomes d'oxygeéne les plus volatiles, dans les conditions du traitement
de réduction appliqué ([N]), appartiennent au plan Cul ; ces résultats sont en accord avec le fait
que les atomes de cobalt sont localisés, tous ou en partie, dans le plan Cul et fixent ces atomes
d'oxygene. Toutefois de la seule connaissance de I'évolution de Ax, nous ne pouvons pas, par
définition, extraire des informations quantitatives quant aux valeurs de x. Les expériences de
diffraction neutronique ont quantifié les résultats des expériences de thermogravimétrie et

confirment I'hypothése qui en était déduite.
V.4.2. DISTANCES

Les distances cations-anions déduites de nos affinements sont rapportées dans les
tableaux 10, 11, 12 et 13. Les résultats montrent que les distances Cul-O (dcy1-0) et Cu2-O
(dcy2-0) sont fonction 2 la fois du nombre d'atomes substituants par formule et de la
steechiométrie en oxygéne. La substitution des atomes de cobalt aux atomes de cuivre perturbe
exclusivement les sites Cul. L'effet principal de la substitution pour un état
d'oxydation donné est une diminution des distances Cul-O1 et un allongement
simultané des distances Cu2-0O1. Sur les figures 5 a, b nous montrons 1'évolution en
fonction de 3y des distances Cul-O1 et Cu2-O1 pour les composés oxydés. Nous comparons
nos résultats avec ceux rapportés dans la littérature pour les états oxydés [12, 13]. On peut
observer que les résultats concordent : la distance Cu/Co1-O1 diminue continiment avec y
tandis que la distance Cu2-0O1 augmente. Cette derniére variation entraine une modification des
forces de liaisons Cu2-O, ce qui a pour effet de changer la valence formelle des cations Cu?2.

Tableau 10.

Distances entre cations et anions premiers voising dans le composé
YBa3(Cug,885C00,115)307,29 (A).

Ba-O1: i2,764(2) Y-02: 2,423(1)
Ba-02: [2,954 CwCo2-01: 2,356 Cul/Co1-01: |1,818(3)
Ba-0O4 : [2,907(2) Cu/Co02-02: 11,952(1) Cul/Col1-04: |1,939
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Evolution des distances Cuw/Co1-O1 (a) et Cu2-0O1 (b) en fonction de 3y pour les composés
¥Baz(Cuj-yCoy)306.x Oxydés. Symboles fermés : ce travail et références {14, 24], symboles

ouverts : références [12 (ronds), 13 (losanges)].

Distances entre cations et anions premiers voisins dans le composé

Tableau 11.

YBaz(Cug,81C00,19)307,34 (A).

Ba-O1 : 2,773(2) |[Y-02: 2,415(1)

Ba-02: 2,947(4) iCw/Co2-01: 2,375 Cul/Col-O1: [1,803(3)
Ba-O4: [2914(2) |Cw/Co02-02: 1,9544(7) {Cul/Col-O4: 1,943

Tableau 12,
Distances entre cations et anions premiers voisins dans le composé
YBa2(Cug,87C00,13)306,91 (A).

Ba-O1 : 2,788(3) [Y-02: 2,401(1)

Ba-02 : 2,917 Cu/Co2-01 : 2,475(8) |Cul/Co1-01 : 1,765(4)
Ba-0O4 : 2,986(2) [Cu/Co2-02: 1,95 Cul/Col-04 : 1,939
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Tableau 13.

Distances entre cations et anions premiers voising dans le composé
YBay(Cug,815C00,185)307,12 (A).

BaOl: [2782(3) |Y-02: 2,408(1)
Ba-02: [2,920  ICwCo2-O1: [2,419(8) |Cu/Col-01:  |1,795(4)
BaO4: [2,9632) |cwCo2-02:  [1,954309) lcwicor-04: 1,042

A partir de formules empiriques qui relient les forces de liaisons sjj aux distances
cations-anions il est possible de calculer la valence formelle moyenne sur les sites Cul et Cu2.
Nous utiliserons la formule donnée par Brown et Altermatt [21], déduite d'un formalisme
introduit par Zachariasen [22] :

Zi = z sij = 2 expl(To-Ti;)/B]
j i

Ol 1jj (A) est la distance cation-anion, 1o €t B sont déterminés empiriquement. La formule ci-
dessus est une application du principe d'électroneutralité locale dans le cristal,
exprimé par la deuxieéme régle de Pauling : "dans une structure ionique la somme des "forces
de liaisons s;;" qui partant des cations (anions), aboutissent sur un anion {cation) est la charge
(changée de signe) de cet anion (cation)". Le paramétre rg qui dépend du couple cation-anion
représente la distance de liaison correspondant & une force de liaison unitaire. Les valeurs de rg
pour les couples Cu2+-02- (1§*0=1,679 A), Y3+-02- (1§ °=2,019 A) et Ba2+-02-
(r§*©=2,285 A ) ainsi que celle de B (B=0,37) sont données par Brown et Altermatt [21], Les
valeurs de rg pour les couples Co3+(High Spin)-02- (r9=1,71 A)) et Co3+(Low Spin)-O2-
(ro=1,64 A) sont obtenues 2 partir des distances interatomiques Co-O dans CopO3 (HS) et
Co203 (LS) [23].

Nous donnons dans le tableau 14, pour les quatre composés étudiés, les valences
formelles moyennes des sites Cul/Col (Vcw/col1), Cu2 (Vewa), Y (Vy) et Ba (VBa) obtenues
par cette méthode & partir des valeurs des distances Cu2-QO, Cu/Co1-0O, Y-O, Ba-O rapportées
dans les tableaux 10, 11, 12 et 13. Les valences des sites Cul/Col ont &té calculées en tenant
compte de l'occupation partielle du site O4 et en prenant pour rg la valeur moyenne
10=1,679*NCy+i VSN, Pour comparer nous donnons également les valences des sites
Cu2, Cul, Y et Ba dans le composé YBa>Cu30¢,93 [24]. La somme des valences cationiques

(Y. Veations) est comparée avec la somme des valences anioniques (D VP o) expérimentales,

en considérant que la valence des atomes d'oxygéne est égale a -2.
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Le tableau 14 montre que l'effet de a substitution des atomes de cobalt aux atomes de
cuivre dans le plan Cul est d'augmenter la valence formelle moyenne des cations dans ce plan.
Nous avons rappelé précédemment que dans les composés oxydés les atomes de cuivre sont
pour la trés grande majorité en coordination plan carrée de valence formelle proche de 2+. Nous
concluons que probablement l'augmentation de la valence calculée sur le site cationique du plan
Cul/Col montre que la charge formelle des atomes de cobalt est supérieure 2.

Tableau 14

Calculs de valences des cations.(cf, texte)

y=0,11; x=1,29 { y=0,11 ; x=0,91 : v=0,19 ; x=1,34 | y=0,19 : x=1,12 | y=0;x=0,93

Vy 2,76 2,85 2,74 2,80 2,88

VB, 2,23 2,03 2,23 2,10 2,20

Vewco1 (Co*HS) | 2,66 2,49 2,79 2,6 2,27
Vewco: (Co3Ls) | 2,58 2,4 2,68 2,51

Vew 2,07 2,04 2,05 2,04 2,14

D Vear. (co Hs) | 14,01 13,48 14,09 13,68 13,83
D Vear o Ls) | 13,94 13,39 13,98 13,59

> Vo 14,58 13,83 14,68 14,24 13,86

Il est possible de tenter d'estimer la valence moyenne des atomes de cobalt dans le plan
Cul. Pour cela il est nécessaire d'estimer d'abord les distances moyennes dco1-0.
La distance Col-O1 est déduite de 1'égalité dCo/Cu1-01=Ncu1dcu1-01+Nco1dco1-01 0d Neyg
et Nco1 sont les taux d'occupation dans le plan Cul des cations cuivre et cobalt respectivement.
Pour y=0,11 et x=1,29, nous calculons dco1-01=1,76 f&, avec dey1-01=1,846 A qui est la
distance entre les atomes de cuivre Cul et les atomes d'oxygene O1 dans le composé non
substitu¢ oxydé. Le calcul effectué pour y=0,19 et x=1,34 donne 1,75 A pour dco1-01. Pour
les composés oxydés, la figure 5 montre une évolution linéaire de Ia distance Cu/Co1-O1 en
fonction du taux d'occupation Ny des atomes de cobalt dans le plan Cu/Col. L'écart pour les
fortes concentration provient de la saturation du nombre d'atomes de cobalt dans le plan Cul et
de la possibilité pour ces atomes d'aller sur les sites Cu2. Si on fait I'hypothése que, dans les
composés oxydés et dans un large domaine de concentration du substituant, les atomes de
cuivre sont pour la trés grande majorité en coordination plan carrée, alors la pente de cette droite
est égale a doo1-01-dCu1-01- Son extrapolation 2 Nco1=1 donne la valeur de la distance dcos.
o1 : dCo1.01=1,77 A (nous utiliserons cette valeur dans la partie XII).

D'autre part dans le plan Cul la valeur moyenne dCo1-04 est donnée par la formule
Ncu1(a+b)/2+NCo19¢01-04=dCw/Co1-04, 0d a=3,8206 A et b=3,8851 A sont les paramétres de
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mailles du composé 123 non substitué oxydé. Pour y=0,11 et x=1,29 ainsi que pour y=0,19 et
x=1,34, nous calculons dcg1.04=1,96 A. Ces deux distances Col-O ci-dessus calculées, ne
tiennent pas compte des distorsions locales et supposent que les atomes de cobalt ne sont pas
déplacés de la position spéciale 000.

Si enfin nous faisons I'hypothese que les atomes d'oxygene supplémentaires par rapport
a la steechiométrie Og 93 (tableau 9), sont répartis dans la premiere sphére de coordination des
atomes de cobalt, nous pouvons calculer la valence formelle moyenne des atomes de cobalt sur
les sites Col (tableau 15). Nous concluons des résultats donnés dans le tableau 15 que la
valence moyenne des atomes de cobalt est proche de 3+, mais nous ne pouvons pas exclure
priori qu'il existe aussi des cations Co#+ et Co2+.

Dans le méme esprit nous avons également calculé la valence formelle moyenne des
cations cobalt dans 1'état réduit. Dans ce cas nous avons considéré que dans I'état réduit les
distances Co-O peuvent étre déduites par comparaison avec les distances dans le composé 123
non substitué réduit (tableau 15). Pour x=1,12 et y=0,19 la valeur de Vo1 est un peu faible.
Ce résultat est trés probablement lié au fait que I'approximation qui consiste 2 dire que seuls
coexistent dans le plan Cul/Col des atomes de cuivre 1+ et des atomes de cobalt n'est pas
entirement justifiée lorsque la concentration d'atomes de cobalt est forte. Du fait du nombre
important d'atomes de cobalt et d'oxygéne, des cations Cu2+ en coordination plan carrée sont
€galement présents, comme en atteste la valeur de la distance Cul/Col-O1 qui n'est pas trés
différente de la distance Cul/Col-O1l dans le composé oxydé.

Tableau 15
{cf. texte ci-dessus)
y=0,11; x=1,29 | y=0,11 ; x=0,91 | y=0,19; x=1,34 | y=0,19 ; x=1,12
dco1-01 1,77 1,70 1,77 1,79
dco1-04 1,96 1,96 1,96 1,96
Vw1 (Co**HS) | 3,2 3,2 3.1 2,6
Vewgo: (Co*+18) | 2,7 2,4 2,6 2,2

Nous savons par ailleurs que les cations Co sont porteurs d'un moment magnétique
[251, donc l'espece Co3+ (LS) ne peut exister seule. I est toutefois difficile d'étre plus précis
dans nos conclusions sur Ia valence et I'état de spin des cations Co car si il y ades déformations
locales, les distances Co-O individuelles peuvent étre différentes de celles utilisées pour les
calculs présentés dans ce §. Des études d'EXAFS sont nécessaires pour déterminer la structure
de la premiere sphére de coordination.
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PARTIE V1. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE.

PARTIE VI
ETUDE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE DES
COMPOSES
YBaz(Cuj.yCoy)306:.x AUTOUR DE LA TRANSITION
ORTHORHOMBIQUE/QUADRATIQUE.

VI.1. INTRODUCTION

L'imagerie électronique est une technique déja ancienne qui a fait ses preuves et un trés
grand nombre de traités lui ont ét€ consacrés [1]. Nous ne rentrerons pas dans le détail de toutes
les possibilités de cette technique, mais nous nous bornerons & développer celles qui ont été
utilisées pour l'accomplissement de notre recherche. Les avantages du microscope electromque
pour la caractérisation des matériaux sont énumérés ci-dessous.

(1) La longueur d'onde du rayonnement €lectronique (0,033A pour une tension
accélératrice de 120kV) est trés inférieure aux distances maximum entre plans réticulaires [2].
L'application de la formule de Bragg 2dpysin p=nA, montre que les angles de diffraction sont
tres faibles (quelques degrés) (6p est 'angle de Bragg, dpi 1a distance entre les plans (hkl) et A
la longueur d'onde). Les déformations dans le cristal, si elles existent, modifient localement
l'orientation des familles de plans. Ces variations prennent des valeurs non négligeables devant
les angles de Bragg, et induisent des conditions de diffraction différentes qui se traduiront
localement par des variations de l'intensité des faisceaux transmis et diffractés. Nous avons
expérimenté avec profit cette propriété pour l'étude des champs de déplacements dans les
composés Y Bay(Cu1.yCoy)306,x autour de la transition orthorhombique/quadratique.

(2) I est trés facile techniquement de passer successivement de I'image de la face arriére
de l'objet éclairé (dans le plan image de la lentille objectif) au plan du réseau réciproque
correspondant (plan focal image) par un changement de la distance focale de la lentille
intermédiaire (modification du courant de la lentille). Ainsi des informations
complémentaires sont obtenues de la méme région du cristal,

(3) Lorsqu'une structure cristalline est perturbée par la présence de défauts de la
premiere classe (il existe une structure moyenne) la distribution de 1'intensité de 1a diffusion
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dans le réseau réciproque est la somme d'une composante périodique qui refléte la structure
movenne (réflexions vraies) et d'une composante non périodique qui traduit les écarts 3 1a
structure moyenne. L'intensité de 1a deuxiéme composante est généralement trés faible et
difficile a détecter au moyen d'une source classique de rayons X. La forte interaction du
rayonnement électronique avec la matiére permet de diminuer considérablement les temps de

pose.

(4) Enfin le rayonnement n'est pas rigoureusement monochromatique (aberration
chromatique), et surtout, compte tenu de la faible épaisseur de 1'objet illuminé (e<10004) les
conditions de diffractions sont relachées dans la direction du faisceau incident. Par conséquent
un grand nombre de points appartenant a un méme plan du réseau réciproque seront visibles.

Nous avons vu dans la partie préparation (IIT) que la substitution des atomes de cobalt
aux atomes de cuivre dans le plan Cul a pour effet de modifier la symétrie de la maille
cristalline laquelle, initialement orthorhombique, devient quadratique. Au passage d'une
transition structurale, les inclusions de la nouvelle phase créent immanquablement des
distorsions du réseau qui vont se traduire par la présence de contrastes sur I'image. D'autre part
des expériences de diffraction électronique réalisées avec des composés 123(Fe) [3] et pour des
taux de substitution proches de la transition O/T ont révélé des domaines de diffusion, indiquant
que la structure est imparfaite. Le but de ce chapitre est d'étudier les perturbations structurales
engendrées par la substitution qui pourraient étre détectées en microscopie électronique. La
construction d'images 2 deux faisceaux permet notamment d'étudier les champs de
déplacements dans la structure (si ils existent). Avant de livrer nos observations (§VL.3.) nous
donnons dans le §V1L.2. quelques bases de la théorie dynamique de la diffraction des électrons
pour une structure imparfaite.

VI.2. LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE {4] POUR L'ETUDE D'UN CHAMP DE
CONTRAINTES. '

VI.2.1. THEORIE DYNAMIQUE DE LA DIFFRACTION DES ELECTRONS.

L'idée de ce paragraphe est d'installer le cadre formel pour l'interprétation des images
obtenues en "champ clair” et en "champ noir" (fig. 1) de structures cristallines altérées par un
champ de déplacement. Pour ce faire nous exposerons quelques rudiments de la théorie
dynamique de la diffraction des électrons dite "a deux faisceaux”, ("the two beam theory"),
développée par A. Howie et M.J. Whelan.(1961).[5], (6] [7] [8]. Une théorie applicable dés
lors que plusieurs faisceaux sont diffractés a été donnée par A. Howie [9].
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V1.2.1.1. CAS D'UNE LAME CRISTALLINE PARFAITE,

A. Howie et M.J. Whelan (1961) suivant l'idée de C.G. Darwin [10], considerent que
chaque franche d'épaisseur infinitésimale d'une lame cristalline posséde un coefficient de
réflexion et de transmission et somment les amplitudes des ondes transmise et diffractée 2 la
sortic de chaque tranche. Cette théorie de la diffraction s'applique au cas d'une tranche
cristalline parfaite d'épaisseur infinitésimale, 'orientation des plans réflecteurs d'une tranche 3
l'autre est toutefois autorisée 2 varier, La théorie & deux faisceaux SUppOse que se propagent
dans I'épaisseur d'une lame cristalline (objet cristallin aminci ) en plus de l'onde transmise une
seule onde diffractée. Nous rappelerons les résultats de cette théorie dans le cas de Laue oil les
faisceaux incident et diffracté quittent la lame cristalline par les faces opposées, et plus
particuliérement dans le cas symétrique de Laue ot les plans réflecteurs sont perpendiculaires &
Ia surface (fig. 1). Enfin I'absorption dans le cristal ne sera pas traitée explicitement.

Incident wave

Amplitude 1

Top of foil

Fig.1. Cas symétrique de
Laue, du passage au travers d'une
lame cristalline des faisceaux

= ]
2
g
2,
g
— e —f

Diffracted wave
Intensity d:

Tromsmittad wave
Intensity ¢

ST | COn ETnm | eroamm. Objective oparture

Bright fieW Dark fiskd
image e
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transmis et diffracté.

En fonction de la position du
diaphragme de la lentille objectif
des images dites en "champ clair”
ou en "champ sombre” sont
obtenues. Si le faisceau transmis
est intercepté par le diaphragme
limage de la face arriére de I'objet
se détache sur un fond sombre
("champ sombre"). Dans le cas
oil ie faisceau transmis traverse a
lentille objectif 'image de I'objet
se détache sur un fond clair
("champ clair™) {6].
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Fig.2. La construction dEwald
permet de définir les directions
des faisceaux diffractés. G est
I'extrémité d'un vecteur du réseau
réciproque. La trés faible
épaisseur de 1a lame cristalline et
les interactions dynamiques ont
pour conséquence que les courbes
d'iso intensité des réflexions sont
sensiblement allongées dans la
direction du réseau réciproque qui
est perpendiculaire au plan de ia
lame [11].

Soit une lame cristalline parfaite d'épaisseur e éclairée par un faisceau d'électrons. Nous
nous plagons dans les hypotheses ol la diffusion des électrons est élastique (pas d'absorption)
et ol I'orientation de 1a lame cristalline est telle qu'un électron de vecteur d'onde k., dans le vide
pénétrant presque perpendiculairement aux faces de la lame ait une probabilité non nulle d'étre
diffracté (condition de Bragg, (Fig. 2)). Si la surface éclairée de la lame cristalline est trés
supérieure & l'épaisseur e, les amplitudes complexes @g(z) et ¢g(z) des fonctions d'onde
transmise et diffractée ne sont fonction que de z. La périodicité du potentiel cristallin impose
que les fonctions d'onde des électrons dans le cristal soient des fonctions de Bloch [12] et
s'écrivent

<D(i)(r)=(pg)(z)cx Znikg).r))—r(pg)(z)exp(2ni(kg)+g).r)

(1

Ou kg) est le vecteur d'onde des €lectrons incidents, tenant compte de I'indice de réfraction du
cristal, g un vecteur du résean réciproque, i=1,2 dans le cas de l'approximation a deux ondes
est le numéro de la fonction d'onde de Bloch. La fonction d'onde totale est une combinaison
linéaire des CD(i)(r) dont les coefficients sont déterminés par les conditions aux limites. Le
premier terme de (1) représente l'onde transmise, le second l'onde diffractée.

Dans le cas d'un cristal parfait, les amplitudes @g(z) de l'onde transmise et Pg(z) de
'onde diffractée sont couplées par le processus de diffraction multiple. Ce couplage est traduit
formellement par le systéme d'équations différentielles (Approche de Darwin)

2.1)
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do
dzg 1&'—(p0+ 2misgg

g (2.2)

L'équation (2.1) rend compte des variations de I'amplitude de l'onde transmise dans le
cristal en fonction de 1'épaisseur z, et signifie qu'elles résultent de la diffusion de I'onde
diffractée avec un changement de phase de /2 qui est représenté par le facteur "i". Une
interprétation analogue peut étre donnée du premier terme de I'équation (2.2) pour les variations
de l'amplitude de 1'onde diffractée. Le second terme de 1'équation (2.2) représente le déphasage
de I'onde diffractée dés lors qu'il existe un écart 2 la condition de Bragg. Le vecteur Sg=$gZ
décrit I'écart 2 la condition de Bragg ol 6=06g, (Fig.2). Le parametre Sg qui est appelé erreur
d'excitation est égal 2 la distance entre 'extrémité du vecteur g et la sphére d'Ewald (mesuré
parallelement au faisceau incident). Par définition $g est positif si le point du réseau réciproque
est dans la sphére d'Ewald. Le parametre £, est la longueur d'extinction correspondant au
faisceau diffracté, il est inversement proportionnel au facteur de diffusion atomique f(8).

Dans le cas de Laue les intensités des ondes transmise et diffractée émergeant de la face
arricre de la lame cristalline s'écrivent :

&) M )|
I = | Y, 0o @exp{2nik{.r))
i=1

(3.1)

2

Ig = Z BioP@expl2nilk+g)r) (3.2)

Si l'approximatwn des petits angles est vérifiée, ce qui est toujours le cas pour la diffraction en
transmission des électrons, alors

iés% + cos? ( mesy )

Ip= 2
Sg°Cg

(4.1)

sin?( ey )

SgCg

(4.2)

2)1/2

ol §g= (52 +E, E¢5g est une mesure de la déviation de I'angle de Bragg, e est 1'épaisseur de

la lame cristalline.
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Dans la région dynamique ol l'erreur d'excitation est trés faible (sg=0) il est facile de

constater que les intensités des ondes transmise et diffractée en fonction de 1'épaisseur du cristal
oscillent en opposition de phase de zéro a un avec une période égale 4 1/25,. Le faisceau

incident est complétement éteint dés lors qu'il a parcouru la distance 1/2&,.
L'extinction est un effet trés important en diffraction électronique car les interactions électrons

matiére sont fortes et 1a distance & est faible. Typiquement pour une tension accélératrice de

100kV, &g varie de 150 a 500A. L'extinction est par exemple 2 l'origine des "contours
d'extinction” fréquemment observés en champ clair et en champ sombre dans la direction du
bord d'un cristal, I'épaisseur diminuant en s'approchant du bord [13], [14]. Le paramétre g
donne un ordre de grandeur de la distance que peut parcourir le faisceau transmis dans le cristal
avant que la valeur de l'intensité de I'onde diffractée ne soit trop importante et que les effets de
diffraction multiple ne soient plus négligeables. Notons enfin que I'approximation cinématique
pour la diffraction des électrons n'est absolument pas valable lorsque la condition de Bragg est
réalisée, par contre elle est applicable si l'erreur d'excitation n'est pas négligeable.,

VI.2.1.2. CAS D'UNE LAME CRISTALLINE ALTEREE PAR UN CHAMP DE
DEPLACEMENTS.

VI.2.1.2.1. APPROXIMATION DE LA COLONNE.

Etant donné un champ de déplacements R(r) dans une lame cristalline d'épaisseur e, il
nous faut déterminer en tout point de la face inférieure de la lame les intensités des faisceaux
transmis et diffracté émergeant. Pour l'application de la théorie dynamique de la diffraction des
€lectrons 4 l'interprétation des contrastes de I'image induits par le champ R(r), il est nécessaire
d'utiliser I'approximation dite de "la colonne” (Fig. 3). C'est a dire qu'il est supposé que le
champ de déplacements dans une colonne de matiere, traversant la lame et centrée sur le point
en lequel sont calculées les intensités, ne dépend que de z. Cette approximation est justifiée
pour la diffraction des électrons car les angles de Bragg sont trés faibles. Dans une théorie 3
deux faisceaux le diametre de la colonne peut étre estimé en considérant que 1'étendue latérale de
T'oscillation de I'énergie que transporte alternativement les faisceaux transmis et diffracté est de

l'ordre de 2540y (le sinus de I'angle de Bragg est pris égal la valeur de l'angle). Si Eg est de

Tordre de 200A et 85=10"rd le produit est égal 3 5A. Ce probléme est discuté dans les
références [15] et [16].
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Fig. 3. Hustration de
I'approximation de la colonne,
Dans cet exemple le défaut
ponctuel est de symétrie
sphérique. Il crée un champ de
déplacements R(r) dans la lame
cristalline. Dans la colonne
centrée sur le point B les
variations du champ de
déplacements avec x et y sont
ignorées. Cette approximation
est justifiée pour la diffraction
des électrons car les angles de
Bragg sont trés faibles, les
faisceaux transmis et diffracté
émergent de la face inférieure de
la lame a une distance de I'ordre
de 5A I'un de l'autre [27].

_ Bas

VI.2.1.2.2, CONTRASTES DE L'IMAGE INDUITS PAR UN CHAMP DE
DEPLACEMENTS : EFFET D'UN CHAMP DE DEPLACEMENTS SUR LA
PHASE DU FAISCEAU DIFFRACTE.

Soit R(z) e champ de déplacements atomiques entre z et z+dz dans la colonne. Le
changement de phase local du faisceau diffracté par une famille de plans est égal 2
exp(-2rig.R(z)). Ainsi la variation infinitésimale de I'amplitude de l'onde diffractée d(p'g(z)
entre z et z+dz qui résulte de la diffusion de I'onde transmise s'écrit :

doy(z) = dz i-Bgy(z)exp(-2misyz-27ig. R(2))
g (5.1)
Symétriquement la variation de l'amplitude de l'onde transmise au méme point s'écrit

dog(z) = dz iL@g(z)exp(2misgz+27ig.R(2))
| Se (5.2)
Le changement de signe dans le terme de déphasage de (5.2) indique que la variation de
I'amplitude de I'onde transmise résulte de la diffusion de Fonde diffractée,
Il est habituel de faire un changement de variable dans les équations (5) en posant

Pg(z) = Gp(D)exp(2misyz+2mig R(z)) et Po =g
Ce changement ne concerne que la phase des ondes, par conséquent le résultat sur les intensités
n'est pas modifié. Le couplage des fonctions d'ondes transmise et diffractée est alors traduit

formellement par le syst¢me d'équations différentielles -
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Se (6.1)

ddz& =i - @g+2xi (Sg+ﬂg)‘Pg
Eq (6.2)

o PBg= ﬂg.R(z)) (6.3)

Le second terme de l'équation (6.2) exprime clairement que le contraste de 1'image a
pour origine une rotation locale des familles de plans impliquées dans la réflexion de Bragg.
Cette rotation est évidemment li€e  1a dérivée en fonction de z de la projection du champ de
déplacement sur le vecteur de diffraction. Notamment si g est perpendiculaire 4 R,
c'est a dire que la déformation ne perturbe pas localement les distances
interplanaires, alors aucun contraste n'est visible. Cette régle d'extinction permet 2
priori la détermination des caractéristiques directionnelles de R dans le cristal. Si le défaut
cristallin est une faute d'empilement alors =0, et le systtme d'équations (6) est celui d'un
cristal parfait : ]a faute est invisible. Pour le cas ol le champ de déplacement varie linéairement
en fonction de z, B, est égal 2 une constante. 11 vient de (5.2) et (6.2) que la dureté du contraste
de I'mage pour un champ de déplacements donné est, en "champ clair" comme en "champ
noir", fonction de I'angle entre les vecteurs g et R et donc de la réflexion utilisée pour
construire I''mage. Un trés grand nombre de défauts structuraux ont été étudiés et caractérisés
grace a l'imagerie électronique. Citons comme exemples [6], les dislocations, les fautes
d'empilements et les inclusions (amas de défauts ponctuels, nouvelles phases...) fondues de
fagon cohérente ou non dans une matrice [17]. Utilisant la théorie dynamique, Ashby et Brown
[18] ont étudi€ trés précisément les champs de contraintes créés par des inclusions cohérentes
sphériques d'atomes de cobalt dans une matrice d'atomes de cuivre. Ils montrent comment il est
possible d'obtenir un maximum d'informations sur les altérations cristallines.

VL2.2. MISE EN OEUVRE D'UNE PROCEDURE EXPERIMENTALE POUR
CARACTERISER LE CHAMP DE DEPLACEMENT AU NIVEAU D'UN DEFAUT :
IMAGES A DEUX FAISCEAUX [19].

Une "image a deux faisceaux " en "champ clair” ou "en champ noir" est obtenue lorsque
les conditions de diffraction sont réalisées pour qu'une seule réflexion de Bragg soit excitée.
Ainsi les contrastes de I'image pourront étre étudiés en fonction du produit g.R, (voir les §
précédents). Expérimentalement, pour conserver une seule réflexion il suffit de désorienter le

Page -78-



PARTIE VI. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE,

cristal jusqu'a faire disparaitre tous les points du réseau réciproque sauf ceux de la rangée qui
contient la réflexion 2 conserver et ensuite réduire au maximum l'erreur d'excitation (sg=0)
pour se placer dans les conditions de la théorie dynamique.

Pour obtenir une image en "champ noir" qui ne soit pas altérée par le défaut d'aberration
sphérique de la lentille objectif (présence de stries sur l'image, [20]) il est préférable que la
direction du faisceau diffracté coincide avec l'axe optique de la lentille. Pour ce faire il est
nécessaire (idéalement) de transporter l'origine (lieu d'impact sur I'écran fluorescent du faiscean
transmis) au point du réseau réciproque repéré par le vecteur g (lieu d'impact du faisceau
diffracté), en basculant le canon 2 €lectrons d'un angle 26, 'objet restant fixe (Fig. 4). Cette
opération change le signe de g. Sur le microscope Philips EM 400 il est possible de dévier de
quelques degrés le faisceau incident avant I'objet. L'amplitude de la déviation reste néanmoins
limitée.

Electron
gun

Diffrocting
planes In
crysial

Fig. 4. Schématisation d'une

8 procédure pour obtenir une image
Transmitted en "champ noir” & "deux

beam faisceaux”. L'image n'est pas
perturbée par le défaut
d'aberration sphérique des
lentilles, si le faisceau diffracté et
I'axe optique sont

- 26 Dittrocted

beam

Ewold
sphare t
|
|

1 s s
e hperture ——._ e lem rigoureusement colinéaires [19].
j—— Axis of —— ]
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Il est nécessaire pour caractériser au mieux le champ de déplacement, de corréler
précisément les orientations du réseau direct et réciproque. Il ne faut pas oublier que toute
lentille électromagnétique introduit une rotation de l'image. En conséquence une calibration
n'est valable que pour un état d'excitation donné de toutes les lentilles utilisées pour former
lIimage. Nous donnons ci-dessous quelques idées d'expériences pour une calibration.

1) Si l'investigation est effectuée 2 haute résolution, nous construisons des franges
d'interférences avec les réflexions de Bragg de la rangée qui contient le vecteur g. La direction
des franges est perpendiculaire a celle de g. En superposant l'image des franges a toute
photographie de I'objet prise dans les mémes conditions (grossissement, longueur de la
chambre), la direction du vecteur g est déterminée.

2) Pour former une image en "champ noir”, le plus simple est de déplacer le diaphragme
objectif de fagon 2 ne laisser passer que la réflexion désirée. Mais en utilisant cette procédure le
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défaut d'aberration sphérique se manifeste, et des stries paraliéles au vecteur du réseau
réciproque g qui définit la réflexion apparaissent sur 'image [20]. Ainsi & défaut de réussir une
belle image il est possible de définir l'orientation des réseaux direct et réciproque l'un par
rapport a 'autre.

VI.3. ETUDE DES CONTRAINTES DE RESEAU DANS LES COMPOSES
YBaZ(CuI.yCOy)soﬁq.x-

Le concept de "contraintes de réseau” est utilisé dés lors qu'il n'est plus possible
d'ignorer le recouvrement des champs de déplacements créés par les défauts présents dans la
structure (centres de dilatation isotropes ou non, changement de symétrie & volume constant).
La densité de défauts est alors supérieure 2 1017 cm-3 et ils ne peuvent étre observés
individuellement que via le champ de déplacements qu'ils générent. Un exemple connu est la
précipitation en amas (zones de Guinier-Preston) d'atomes de Béryllium dans une matrice
d'atomes de cuivre, au cours du durcissement du systeéme Cu-2%Be [20].

V1.3.1. LES CONDITIONS D'OBSERVATION.

Les travaux de microscopie et de diffraction électronique sont effectués sur un
microscope Philips EM 400T avec une tension accélératrice des électrons de 120kV,
A=0,033A. L'utilisation d'un porte objet a rentrée latérale "double inclinaison” permet, grice a
deux axes de rotations perpendiculaires, d'orienter l'objet face au rayonnement électronique
incident. Dans un premier temps le composé  étudier est trés finement broyé dans un peu
d'alcool. Ensuite les cristallites mises en suspension sont déposées sur une membrane de
carbone que soutient une grille de cuivre circulaire de 3mm de diamétre. Cette préparation est
alors introduite grice au porte objet dans la colonne du microscope. Le premier travail,
besogneux mais capital, consiste 2 rechercher et & trouver parmi les cristallites réparties au
hasard sur la membrane, celle qui présentera une bonne transparence aux électrons (objet
mince). Pour chacun des composés une dizaine de cristallites ont été étudiées. Le lecteur
trouvera dans la référence [21]. tous les détails pour la préparation des échantillons, et
I'utilisation du microscope Philips E.M. 400.

V1.3.2. EXEMPLE D'APPLICATION DES REGLES D'EXTINCTION DU
CONTRASTE : LES PAROIS DE MACLES.

Rappelons que les structures des oxydes supraconducteurs 123 pur 123(Au) et 123(Co)
faiblements substitués sont orthorhombiques et que les cristaux sont maclés suivant la direction
[110]* et [110]*. (cf. partie III). Les atomes d'oxygéne qui pénétrent dans le plan Cul au cours
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de Y'oxydation ne se répartissent pas au hasard sur les sites O4 et O3, mais s'ordonnent pour
former des micro-chaines -Cu-O-Cu- dans les directions [100] et [010]. Comme il n'y a aucune
raison pour que l'une ou l'autre direction soit favorisée, des microdomaines orthorhombiques
d'orientations différentes se développent [22]. Lorsque le composé est complétement oxydé les
domaines de dimension macroscopique coexistent sans contraintes en mettant en commun
le plan (110) (ou (110)) qui est identique pour tous. Cette interface est un plan invariant
[23] appelée paroi de macle. La structure détaillée des parois de macles dans ces composés
a fait I'objet de nombreux travaux de microscopie électronique, voir par exemple [24, 25]. Du
point de vue de la microscopie électronique, il est pertinent de décrire 1a macle 2 l'aide d'un
champ de déplacements de direction [110] (ou [110]) et dont 'amplitude croit linéairement en
fonction de la distance aw plan de macle (fig. 5). Nous avons vu dans les paragraphes
précédents que la construction "d'images 2 deux faisceaux” peut aider a caractériser un champ
de déplacement R(r) et notamment & trouver sa (ses) direction(s) en recherchant en fonction de
g, les conditions d'extinction du contraste : si les vecteurs g et R(r) sont orthogonaux en tous
points de la cristallite, aucun contraste n'est visible. Dans le cas simple d'une faute
d'empilement le déphasage est égal 4 exp(2mig.R;) (R; est le vecteur déplacement). Aucun
contraste n'est visible si a=2ing.Rg est nul (les vecteurs g et R sont orthogonaux) ou égal 2
21n (n est un entier). Le parameétre o est appelé I'angle de phase de la faute [6]. En d'autres
termes la diffraction par une famille de plans n'est pas perturbée si le champ de déplacements ne
modifie pas la distance interréticulaire, ou la modifie d'un nombre entier de fois 2x. Les
déplacements de la structure atomique au passage de la paroi de macle vont entrainer des
variations du contraste de I'image au niveau de la paroi, que nous nous proposons de montrer.

La figure 6a montre une image en "champ noir" en mode deux faisceaux des parois de
macles dans le plan (110) pour un composé 123 non substitué. L'axe de zone de I'image est
[001]. Si g=110 (ou g=110), g est parallele aux parois de macles. Les parois sont nettement
identifiables. Au contraire si g=110 (ou g=110) le contraste au nivean de la paroi disparait (fig.
6b). En conséquence R(r) est contenu dans un plan perpendiculaire au vecteur g=110. Notons
que le contraste entre deux domaines adjacents (différence de brillance) vient notamment de la
légere désorientation du cristal autour de [110]*, dont la conséquence est de rendre inégaux les
€carts aux conditions de Bragg de chacun des deux domaines. Ainsi les intensités des faisceaux
diffractés (respectivement transmis) par chaque domaine sont différentes.

Pour mettre en évidence des franges d'extinctions et déterminer la nature des
déplacements atomique au passage de la paroi de macle il est nécessaire de désorienter le cristal
autour de la direction [110] d'environ 13° partir de la zone [001] (plan (001)*), jusqu'a
obtenir la zone [112] (plan (112)*). L'image obtenue en "champ noir" avec g=110 ou g=110
(figure 6 c) montre des franges d'extinction, qui sont dues 2 la présence d'une interface plane
inclinée [26], qui est dans ce cas précis une paroi de macle. Par contre sur I'image construite
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avec le vecteur du réseau réciproque g=111 (orthogonal au vecteur u=110 et u=112), le
contraste des franges d'extinction disparait (fig. 6 d), donc R(r) est contenu dans un plan
perpendiculaire au vecteur g=111.

En conclusion I'absence de contraste lorsque g=110 (ou g=110) et g=111 indique que
le champ de déplacement R(r) est orienté dans la direction [110].

Plus généralement, déterminer les propriétés des franges d'extinction en "champ clair"
et en "champ noir" permet de définir plus précisément le type de l'interface [27, 28, 29, 6], par
exemple une faute d'empilement (o), une paroi de macle (8) ou une combinaison des deux. Y.
Zhu et al. [24] ont montré de cette fagon et également en haute résolution qu'il existe aussi au
passage de la paroi de macle une faute d'empilement dans la direction [110] pour les composés
123 non substitués et 123(Fe) oxydés.

Fig. 5.

Ilustration schématique d'une paroi de macle [27).
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a 1000 A

Fig.6.

Images en mode "deux faisceaux” des paroisgde macles d'un composé 123 non substitué.(a)
image en “"champ noir” avec g=110 (paralléle aux parois de macles, axe de zone : [001]). La
séparation des domaines est nettement visible. (b) image en "champ noir" g=110. (c) image
en "champ noir”, (axe de zone [112]) avec g=110. Les franges d'extinction sont dies
notamment a ]a présence des parois de macles : interfaces inclinées. {d) Image en "champ noir"
(axe de zone {112]) g=111. Les franges d'extinction sont invisibles.Ces images montrent que
la direction du champ de déplacements atomique au passage de la paroi de macie est [110].
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VI.3.3. CARACTERISATION DES DEFORMATIONS STRUCTURALES DANS
LES COMPOSES YBaz(Cu1-yC0y)305+x (0<y<0,1).

La substitution des atomes de cuivre dans les composés 123, soit par des atomes de Fer
soit par des atomes de Cobalt, entraine des perturbations structurales analogues. Aussi nous
comparerons souvent nos observations avec les résultats de travaux similaires concernant les
composés 123(Fe). Les résultats de diffraction des RX montrent qu'il existe une transition O/T
autour de y=0,025 (cf. partie III). En accord avec les observations rapportées simultanément et
indépendamment dans la littérature [30], dans le domaine de concentration oll la symétrie reste
macroscopiquement orthorhombique la distance moyenne entre les parois de macle diminue
rapidement. Conjointement avec la diminution du volume des domaines orthorhombiques nous
observons que la fréquence d'alternance des parois de macles de type {110] et [110] dans les
directions [110] et [110] augmente. Au passage de la transition orthorhombique/quadratique,
les contrastes de 1'image de microscopie €lectronique tracent des hachures parallgles aux
directions [110] et [110], qui se resserrent en fonction de la concentration d'atomes
substituants. Cette image hachurée persiste assez loin dans la phase quadratique jusqu'a ne plus
étre visible pour y=0,1.

Nous avons réalisé pour étudier cette microstructure une série d'images & deux
faisceaux en "champ clair” et en "champ noir" de plusieurs cristallites pour différentes
concentration autour de la transition orthorhombique/quadratique (y=0,025). Nous choisissons
de rapporter ici uniquement nos observations pour trois taux de substitutions : 1%, 3% et 6%.

VI.3.3.1. y=0,03 et y=0,06

La symétrie de la structure cristalline, pour ces deux taux de substitution, est
macroscopiquement quadratique, du point de vue de la diffraction des rayons X comme de celui
de la diffraction des électrons. Les images 4 deux faisceaux, en champ clair de 1a zone [001]
avec g=200, montrent un ensemble de stries plus on moins épaisses et ondulées, orientées dans
les directions [110] et [110] (fig. 7 a, b). Remarquons que le maillage de la striation est plus
serré pour y=0,06 que pour y=0,03. Les figures 8 (a) et (b) montrent respectivement les images
en champ noir de la zone [001] avec g=110 et g=110 pour y=0,03. La figure 9 montre une
image en champ noir de la zone [001] avec g=110 pour y=0,06. Les stries
perpendiculaires au vecteur g=110 (ou g=170) sont invisibles si cette réflexion
est utilisée pour former l'image. Aprés avoir désorienté le cristal autour de la direction
[110] jusqu'a obtenir la zone [112], nous avons également constaté qu'aucune strie
perpendiculaire au vecteur g=111 utilisé pour former 'image n'était visibie. Notons que le
champ noir a été obtenu en plagant le diaphragme objectif de fagon 2 ne laisser passer que la
réflexion désirée ; dans ce cas l'aberration sphérique se manifeste par une striation
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supplémentaire du cliché dans la direction du vecteur g repérant la réflexion. Nous tirons
avantage de ce défaut pour déterminer sur les images la direction du vecteur g.

Les expériences décrites ci dessus mettent en évidence la présence d'altérations de la
structure cristalline mais quel modele de champ de déplacements R rend compte de ces
observations ? Obtenir la nullité du produit g.R en un point ou ligne (au sens large) de I'image
nous renseigne sur la direction du champ en ces lieux. Certes pour avoir une idée complete du
champ il faudrait étre a priori capable d'annuler le contraste sur I'image partout ol il existe.
Toutefois le nombre d'expériences peut se trouver limité grice a la symétrie du champ, et 2
I'imagination du chercheur. Dans notre cas considérons seulement, dans un premier temps, les
stries paraliéles 2 la direction [110] (stries [110]). Lorsque g=110 (zone [001]) ou g=111 (zone
[112]) les stries [110] sont invisibles, g.R=0, cela prouve qu'il existe dans |'épaisseur de
la cristallite des régions réparties dans tout le volume, ou le champ de
déplacements Ryj10) est dans la direction [110]. Le contraste des stries [110] est
maximum si g=110 (g.R=gR) et il est & une valeur intermédiaire entre 0 et son maximum
lorsque g=100, car g.R= 1/\/2gR. Un raisonnement analogue avec les stries [110], montrerait
qu'il existe aussi superposé au premier en d'autres régions un champ de
déplacements R[i1g) dans la direction [110]. Notons qu'il n'est pas possible de connaitre
au moyen de ces expériences le sens de la polarisation des déplacements, seules des expériences
de diffraction donneront ce renseignement.

Historiquement de telles stries dans les directions <110> ont été pour la premigre fois
observées en microscopie électronique par W.K. Armitage (1963) [31] dans un systéme
cubique. Probablement par référence a I'image du tweed [32), il employa le terme "tweed" pour
décrire ses observations.

VI1.3.3.2. y=0,01

Pour ce taux de substitution, la symétrie est orthorhombique et la distance moyenne
entre les parois de macles est de 1'ordre de 50013&, les domaines orthorhombiques restent assez
étendus du point de vue de la microscopie électronique et sont individuellement discernables.
Les images & deux faisceaux de la zone [001] en champ clair ou en champ noir (fig. 10) avec
£=200 montrent qu'il existe également entre les parois de macles, des stries orientées dans les
directions [110] et [110], peu contrastées et fines. Ce qui montre que les domaines
orthorhombiques sont eux mémes perturbés localement, par la présence des atomes
substituants.
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a 1000 A b

Fig. 7.
Imagesd deux faisceaux en champ clair de la zone [001] avec g=200. (a) composé
YBap{Cup,97C00,03)0¢,x, (b} composé YBaz(Cuo,94C00’oﬁ)O6ﬂ(. Le contraste consiste en

des stries plus ou moins €paisses (domaines allongés), paralléles aux directions [110] et [IIO].

Fig. 8.
Composé YBaZ(CUO'97(_:OO’O3)06+x_ Images 2 deux faisceaux en champ noir de la zone [001]

avec g= 110 (a) et g=110 {b). Le contraste dans les directions perpendiculaires au vecteur g
utilis€ pour former I'image est éteint.
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Bk}

1000 A
—————

Fig. 9.

Composé YBap(Cug 04C00,06)064+x. Images & deux faisceaux en champ noir de la zone [001]
avec g=[110]. Le contraste dans les directions perpendiculaires au vecteur g utilisé pour former
I'image est éteint.

Fig. 10.

Composé YBa2(Cug 99C00,01)0g.x. Image 4 deux faisceaux en champ clair de la zone [001],
g=200. Des domaines de macles sont encore visible. A l'intérieur de chague domaine le
contraste faible, consiste en de fines stries, paralléles aux directions [110] et [110].
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VI.4. CONCLUSION

Nous avons clairement montré que la structure des composés 123(Co) de
symétrie quadratique est perturbée par deux champs de déplacements
superposés et orientés dans les directions [110] et [110). En fonction du taux de
substitution les distances entre les lignes de contraste diminuent trés rapidement et pour y=0,1 il
n'existe plus de striations. Dans la phase orthorhombique on observe également une structure
"tweed", le contraste est toutefois moins marqué. Les déformations de la structure sont de toute
évidence associées a la présence des atomes substituants qui perturbent les chaines -O-Cu-O-
dans le plan Cul. Les imperfections de la structure ont également pour effet de redistribuer une
partie de l'intensité diffractée en dehors des réflexions de Bragg. Dans le but de caractériser
plus complétement les déformations de la structure et notamment la polarisation des
déplacements nous étudions dans le chapitre VII par diffraction électronique la diffusion diffuse
dans le réseau réciproque.
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PARTIE VII
DIFFRACTION ELECTRONIQUE DES COMPOSES
YBaz(Cu1.yCoy)306.x.

VII.1. INTRODUCTION

Les écarts 2 la parfaite périodicité de la structure cristalline créent une diffusion dite
"diffuse” qui se manifeste en dehors des réflexions vraies (de Bragg) qui caractérisent la
structure moyenne. L'intensité de cette diffusion est généralement trés faible (I/Ig=10-4-10-5),
mais la forte interaction des électrons avec la matiere permet de réaliser un enregistrement sur
film dans des temps raisonnables (5' au maximum). Toutefois du fait de la diffraction multiple,
I'information reste qualitative. Dans le paragraphe précédent nous avons mis en évidence, au
moyen de la microscopie électronique 2 deux faisceaux, des altérations de la structure des
composés YBayCujyCoyhOg,x. Nous discuterons ici nos observations de la diffusion pour

différents taux de substitution.

Les clichés de diffraction électronique montrent une diffusion analogue 2 celle observée
par plusieurs auteurs avec les composés YBa{Cuj.yFeykOg.x €t 123 non substitués, dans la
phase quadratique [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7]. 1l apparait dans le plan (001) du réseau réciproque des
domaines de diffusion allongés dans les directions [110] et [110], au pied des réflexions de
Bragg.

VIL.2. DIFFUSION POUR y <0,025 : COMPOSES DE SYMETRIE
ORTHORHOMBIQUE.

Les résultats de diffraction des rayons X montrent que pour ce taux de substitution la
structure €st macroscopiquement orthorhombique. La figure 1(a) représente le plan (001)
obtenu pour y=0,01. Avec tous les grains étudiés, nous avons observé la séparation
caractéristique des réflexions de Bragg, conséquence de la symétrie orthorhombique. Les paires
de réflexions sont reliées par une trainée diffuse, preuve de l'existence d'une distribution des
paramétres cristallins dans une fraction du volume diffractant. En diffraction électronique
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chacune des réflexions de la paire est entourée de domaines de diffusion
allongés dans les directions [110] et [110] de faible intensité. Ces observations
laissent penser qu'une déformation ou un ordre local existe dans les zones orthorhombiques. La
substitution des atomes de cuivre est donc réalisée jusqu'a l'intérieur de chaque domaine
orthorhombique. Ce résultat est en accord avec le fait qu'entre les parois de macles les images &
deux faisceaux révélent une structure "tweed" (Partie VI).

(110]

(1104

(b)

Fig. 1. Cliché de diffraction
électronique de la zone [001],
pour le composé
YBaz(Cug,59Co0,01}06+x (a).
En plus de 1a ligne diffuse entre
chaque doublet, chacune des
réflexions est entourée de
domaines de diffusion allongés
dans les directions [110] et [110]
(b). La faible intensité de la
diffusion ne permet pas une trés
bonne reproduction.

(a)

VIL3. DIFFUSION POUR 0,025<y<0,10 : COMPOSES DE SYMETRIE
QUADRATIQUE.

Nous avons vu que pour ces taux de substitution 1a structure est macroscopiquement
quadratique, et que les images 2 deux faisceaux de microscopie électronique montrent un
contraste de stries paralléles aux directions [110] et {110]. Les clichés de diffraction
€lectronique fortement posés (2 4 5') de la zone [001] montrent, au pied de chacune des
réflexions de Bragg, une diffusion en forme de croix dont les branches s'étendent dans les
directions {110] et [110] (fig. 2, 3). Toutefois une inspection attentive des clichés révele que la
géométrie de la diffusion est différente autour des réflexions hhO, d'une part, et autour des
réflexions hOO et OhQ, d'autre part. Pour minimiser les effets de diffusion multiple il est
préférable d'étudier la diffusion autour d'une réflexion donnée en désorientant de quelques
degrés l'axe de zone, diminuant ainsi le nombre de faisceaux diffractés simultanément. Une
série de clichés pris dans des conditions de désorientation autour de [110] (resp. [110])
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montrent qu'au pied d'une réflexion hhQ (resp. hh0), seule la diffusion s'étendant dans la
direction [110] (resp. [110]) est réelle [B]. Par contre au pied des réflexions h0O et 0hO, 1a
diffusion s'étend dans les deux directions [110] et [110]. Ce fait expérimental a été confirmé
par des expériences de diffraction des rayons X sur monocristaux [9] (chap. VIII). II existe
une similitude entre les régles d'extinctions de la diffusion diffuse et celles du

contraste observé sur les images & deux faisceaux.

Fig. 2. Cliché de diffraction
€lectronique dea la zone [001)],
pour le composé.
¥Ba3(Cup,97C00,03)06.+x,
L'axe de zone est légerement
désorienté autour de la direction
[110] pour minimiser les effets
de la diffusion multiple et pour
mieux voir la diffusion

{110]

[110]

Fig. 3. Cliché de diffraction
électronique de la zone [001],
pour le composé,
YBa2(Cug,04C00,06)06.+x-

Au pied de chacune des
réflexions de Bragg existe une
diffusion en forme de croix dont
les branches s'étendent dans les
directions [110] et [110]. La
taille des domaines de diffusion
augmente en fonction du taux de
sustitution. Autour des

» réflexions h0Q, la diffusion

“ diffuse existe dans deux

' directicns tandis qu'elle n'existe
seulement que dans une direction
autour des réflexions hh.

D'autre part il n'existe aucune évidence sur les clichés, de la présence de diffusion autour de

l'origine. Certains auteurs ont rapporté que I'étendue de la diffusion augmente en fonction de
l'ordre de la réflexion avec les composés YBay(Cuy.yFeyhOg,x [1, 4]. Nous n'avons pas

constaté de variations trés significatives. Par contre nous avons remarqué que la distance des
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taches ou trainées diffuses aux raies de Bragg angmente en fonction du taux de substitution
(fig. 2, 3). Nous avons de plus observé la disparition de cette diffusion lorsque I'on réduit les

échantillons.

Nous avons recherché 1'étendue de la diffusion dans la direction {001] : si les
domaines de diffusion sont plutot des lignes, donc peu étendus dans la direction [001], alors
dans le réseau direct la structure est altérée par des défauts plans. Le meilleur moyen pour voir
si la diffusion a une composante suivant [001] est de faire des observations dans les plans qui
contiennent la direction [001} (zone [110]). L'examen des clichés de zone [110] peut nous
renseigner tant que la diffusion s'étend assez loin dans la direction [001] autour des réflexions
de Bragg. Les clichés de diffraction pour y=0,06, montrent des lignes diffuses faibles reliant
les réflexions 001 ce qui est la preuve d'une décorrélation dans la direction [001]. Rappelons
que dans la zone [110] nous ne pouvons observer la diffusion autour des réflexions hhQ
puisque, du fait de l'extinction, elle est dirigée dans la direction de l'axe de zone, c'est a dire
[110].

Nous avons enfin effectué des observations dans les plans (TT2) et (101), qui
s'obtiennent 2 partir du plan (001}* en désorientant le cristal de 13° et 18° autour des directions
[110] et [010] respectivement. Les figures 4 a, b et 5 a, b montrent la diffusion dans les zones
[112] et [101] pour y=0,03 et y=0,06 respectivement. Dans le plan (101) des croix de diffusion
dans les directions [110] et [110] sont présentes au pied de chaque réflexion. Les
caractéristiques de cette diffusion sont identiques a celles de la diffusion observée dans le plan
(001) (regles d'extinction et taille de la diffusion ). Dans le plan (112) la diffusion autour des
réflexions de Bragg de relativement faible intensité et est fortement modulée ; des satellites
diffus apparaissent 2 la fois dans les directions [110] et [110] autour des réflexions h00 et 0kO,
tandis que autour des réflexions hhO (resp. hh0) seuls des satellites dans la direction [110]
(resp. [110]) sont visibles. De la distance entre deux satellites proches voisins il possible de
calculer une période de modulation dans I'espace direct le long de [110] ou [110], qui est de
l'ordre de 5(a+b) pour y=0,03 et 4(a+b) pour y=0,06 ol a et b sont les vecteurs de base de la
maille dans le plan (001).
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(a)

(b)

[111]

[110]

Fig. 4.
Clichés de diffraction électronique de la zone [ﬁZ], (a} composé YBax(Cup,97C00,03)064x, (b)
composé YBaz(Cu0,94C00,0§_)06 +x- L'intensité de diffusion est modulée en satellites diffus

dans les directions [110] et [110]. La période de la modulation diminue en fonction du taux de
substitution. )
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(a)

(b)

[101]

[010]

Fig. 5.

Clichés de diffraction électronique de la zone [TOI], {(a) composé
YBa(Cup,97C00,03)064x, (b} composé YBaj{Cug 94C00,06)Og.4x-

Remarquons sur la figure 4 que dans la direction {007] quatre satellites bien détachés et
centrés sur la position 101/ (ou les positions équivalentes) sont clairement discernables. Cette
position 101/ est matérialisée sur le cliché par une tache de faible intensité conséquence du
relachement des conditions de Bragg de la raie principale dans la direction de I'axe de zone. Les
intensités des réflexions de Bragg et de la diffusion dans Ie plan (007) sont affectées dans des
proportions semblables par l'erreur d'excitation. La diffusion est présente autour de ce point

Page -96-



PARTIE VII. DIFFRACTION ELECTRONIQUE.

d'une part et, d'autre part les intensités des réflexions de Bragg et de la diffusion ne varient pas
dans les mémes proportions. Ceci montre que la diffusion est plus étendue dans la direction
[001] que ne le sont les raies de Bragg. Aux erreurs d'appréciations prés il semble que
'intensité de la diffusion dans la direction [(001] soit renforcée en hk 1+1/ .

En résumé les caractéristiques de la diffusion sont les suivantes :

(a) Dans un plan (00z) la diffusion apparait sous la forme de satellites dans les directions
[110] et [110], centrés sur les réflexions de Bragg. La diffusion observée résulte
de la superposition de deux modulations dans les directions <110>. Les
expériences de microscopie électronique et notamment les images 3 deux faisceaux ont
également montré ce résultat (partie VI).

) Aucune diffusion n' est observable autour de l'origine.

(c) Les satellites obéissent aux reégles d'extinction suivantes : ils n'existent pas dans la
direction [110] si g=hh0, ainsi que dans la direction [110] si g=hh0. (g est un vecteur
du résean récipoque).

(d) La période de la modulation dans l'espace direct diminue continiiment en fonction du
taux de substitution.

(e) La diffusion est étendue dans la direction [001].
)] L'intensité de 1a diffusion disparait lorsque 1'on réduit I'échantillon.
VIL.4. DIFFUSION POUR LES FORTS TAUX DE SUBSTITUTION y > 0,10.

Contrairement aux striations sur l'image, qui ne sont plus visibles pour y20,1, les
satellites de diffusion ne disparaissent pas quand le taux de substitution augmente. En passant
des faibles aux fortes concentrations d'atomes de cobalt, la géométrie de la diffusion n'est pas
fondamentalement modifiée, des satellites diffus sont toujours observés dans les
directions {110] et [110] et les regles d'extinction de l'intensité restent
inchangées. Il semble toutefois que la diffusion soit moins intense que pour les faibles
concentrations. En fonction du taux de substitution la périodicité de Ia modulation diminue
jusqu'a une valeur minimum comprise entre 3/2 et 2(a+b) (tableau 1). L'inflexion vers cette
valeur limite commence & partir de y=0,15. Nous montrons avec les figures 6 a, b et 7 la
diffusion diffuse pour y=0,24 et y=0,33 observée dans les plans de zones [101] et [112]. Elle
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est essentiellement condensée dans les directions [110] et [110] et forme des satellites diffus,
mais nous pouvons également observer que les satellites de diffusion sont étirés dans
Ies directions [100] et [010] et forment chacun un accent circonflexe. En fait les
"branches'" de diffusion issues des satellites s'étendent "assez loin" dans les directions [100] et
[010] sans toutefois couper les axes, leur intensité s'affaiblit en s'éloignant des satellites. En
résumé, pour les fortes concentrations (y=0,24 et y=0,33) la diffusion observée est comprise
dans un carré centré sur les noeuds du réseau réciproque dont les cotés coupent les axes [100]
et [010] a peu prés en 1/3 de la maille du réseau réciproque. L'intensité est trés nettement
renforcée dans les coins du carré. A l'extérieur du carré aucune diffusion n'est observable. Tl
faut donc noter que les périodes des perturbations sont toujours supérieures ou
égales a 3 selon les deux composantes a et b.

Les régles d'extinction sont identiques & celles observées pour les faibles
concentrations, ce qui suggére que les perturbations de la structure & l'origine de la diffusion
sont semblables quel que soit le taux de substitution. Pour les forts taux, lorsque la substitution
atteint environ 2/3 des sites Cul, l'ordre & courte distance dans la direction [110] n'est plus
totalement indépendant de l'ordre dans la direction [110]. Notons enfin que pour les composés
réduits, la diffusion n'est quasiment plus observable.

Tableau 1

QOccupation en cobalt du site Cul et période de la modulation en fonction de y nominal

Ynominal 3% T% 13% 22% 27% 33%
Occupation site Cul 9% 229 37% 54% 83% 83%

Période de la "modulation” [ 5(a+b) 4(a+b) 2(a+b) 2(a+b) | 372(a+b) | 32(a+b)
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(a)
(b)
[101]
[010]
—-
Fig. 6.

Clichés de diffraction électronique de la zone [101], {a) composé
YBa2(Cup,76C00,24)O06.x, (b) composé YBaz(Cug 56C00,33)06,x. La période de la
modulation diminue en fonction du taux de substitution.
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[111]

[(110]

Fig. 7.
Clichés de diffraction électronique de la zone [HZ], composé YBaz(Cu(),ssCoo,s:i,_)Om;(.
L'intensité de diffusion est modulée en satellites diffus dans les directions [110] et [$10].

VILS. INTERPRETATION QUALITATIVE DE LA DIFFUSION.

VII.5.1. QUEL QUE SOIT LE TAUX DE SUBSTITUTION.

Dans les § VIL3 et VIL4 nous révélons la présence de larges satellites de diffusion
dans les directions [110] et [110] du réseau réciproque. L'intensité de la diffusion présente des
extinctions caractéristiques :

(@) Il n'existe pas de diffusion autour de l'origine. (g=0)

(b)  Les satellites sont éteints dans la direction [110] si g=hh0, ainsi que dans la direction
[110] si g=hhO.

Les images a deux faisceaux réalisées avec les mémes échantillons montrent clairement
que la structure est perturbée par la superposition de deux champs de déplacements orientés
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respectivement dans les directions [110] et [110] (cf. chap. VI). Pour comprendre quelles
perturbations de la structure sont & l'origine de la diffusion observée rappelons 'expression

générale de l'intensité diffusée.

Considérons une structure cristalline imparfaite caractérisée par un champ de

déplacement, ARy ARy représente 'écart 3 la position moyenne de l'atome v de la sieme
maille. Notons fgyle facteur de diffusion atomique de I'atome sy du sous réseau y. A condition

que les déplacements soient assez petits par rapport aux distances interatomiques, c'est  dire
que le développement exp(ik.ARgy)=1+ik.ARgy soit justifié, I'intensité de la diffusion diffuse

1g s'écrit (cf. annexe I) :

\i 2
I (@) =N?| Y exp@mig.Ry[fk Ryy- Afy)]
Lok (1)
ot N est le nombre de mailles du cristal.

v le nombre d'atomes par maille.

k=2ng+q ol g est un vecteur du réseau réciproque "moyen", le plus proche de k/2n
Ryrepére 1'atome <y dans la maille.
fy est le facteur de diffusion moyen d'un noeud du sous réseau ¥.

Rqy est 'amplitude (vecteur) de la qi®me onde du développement en série de Fourier
du champ de déplacement sur le sous réseau .

fyq est l'amplitude de la qi®me onde du développement en série de Fourier des
fluctuations du facteur de diffusion atomique sur le sous réseau v.

Le second terme de (1) est indépendant de 1a réflexion de Bragg, tandis que le premier
qui contient les déplacements, est proportionnel & k.ARq4y et peut conduire a 'existence de
regles d'extinction dans certaines directions du réseau réciproque ainsi qu'a l'absence de
diffusion autour de I'origine. Des modulations du facteur de forme ne peuvent en aucun cas étre
a l'origine de la diffusion observée. Pour satisfaire les conditions d'extinction (a) et
(b) il suffit que les déplacements soient transverses, c'est & dire que la polarisation
du déplacement soit orthogonale 2 la direction de propagation de l'onde de déplacement.

Pour 2 la fois illustrer et confirmer notre interprétation nous avons simulé des
modulations d'amplitudes, de phases longitudinales et transverses et calculé numériquement les
intensités diffractées. Les modeles sont construits 3 partir d'un réseau bidimensionnel de
symétrie carrée avec un seul atome par maille. Les noeuds sont soit occupés, dans ce cas
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I'amplitude de diffusion est égale a 1, soit vides (I'amplitude de diffusion est nulle). Les
modulations de déplacement sont des fonctions "zigzag" de période moyenne 3(a+b). Chaque
noeud du réseau est repéré par ses coordonnées x et y. L'intensité diffusée par I'arrangement
atomique est proportionnel au carré du module de 1a transformée de Fourier de ce modéle. Les
figures 8 a b et ¢ représentent les cartes d'iso-intensité pour une modulation d'amplitude, de
phase longitudinale et transverse respectivement. Pour une modulation de déplacement
longitudinale I'intensité des satellites liés aux noeuds de la strate O perpendiculaire 2 la direction
de propagation de la modulation est nulle. On observe également une assymétrie de l'intensité
des satellites. Pour une modulation transverse [10] l'intensité des satellites dans la strate 0
parallele 2 la direction de propagation de 1a modulation est nulle. Dans les deux cas l'intensité
des satellites croit avec I'ordre de la réflexion. La diffusion observée pour les composés
123(Co) oxydés correspond & une modulation de déplacement transverse.

Q9 9
© o q 1% QY

(a)

O G QR |9 Q9

(b)
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Fig. 8.
Courbes d'iso-intensité des satellites créés dans le cas d'une modulation d'amplitude (a),
modulation de déplacement longitudinale (b), modulation de déplacement transverse {c).

{c)

VIL.5.2. FORTES CONCENTRATIONS EN COBALT.

Pour y > 15%, la quantité de la substitution est importante et la composante
d'amplitude dans la modulation ne doit plus étre négligeable. Toutefois le plus probable est
qu'il existe méme pour ces fortes concentrations des plans carrés CuQ4 qui créent localement
des distorsions orthorhombiques avec une périodicité de 1'ordre de 3/2 a 2(a+b) dans la
direction [110] et [110]. Cette affirmation est confortée par la diminution de la diffusion lorsque
I'on réduit les composés. Vu les périodes et la concentration en cobalt, nous ne pouvons plus
parler de "micro-chaines" -O-Cu-O-. Entre chague groupe de cobalt, nous avons plutdt des
plans carrés CuQg4 relativement isolés qui créent avec les atomes de cobalt une périodicité de
1,5-2(a+b) et générent une déformation locale ayant la méme périodicité. Nous pouvons donc
imaginer que les modulations de déplacement reflétent des modulations de composition dans le |
plan Cu/Col.

Dans le cas d'une modulation d'amplitude pure il est possible d'interpréter plus
facilement la géométrie de cette diffusion. Nous faisons ci-apres I'hypothese que la diffusion
est créée par un seul désordre de substitution dans le plan Cu/Col. Dans ce cas lintensité dela
diffusion (I) est périodique dans le résean réciproque, elle peut étre développée en série de
Fourier sur la base des ondes planes périodiques dans le réseau réciproque. Les coefficients de
la décomposition sont identifiables aux parametres o(r) d'ordre a courte distance de Cowley
[11]. Ces parameétres sont donnés par l'expression :
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dv(g) I2(g) exp(2rig.r)
I

or) = —1*-
Vm

ol Vp, est le volume de la maille du réseau réciproque. L'intensité I» de diffusion est normalisée
de fagon a ce que a(0)=1. Les coefficients ci(r) sont reliés aux probabilités conditionnelles PAB
de trouver un atome B sur le site n sachant que sur le site mil y a un atome A, par l'expression :

1P
O{Fmn) = B

oll cp est la concentration d'atome B.

Si les atomes A et B sont répartis aléatoirement PAB=cp et ar)=0. Si les atomes A ont tendance
a se regrouper, alors sur les sites proches de A, PAB reste supérieur a cg et or)>0 (amas), si au
contraire un ordre a courte distance entre les atomes A et B s'installe les valeurs de alr)
oscillent entre des valeurs positives et négatives.

Pour avoir une idée des valeurs de o(r) nous avons effectué une transformée de
Fourier analytique en modélisant la surface de diffusion et en considérant que l'intensité
diffusée dans la maille du réseau réciproque est égale 4 1 a I'intérieur du contour qui délimite la
surface et O partout ailleurs. Dans le modéle présenté nous avons considéré que les deux paires
de satellites résultent de la contribution de deux types de domaines indépendants. La surface de
diffusion est limitée par le coin du carré et par un arc de cercle de rayon R (fig. 9). La taille du
carré€ est donnée par la valeur de a. Les paramétres d'ordre sont donnés par :
a(r)=F1(r)+F2(r)=F1(r)+F’;(r).—_2Rc(F1(r)), ou Fy(r) et Fa(r) sont les intégrales sur les
surfaces Sy et Sy respectivement.

R

R
Fi(r) = e2ni(lux+ky) f e2rilhax+kay) dh,dk,
k2

0

ol x et y sont les coordonnées du vecteur r, ky = YR2 - h% et hj=ki=a-R. Aprés quelques
simplifications les parameétres d'ordre & courte distance sont obtenus numériquement en
calculant l'intégrale :

ofr) = ;1); fn dhy cos 2x | (hy+a-R) x + [ R k1) aJ y | sin 7R (1-ka)y
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[010]

| | - [100]

Fig. 9.
Schématisation de la diffusion observée pour les forts taux de substitution dans fa d:recnon
[hh0]. Pour y=0,24 et 0,33, a est de l'ordre de 1/3.

Les figures 10 a, b montrent les résultats de l'intégration numérique sur les surfaces
(S1+Sg) dans les deux directions [110], [110] pour R=1/12, R=1/6 et R=1/3. Dans tous les cas
a=1/3, ce qui correspond 2 la valeur limite observée pour les fortes concentrations y en Co.
Dans le cas d'un réseau cristallin les valeurs des fonctions qui décrivent 1'évolution des
parametres d'ordre n'ont un sens que pour x et y entiers. On observe sur la figure 10a que dans
la direction [110] les parametres d'ordre oscillent comme attendu avec une période de l'ordre de
3/2(a+b). Cette période est d'autant plus proche de 3/2(a+b) que le centre de gravité de la
diffusion est proche de 1/3, c'est & dire en passant de R=1/3 & R=1/12. L'étendue de la
diffusion refléte le degré d'ordre 4 grande distance. Dans la direction perpendiculaire [110] les
paramétres d'ordre diminuent en fonction de la distance mais restent positifs ce qui indique que
les atomes sont immédiatement entourés dans cette direction d'atomes identiques. L'étendue de
l'amas est fonction de la valeur de R, plus R est petit plus I'amas est étendu. Pour les forts taux
de substitution tels que y=0,24 la surface de diffusion S; comparée 2 celle du carré est
convenablement appréciée avec R=1/6. Dans ce cas les amas dans 1a direction [110] s'étendent
sur plusieurs mailles.
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—
Dir [110]]

0.5

0.0

Paramétres d'ordre

1.0

o
Ln

0.0

Paramétres d'ordre

X=-y

{b)
Fig. 10.

Parametres d'ordre dans les directions [110] (a) et [ITO] (b) pour différente valeur de R, Ils
résultent de l'intégration numérique sur les surfaces (S 1+52) avec R=1/12 {trait continu),
R=1/6 (trait continu interrompu) et R=1/3 (trait pointillé). Dans tous les cas a=1/3.

En prenant en compte les idées suggérées par les calculs ci-dessus et toujours sur la
base de modulations d'amplitudes des facteurs de structure, nous avons dans un deuxiéme
temps simul€é divers modeles pour obtenir la diffraction observée. Le principe de la simulation
est expos¢ dans le § précédent. Les simulations sont conduites sur la base d'un réseau carré de
24x24 noeuds. Nous présentons sur la figure 11 un des modeles d'arrangement atomique qui
rend compte de la diffusion observée. La figure 12 représente la carte des courbes d'égale
intensité diffusée dans le réseau réciproque. Le modéle consiste en une juxtaposition de
domaines 4 I'intérieur desquels on a créé une modulation de période 3/2 dans les directions
<110>. Ces modulations créent une diffusion intense en 1/3 dans les directions <110> du
réseau réciproque. Tandis que les interfaces entre les blocs sont 3 l'origine de la diffusion dans
les directions <100>. L'arrangement des blocs entre eux est tel qu'aucune modulation de
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période inférieure & 3 n'existe, c'est & dire qu'il n'y a pas d'ordre local -Cu~Co-Cu-Co-. Nous
pouvons trés bien imaginer que les sites blancs représentent des atomes de cobalt dans le plan
Cu/Col (nous avens alors une composition y = 0,22). Lorsque le plan est oxydé les atomes
d'oxygene li€s aux atomes cuivre forment des mini "micro-chaines" de un ou 2 plans carrés.
Entre les rangées de Co ces plans carrés CuOy4 induisent localement une déformation
orthorhombigue.

l-.'..'l - Tl N

."l. i™MNE .~

Fig. 11.
Modéle d'arrangement atomique pour les forts taux de substitution. A I'intérieur des blocs la
péricde de modulation dans les directions [110] et [110] est égale 3 3. Le modzle est

construit de telle fagon que les périodes de modulation, notamment aux niveaux des
interfaces entre blocs, ne soient pas inférieures 3 3.

Fig. 12.
Carte d'iso-intensité diffusée par le modzle d'arrangement atomique présenté sur la figure 11.
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La propagation d'une succession de domaines orthorhombiques introduit une
déformation transverse qui est a l'origine de la diffusion observée pour tous les taux de
substitution. 11 aurait été trés instructif d'introduire dans notre modeéle des déformations locales
induites par 1'ordre Cu/Co, tout en conservant les mémes périodicités, et de simuler l'intensité
diffusée. Malheureusement les temps de calculs deviennent trés longs, d'autre part nous ne
pouvons pas exclure qu'il existe d'autres modeles et il eut été trés difficile de les départager.
Méme si ce modele ne correspond qu'a un ordre d'occupation alors que la diffusion comporte
une forte composante de déplacement, nous I'avons toutefois présenté pour aider a la
compréhension du type d'ordre possible pour les fortes concentrations en cobalt.

VIL.5. CONCLUSION.

Nous avons décrit dans les paragraphes précédents et dans la partie VI les
caractéristiques du contraste de l'image et de la diffusion diffuse. Nos observations sont en
accord avec celles de plusieurs études comparables réalisées simultanément [1-7] avec des
composés 123(Fe) faiblement substitués. Toutefois 'étude des composés fortement substitués
nous apporte une information nouvelle: des satellites diffus existent et révélent des modulations
de courte longueur d'onde (3/2 4 2(a+b)).

Nous concluons pour les faibles concentrations, a I'existence de deux
champs de déplacements transverses superposés, orientés dans les directions
[110] et [110] respectivement, et "grossiérement” modulés. Pour les fortes
concentrations, le phénomeéne de déformation et d'ordre est plus complexe et a un caractére plus
bidimentionnel, toutefois il indique que la distribution Cu/Co respecte certaines containtes.
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PARTIE VIII
ETUDE DE LA DIFFUSION DIFFUSE SUR MONOCRISTAL

VIII.1. INTRODUCTION

Pour les composés 123(Co) oxydés [O], nous avons vu en diffraction électronique
(partie VII) que chaque réflexion de Bragg est entourée de trainées de diffusion orientées dans
les directions [110] et [110]. Les régles d'extinction de cette diffusion nous ont permis de
conclure a l'existence de la superposition de deux champs de déplacements transverses qui
perturbent la structure. Nous avons en outre observé directement par microscopie électronique
les déplacements (Partie VI). Toutefois les conclusions de ces expériences restent qualitatives
car nous n'‘avons aucun moyen d'apprécier l'intensité de la diffusion électronique, la diffusion
multiple ayant pour effet de "redistribuer’ l'intensité diffractée ou diffusée dans tout le réseau
réciproque. Pour préciser et confirmer le caractére transverse de la diffusion, pour déterminer
quels sous réseaux sont affectés par les ondes du champ de déplacement, nous avons entrepris
des expériences de diffraction X sur monocristaux de la phase 123(Co). Dans un premier temps
les études ont été conduites avec une source de rayons X classique sur une chambre de
précession, et dans un deuxiéme temps nous avons utilisé le rayonnement synchrotron pour
déterminer les profils de l'intensité diffusée autour des réflexions de Bragg.

VIIL.2. LOCALISATION DE LA DIFFUSION DANS LE RESEAU RECIPROQUE :
CHAMBRE DE PRECESSION,

Les monocristaux destinés 2 étre étudiés sont collés sur une tige de quartz et montés
sur la téte goniométrique d'une chambre de précession. Rappelons que cette technique de
diffraction permet de sélectionner et d'obtenir en une seule pose une strate non déformée du
réseau réciproque. Le principe est d'amener successivement sur la sphere d'Ewald, par un
mouvement de précession de I'axe de zone, les points d'une strate donnée tandis que le film est
maintenu constamment paraligle au plan de la strate [1]. L'image de la strate est alors construite
sans déformation. Les clichés de chambre de précession sont réalisés avec une source classique
de rayons X qui délivre la radiation Mogg. Nous avons pu immédiatement constater que dans
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ces conditions I'intensité de la diffusion diffuse est trés faible. Avec un monocristal de quelque
0,5x0,5x0,2 mm3, les temps de pose sont de l'ordre 7 2 10 jours,

La figure 1 montre le cliché de diffraction de la zone [001] d'un monocristal oxydé.
Les conditions de synthése et d'oxydation des monocristaux substitués sont données dans Ia
partie ITI. Le taux de substitution déterminé par micro-analyse X sur le méme cristal est égal &
4%. Apres 7 jours de temps de pose il apparait des trainées diffuses i la base des réflexions de
Bragg. Comme prévu, compte tenu du taux de substitution la symétrie du cristal est
quadratique. Les domaines de diffusion forment des "cigares" orientés dans les directions
<110>. Remarquons que la distribution de l'intensité de diffusion présente une analogie avec la
position des réflexions de Bragg d'un monocristal orthorhombique maclé (fig. 2). Nous
verrons que la diffusion observée n'est pas indépendante de la symétrie orthorhombique.

Pour les rayons X le probleme de la diffusion multiple ne se pose pas car la longueur

d'extinction est généralement comprise entre 10 et 100 um tandis que pour les électrons Egest
compriSe entre 150 et 500 A [2]. Nous constatons immédiatement sur la figure 1 que l'intensité
de la diffusion présente des régles d'extinctions, qui sont identiques a celles observées en
diffraction €lectronique. Ce cliché peut s'interpréter comme la superposition de deux clichés
présentant respectivement la diffusion dans la direction [110] et {110]. Nous avons vu dans la
partie VII que seules des modulations de déplacements peuvent engendrer ces extinctions. De
plus il a été montré que les extinctions observées sont caractéristiques de
modulations de déplacements transverses. C'est 4 dire que la direction du déplacement
est perpendiculaire a la direction de propagation de 1a modulation. La distribution de l'intensité
diffusée dans le réseau réciproque (“"cigares" dans les directions <110>) montre que les
vecteurs ¢ des ondes de déplacements sont orientés dans ces directions <110> (cf. partie VII).
Si les domaines de diffusion forment des "cigares” autour des réflexions de Bragg plutot que
des satellites, pour les faibles concentrations, c'est que dans le réseau réciproque le vecteur de
modulation est petit et que probablement il existe une distribution de longueurs d'ondes des
modulations s'étendant continiment d'une valeur minimum jusqu'a des valeurs "infinies".
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[010]
I [100]

Fig. 1.
Cliché de diffraction de 1a zone [001] d'un monocristal de la phase 123(Co) oxydé et
faiblement substitué (y=0,04). On observe des domaines de diffusion en forme de "cigares"
arientts dans les directions <110>, au pied de chacune des réfiexions de Bragg. Un seul type
de diffusion existe dans les rangées <hh0>, ces extinctions caractéristiques montrent que les
modulations du champ de déplacements sont transverses.
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’ I [110]

Fig. 3.
Cliché de diffraction de la zone [110], du méme monocristal de 1a phase 123(Co) oxydé et
faiblement substitué (y=0,04),
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(110}

Fig. 2.
Schéma du plan (001) dans Ie réseau réciproque d'un monocristal de la phase 123 maclé. Les
quatre symboles représentent les quatre individus de la macle. La diffusion observée sur le
cliché de diffraction de la figure 1 présente une analogie avec la position des réflexions de

Bragg.

La figure 1 montre également que l'intensité de la diffusion au pied des réflexions de
Bragg, varie avec l'intensité des réflexions de Bragg. Il n'est pas possible d'affirmer que cette
variation est proportionnelle, mais il et clair que la diffusion est d'autant plus intense que l'est
la réflexion considérée. Ce résultat nous permet déja d'exclure que la diffusion provienne
uniquement d'un ordre 2 courte distance des atomes de cobalt sur les sites Cul, car dans ce cas
I'intensité de la diffusion serait quasi indépendante de la réflexion hkl (les atomes de cobalt sont
en position proche de 000). La figure 3 montre le plan de diffraction (110) (axe de zone [1 10]),
du monocristal étudié. Ce plan contient Forigine et les directions [110] et [001]. Conformément
a la regle d'extinction nous n'observons aucune diffusion dans la direction [110]. Autour des
réflexions de forte intensité un halo de diffusion est & peine perceptible sur le cliché original, il
indique que le "cigare" de diffusion (perpendiculaire au plan de diffraction) est présent. Notons
que Balestrino et al. {3] ont étudié en diffraction €lectronique un monocristal de la phase 123
pollué par des atomes d'aluminium et présentant une transition supraconductrice 2 92 K. Ils
rapportent que la substitution induit une surstructure dans la direction [001] qui conduit &
doubler la maille. Avec tous les monocristaux &tudiés par diffraction X nous n'avons jamais
décelé de surstructure dans cette direction.

Nos observations montrent que tous les sous réseaux sont perturbés par le
champ de déplacement, et par conséquent que tous les atomes de la maille
contribuent a I'intensité de la diffusion observée. Pour démontrer ce résultat
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reprenons l'expression de l'intensité diffusée I4 en fonction des composantes de Fourier du
champ de déplacement et des fluctuations de concentration (cf. annexe 1) :

< 2
To (@) =N2| Y, exp(@mig.Ry)|fyk Rqy- Afgy)

r-! (1)

Le carré du premier terme de (1) représente la contribution 2 l'amplitude de la diffusion
diffuse provenant exclusivement des déplacements atomiques par rapport a leur position
moyenne. Nous appelerons ce terme : diffusion de Huang [4] généralisée [S]. Le carré
du second terme vient du désordre entre des atomes de facteur de diffusion différents. Enfin le
terme croisé€ représente les interférences des ondes de diffusion, c'est aussi le terme d'effet de
taille de Warren, Averbach et Roberts [6].

Si la contribution des fluctuations de concentrations & l'intensité diffusée est nulle
(fyq=0) ou peut étre négligée devant celle des déplacements et si d'autre part les composantes de
Fourier du champ de déplacement sont indépendantes du sous réseau v, c'est a dire que tous les
atomes de la maille sont perturbés par les ondes de déplacements, alors l'intensité de la
diffusion diffuse due aux déplacements seuls s'écrit :

Is (@) = N?| FP (k.Rgf

2)

v
F = 2 fycing
¥=1

est le facteur de structure moyen. L'équation (2) montre que lorsque tous les atomes de la maille
sont soumis aux mémes ondes de déplacements, l'intensité diffusée est proportionnelle au
module carré du facteur de structure moyen.

Un examen attentif du cliché de diffraction (fig. 1) montre que les "cigares" de
diffusion sont symétriques autour des réflexions hhQ conformément I'expression (1) lorsque
les déplacements sont transverses. En effet dans ce cas |g+q| = |g-q|, car les vecteurs g et q sont
orthogonaux. Dans le cas ol les déplacements sont longitudinaux, la diffusion n'existe autour
des réflexions hhO que si les vecteurs g et q sont paralléles et donc |g+q] = |g-ql. En
conséquence l'intensité de la diffusion est asymétrique autour des réflexions. D'autre part nous
pouvons également observer (du moins sur l'original de la fig. 1) que l'intensité et I'étendue
des "cigares” de diffusion augmentent en fonction de 1'ordre de 1a réflexion, conformément 2
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l'expression de l'intensité diffusée (1) qui contient le terme g.-Rqy. Dans le § suivant nous
étudions plus précisémment les profils de l'intensité de diffusion.

Notons enfin que d'autres expériences ont montré qu'aucune diffusion n'est
observable avec des monocristaux issus du méme "bain” que celui étudié mais qui n'ont pas été
au préalable réoxydés. En conséquence nous pouvons affirmer que les déplacements sont
liés a la présence des atomes d'oxygéne dans les plans Cul. Nous verrons dans la
partic XII ol nous donnons une interprétation générale de tous nos résultats, que ces
déplacements peuvent étre attribués 4 la formation de micro-domaines orthorhombiques et donc
a l'ordre des atomes d'oxygene dans la structure. Cet ordre est fortement corrélé avec la

position des atomes substituants.

VIIL.3. UTILISATION DU RAYONNEMENT SYNCHROTRON POUR DETERMINER LE
PROFIL DE L'INTENSITE DE LA DIFFUSION DIFFUSE AU PIED DES
REFLEXIONS DE BRAGG.

Les mesures de l'intensité diffusée ont été réalisées au LURE (DCI) sur le poste de
diffraction D23 en collaboration avec M. Bessitre, E. Elkaim et S. Lefebvre. Les raisons qui
ont motivé ces expériences sont 1'analyse de la géométrie de la diffusion autour des réflexions
de Bragg et 'étude des rapports Ldiff/IBragg. Nous montrons notamment que la diffusion "prés"
des réflexions de Bragg varie en 1/q2, et que Vintensité de la diffusion augmente en fonction de
l'ordre de la réflexion conformément 3 I'expression (1).

VIIL.3.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES

" L'expérience consiste 2 mesurer dans le réseau réciproque l'intensité diffusée par le
monocristal. Elle requiert I'utilisation d'un rayonnement monochromatique d'un diffractomeatre
quatre cercles, qui permet d'orienter 'échantillon, et enfin d'un syteme de détection. Les détails
du dispositif expérimental construit par M. Bessizre er al. [7] sont donnés dans la thése de
G. Bessenay [8]. La calibration en énergie est effectuée en mesurant le seuil d'absorption
d'une feuille de cuivre. Le monochromateur & deux cristaux de Si (111) conduit & une
résolution en énergie de quelques eV pour les longueurs d'onde utilisées comprises entre 1 et
2 A.

Le goniometre, dont le plan de diffraction -20 est vertical de fagon a garder un facteur
de polarisation constant et égal a 1, est €quipé de deux systémes de fentes. Le premier, en
amont de I'échantillon permet de limiter 1a taille du faisceau. Le second en aval a pour but
d'éliminer les diffusions parasites. De facon 2 limiter I'absorption et la diffusion par I'air, le
trajet du rayonnement X est effectué dans un vide primaire.
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L'intensité du rayonnement X diffusé est mesurée par un détecteur solide de silicium
dopé au lithium. Un analyseur monocanal permet de sélectionner une fenétre en énergie centrée
sur I'énergie du rayonnement.

Nous avons mesuré divers profils de raies suivant les 3 directions [110], [110] et
[001]. Les résultats présentés ici pour A=1,384 A (8958 eV) portent sur les réflexions 110,
220, 330 et 006, qui sont un échantillon représentatif de nos observations.

VIIL.3.2. RESULTATS

Les figures 3 a, b ; 4 a, b correspondant respectivement aux réflexions 220, 330
confirment que la diffusion est anisotrope dans le plan (001). Le pied des raies est nettement
plus large dans la direction [110] (balayage en w, perpendiculairement au vecteur g de
diffraction) que dans la direction [110]. (balayage en ®-26, parallélement au vecteur g de
diffraction). Remarque : sur ces figures I'intensité des raies n'est pas normalisée par le facteur
de structure et par conséquent les intensités des réflexions d'indices différents ne sont pas

comparables.
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L'expression (2) montre que l'intensité diffusée est proportionnelle au carré du module
du facteur de structure. Pour comparer les profils de la diffusion en fonction de |g| il est donc
nécessaire de diviser les intensités par le module carré du facteur de structure correspondant. Ce
facteur est estimé en calculant l'intensité intégrée. Notons que 1'absorption de chaque réflexion
et celle de la diffusion comrespondante sont quasiment identiques, le rapport Igiff/IBragg n'est
donc pas affecté par le terme d'absorption. D'autre part les intensités normalisées ont été
corrigées du bruit de fond. Celui-ci est modélisé par une droite calculée a partir des valeurs de
part et d'autre du profil. Dans le cas d'une modulation purement transverse de vecteur d'onde
q, se propageant dans la direction [110], l'intensité normalisée de la diffusion autour des

réflexions hhQ est donnée par l'expression simplifiée

Lo (@) & (g.Ry) 2

(3)

En conséquence I4 est directement proportionnelle aux carrés des'modules de g et Rq.
Historiquement, K. Huang [4] a démontré pour la premicre fois en 1947 dans le cas d'un
milieu élastiquement isotrope, déformé par un centre de dilatation (un défaut qui modifie le
volume de la maille, non pas la symétrie) que l'intensité diffusée pres des réflexions de Bragg
suit une loi en 1/¢2. Parmi les centres de dilatation les plus courants nous trouvons les défauts
ponctuels (atomes de substitution, inclusions cohérentes) et les déplacements qui accompagnent
des fluctuations de composition. La diffusion de Huang, prés des réflexions de Bragg, provient
de la lente variation des déplacements loin des défauts. La théorie de 1'élasticité qui peut étre
appliquée montre que l'intensité diffusée suit une loi en 1/q2. Plus géhéralemcnt ce
résultat est valable quel que soit le champ de déplacements pourvu que la théorie de
I'élasticité soit applicable, c'est a dire dans le cas de grandes périodes de
modulation [9] ou encore dans le réseau réciproque, pour les petites valeurs du
module de q. Les défauts ne sont plus seulement des centres de dilatation (déplacements
longitudinaux) mais par exemple des inclusions cohérentes dont la symétrie differe de celle de
la matrice et pouvant entrainer des déplacements 2 caractére transverse [10, 11]. Alors que les
courbes d'iso-intensité diffusée peuvent étre trés différentes la dépendance en g est la méme.

Nous montrons dans la suite de 1'exposé pour le composé étudié que I'intensité de la
diffusion aux pieds des réflexions 110, 220 et 330 dans la direction [110] décroit en 1/ 2[110]
et que l'intensité de la diffusion pour une méme valeur de q est proportionnelle au carré du
module de g.

L'origine des vecteurs q correspond au centre de gravité de la réflexion de Bragg
considérée. Dans le cas général g=qi1a*+qab*+q3c*, ou a* b* et c* sont les vecteurs de base
du réseau réciproque. Dans le plan de cote 0 le module de q dans la direction [110], q[ 110), est
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égal 3 qV2a*. La figure 6 montre les profils normalisés des réflexions 110, 220 et 330 dans les
directions [110] en fonction de qr110]- On peut observer que l'intensité de la diffusion augmente
en fonction de l'ordre de 1a réflexion. Sur la figure 7 nous avons représenté 1'évolution de
I'intensité pour q[1101<0 et q[ 110]>0, en fonction de llquﬁo]. Nous observons que cette
évolution de part et d'autre des profils est une fonction linéaire de 1/g2[110}. Dans le cas de
déplacements transverses l'intensité de la diffusion en passant de qr110]<0 4 q[1107>0 est en
toute rigueur symétrique. La figure 7 montre quelques écarts qui ne sont pas systématiques
d'une réflexion a l'autre. Tenant compte de cette derniére remarque, l'interpolation linéaire pour
une réflexion donnée est calculée 4 partir des valeurs de l'intensité obtenues pour qi110]<0 et
qr1101>0. La figure 7 montre également que pour une méme valeur de qri10] l'intensité de la
diffusion augmente en fonction de I'ordre de la réflexion. Théoriquement (expression (3))
I'intensité est proportionnelle au carré de £(110]- En conséquence, pour une valeur de q[110]
donnée, l'intensité de la diffusion est multipliée par 4 et 9 en passant de la réflexion 1102 220
et de 110 a 330 respectivement. Nous pouvons vérifier sur la figure 7 que les ordres de
grandeur des rapports obtenus sont corrects.
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VIII.4. CONCLUSION

Par des expériences de diffraction X sur des monocristaux de la phase 123(Co)
faiblement substitués, nous avons mis en évidence des "cigares" de diffusion diffuse
observables aux pieds des réflexions de Bragg. Nous avons montré quantitativement que la
diffusion résulte d'un champ de déplacements transverses de tous les atomes de la
maille. Nous avons également souligné que la géométrie de la diffusion présente une analogie
avec la position des réflexions de Bragg pour un cristal maclé (4 individus). Dans le plan de
cote O du réseau réciproque 1'évolution des clichés est continue, en de la diffraction des 4
individus de la macle jusqu' la diffusion observée lorsque la symétrie est macroscopiquement
quadratique. Nous interprétons la diffusion comme résultant de l'existence de micro-domaines
orthorhombiques. Ceux ci, de fagon 2 minimiser I'énergie élastique du systéme s'ordonnent
partiellemnent dans les directions <110>. Dans leur arrangement mutuel, les orientations
relatives des micro-domaines se déduisent "périodiquement” par la relation de macle. La
diffusion traduit l'existence de la relation de macle qui gouverne l'orientation
de micro-domaines orthorhombiques. Le "micro-maclage” peut s'exprimer dans ce cas

comme la superposition d'ondes de déplacements transverses de tous les atomes de la maille
{cf. partie XII).
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PARTIE IX
DETERMINATION DE L'ENVIRONNEMENT ATOMIQUE LOCAL DES
ATOMES DE COBALT DANS LES COMPOSES YBay(Cu;.yCoyhOg,x.
EXAFS.

IX.1. INTRODUCTION

Nous avons entrepris des expériences d'absorption X au seuil K de I'atome de cobalt
pour préciser localement les valeurs de certains parametres structuraux tels que les nombres de
coordination ou les distances métal-ligande, qu'il est impossible d'extraire des informations
moyennées que donnent les techniques de diffraction. Le but ultime était de déterminer I'(es)
espece(s) chimique(s) de I'élément cobalt substitué aux atomes de cuivre dans les plans Cul des
composés substitués 123(Co) oxydés et réduits. L'étude quantitative des oscillations
du coefficient d'absorption atomique permet de déterminer la stéréochimie
radiale de I'absorbeur. Nous avons plus particulierement étudié des échantillons faiblement
substitués (O<y=<0,06) pour lesquels les seuils d'absorption K du cobalt et les spectres EXAFS
ont €t€ enregistrés en mode fluorescence sur Ie poste EXAFS 4 au LURE. Les expériences
d'absorption X ont été réalisées en collaboration avec F. Baudelet, E. Dartyge, A. Fontaine,
H. Tolentino et G. Tourillon (L URE, Orsay).

IX.2. EXAFS (EXTENDED X-RAY ABSORPTION FINE STRUCTURE).
IX.2.1. BREF HISTORIQUE ET DEFINITIONS.

Il est important, méme pour un utilisateur, de ne pas négliger I'histoire des sciences. Le
lecteur trouvera dans le premier chapitre de 1a thése de A. Michalowicz [1] une bréve revue des
principales étapes de I'interprétation et de l'utilisation de I'EXAFS, ainsi qu'une abondante
bibliographie. Les références [2], [3], [4] et [5] renvoient plus particulitrement a quelques
publications pour une introduction 2 la théorie et 3 Ia pratique de I'EXAFS. Cette thése étant une
des premieres du Laboratoire de Cristallographie contenant des études d'EXAFS, nous
insisterons plus particuliérement sur la procédure d'analyse des spectres.
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Rappelons que la découverte des structures fines du coefficient d'absorption au dela du
seuil K du chrome et du phosphore par Fricke [6] remonte 4 1'année 1920. Entre 1931 et 1932
Kronig [7] donne deux interprétations. Une pour les cristaux, fondée sur la théorie des bandes
dans les solides ou les distorsions de la densité d'états finaux par un potentiel périodique sont
supposées étre A l'origine des modulations (théorie fondée sur I'existence d'un ordre & grande
distance (LRO)). Une autre pour les molécules, qui tient compte des interférences de 'onde
électronique primaire sortant de l'atome central excité avec les ondelettes rétrodiffusées par les
atomes voisins. La théorie moléculaire qui fiit ensuite développée par H. Petersen [8] est fondée
sur 1'idée que les processus physiques conduisant aux modulations de la section efficace
d'absorption sont locaux (SRO). L'interprétation de Kronig pour les cristaux fiit généralement
admise par la communauté scientifique mais le débat entre Ies tenants de I'une (LRO) ou 1'autre
(SRO) conception dura quelques 40 années. En 1971 Lytle, Stern et Sayers [9, 2] fondent
'analyse modeme des structures fines au dela du seuil d'absorption, et donnent la formulation
de la théorie dans le cadre de l'approximation des ondes planes et de la rétrodiffusion simple,
rejettant définitivement la théorie fondée sur 1'existence d'un ordre 4 grande distance. 11 mettent
en évidence l'importance de la transformée de Fourier du signal EXAFS qui donne la
distribution atomique radiale autour de 1'absorbeur. L'EXAFS est en cela une
sonde sélective de l'environnement atomique radial d'un élément choisi.

Une expérience d'absorption X consiste & mesurer le coefficient d'absorption g dans
un domaine d'énergie autour d'un seuil caractéristique de 1'un des éléments du matériau étudié.
L'existence d'un seuil est mis en évidence par une brutale remontée de la valeur du coefficient
d'absorption en fonction de 1'énergie et correspond au transfert par effet photoélectrique d'un
€lectron des couches profondes (K, L33, Mj 5) dans 1'état fondamental vers des états
inoccupés dans 1'état excité (préseuil, seuil) ou vers le continuum (XANES, EXAFS). Avant le
seuil obt I'énergie des photons X est inférieure 4 I'énergie d'ionisation de la couche considérée,
l'absorption est due aux autres couches électroniques de l'atome et/ou aux autres éléments
constitutifs du matériau. Loin des seuils, I'absorption est décrite par la loi empirique de
Victoreen : plo(A) = ot + B?\.S [10] (ol A est la longueur d'onde du rayonnement). Dans la
région du XANES I'énergie cinétique du photoélectron est faible et le libre parcours moyen est
important (>10A), de fait la diffusion multiple n'est pas négligeable. Le domaine de 'EXAFS
est celui ot les contributions de la diffusion multiple 4 'amplitude de l'onde du photoélectron
peuvent étre négligées. La limite (floue) entre la région du XANES et de 'EXAFS est située
autour de 30 a 40 eV au dela du saut d'absorption. LEXAFS peut s'étendre jusqu'a 1000 ou
2000 eV au dela du seuil. Un moyen expérimental de distinguer approximativement ces deux
régions est de calculer la dérivée du spectre d'absorption. Le domaine ol cette fonction est
"presque nulle" est celui de 'EXAFS. Dans le domaine de I'EXAFS le coefficient
d'absorption présente des modulations d'amplitude qui sont caractéristiques de
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I'environnement atomique de l'absorbeur. Si l'échantillon é&tudié est sous forme
gazeuse aucune modulation n'est visible, l'absorption est dite "atomique" car elle provient
d'atomes isolés, Nous présentons dans le paragraphe suivant quelques éléments de la théorie de
I'EXAFS.

IX.2.2. FORMULATION MATHEMATIQUE DE L'EXAFS.

Le coefficient d'absorption linéaire [L(hv), d'un faisceau monochromatique d'énergie
hv, par un matériau d'épaisseur x, est macroscopiquement défini lors d'une expérience
d'absorption (X ou autres) en transmission, comme étant le coefficient de proportionnalité entre
la variation infinitésimale de !'intensité du rayonnement dI = I(x+dx) - I(x) et le produit de
lintensité I(x) par dx (fig. 1). L'intensité transmise I; en fonction de l'intensité Ip du
rayonnement incident de p(hv) et de x est alors donnée par 'expression :

I =Ip exp (- 1 x)

Fig. 1. Définition du coefficient
d'absorption linéaire d'un raycnnement
It d'intensité Ip, par un matériau
d'épaisseur x. dI = - I(x)lLthV)dx. I, est
l'intensité du rayonnement transmis.

I(x) I(x+dx)

D'un point de vue atomique le coefficient H(hv) est simplement relié aux sections

efficaces d'absorption G, des atomes présents dans le matériau :

wv) = Y cop Nav

a M,

on
Ca est la concentration d'atomes a dans le matériau (fraction de masse), p la masse

volumique du matériau, N,y le nombre d'Avogadro et m, la masse molaire de I'atome a. La
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section efficace d'absorption atomique est donnée par la régle d'or de Fermi qui s'écrit dans le
cadre de l'approximation dipolaire :

otv) =4 ohv Y | (flexr|i)|* 8(Es-E;-hv)
f

-

ou

o = 1/137 est la constante de structure fine ; | f ) est la fonction d'onde décrivant 1'état

final de I'électron €jecté de 1'atome ; | i) est la fonction d'onde de 1'électron dans I'état initial,
trés localisée dans le cas d'un niveau profond ; e.r est I'hamiltonien d'interaction dans
l'approximation dipolaire ; e est la polarisation électrique du rayonnement incident et
O(Es - E; - hv) est une fonction "delta" qui exprime la conservation de I'énergie. Le carré du
module de 1'€1ément de matrice qui intervient dans la régle d'or de Fermi mesure la probabilité
de transition vers 1'état final.

La fonction d'onde finale du photoélectron résulte de la superposition de l'onde émise
par l'absorbeur et de toutes les ondelettes rétrodiffusées par les atomes proches voisins, les
oscillations du coefficient d'absorption au del du seuil en fonction de I'énergie du rayonnement
incident, sont dues aux variations de 1'état final du photoélectron dans la “région” de l'atome
central (processus local). Si les interférences sont constructives le coefficient d'absorption est
maximum, au contraire si les interférences sont destructives il est minimum (Fig2).

Lieu d'interférence

Fig. 2. Schéma des
interférences entre I'onde du
photoélectron émise par ['atome
central (absorbeur) et les ondes
rétrodiffusées par les atomes
proches voisins. Les oscillations
du coefficient d'absorption résultent
des variations de la fonction d'onde
finale du photoélectron au niveau
de I'absorbeur,

Absorbeur Rétrodiffuseur
(voisins)

Dans un modele ol seuls sont pris en compte les trajets "aller-retour directs” entre
l'atome central et les rétrodiffuseurs (dans le domaine de I'EXAFS I'hypothese de la diffusion
simple est supposée satisfaite) la composante oscillante X(k) du coefficient d'absorption (k)
autour de la valeur atomique .1(k) est une somme de sinusoides amorties. Le produit kX (k) est
donné par l'expression [11} :
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Ky (k) = - 2 }: %exp (-26%2) exp ( %} | fi(mk) | sin(KR; + 281 (%) + gick)) | (1)

1

N

ou
-+ k est le nombre d'onde du photoélectron. Dans le domaine de I'EXAFS I'énergie
cinétique du photoélectron est suffisante pour qu'il puisse étre assimilé 2 un électron
libre (Ec > 25eV). Ec est donc égale a la différence entre 1'énergie du rayonnement
incident et I'énergie de liaison Eq (énergie d'ionisation) de la couche considérée

2
Eczhv-E(;:iKz—etk:\/E"—m—E(hv -Eg) = 0,512VE-Ey &V
87%m. h?

Eo correspond au bas de la bande conduction, supposée parabolique. Le premier point
d'inflexion sur la discontinuité d'absorption correspond 4 peu prés au bas de la bande de
conduction pour un isolant et au niveau de Fermi pour un métal mais les structures du
seuil ne permettent pas de déterminer précisément la valeur de Eg. Dans la pratique cette
valeur est choisie un peu arbitrairement sur la discontinuité et Eg est traitée comme un
parametre ajustable.

. Sp? est un terme de réduction di aux effets multi€lectroniques [12, 13].

+» Njest le nombre de rétrodiffuseurs de type i 2 Ia distance R;.

-~ [fi(m,k)| est l'amplitude de rétrodiffusion des atomes  1a distance R;. (Cette notation
suppose un seul type d'atomes dans la couche considérée).

. o7 est le facteur de Debye Waller, qui tient compte des fluctuations de distances
(thermiques et/ou statiques) dans le cadre de I'approximation gaussienne.

. A(k) est le libre parcours moyen de I'€lectron et rend compte des pertes inélastiques,
il dépend des structures électroniques de I'absorbant et des voisins. 11 est limité par les
diffusions avec les autres électrons, les interactions avec les phonons et les impuretés.
Ce terme est fondamental car dans le domaine de 'EXAFS il n'est que de quelques
Angtroms et il limite 1'espace sondé par le photoélectron 2 une ou deux couches autour
de l'absorbeur. C'est pour cette raison que I'EXAFS est une sonde trés locale de
la structure autour de 1'atome absorbeur. A(k) dont la forme est "universelle"
pour tous les matériaux [14], peut étre décrit par I'expression :

=L
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ol I et N sont le plus souvent pris égaux a 1 A-2 et 3,1 A-5/4 respectivement [15]. Le
parameétre 1| est introduit pour décrire la courbure du libre parcours moyen 2 bas k.

. 81(k) est le déphasage de 1'atome absorbeur. (Le facteur 2 dans I'expression (1) vient
du fait que le photoélectron est d'abord éjecté puis rétrodiffusé au centre de l'atome

absorbeur).
- (k) est le déphasage introduit au cours de la rétrodiffusion par les atomes voisins i

(argument du facteur de diffusion).

11 est facile de constater que la transformée de Fourier de 1'expression (1) donne pour
chaque terme sinusoidal, c'est & dire chaque couche d'atomes identiques i la distance Rj, un pic
dont l'amplitude est proportionnelie au nombre d'atomes rétrodiffuseurs dans la couche. Ce pic
est toutefois centré sur une distance interatomique inférieure de quelques dixiemes d'Angstroms
(0,22 0,5 A) 2 la vraie distance Ri,  cause du terme de déphasage 25;(k) + ¢;(k) qui est en

premiére approximation une fonction linéaire de k.

Dans l'expression (1) interviennent trois types de parameétres, qu'il est pratique de
diviser en deux groupes. Les parameétres atomiques (fi(r,k)|, 281(k) + ¢i(k)) et électroniques
(So2, Ak)) d'une part, et les paramétres structuraux (N, R; et o;) d'autre part. La connaissance
des premiers permet la détermination des seconds et réciproquement. L'utilisateur de 'EXAFS
qui désire le plus souvent connaitre les parametres structuraux relatifs & une couche donnée
dans un compos¢ inconnu a deux possibilités : soit utiliser les termes de phase 28;(k) + ¢;(k) et
d'amplitude |fj(%,k) calculés pour le couple absorbeur-rétrodiffuseur considéré [16, 17], soit
extraire ces termes d'une monocouche dont il connait par ailleurs les paramétres N, R et .
Nous exposerons plus en détail ces possibilités dans les § suivants.

IX.2.3. TRAITEMENT DU SIGNAL EXAFS.

L'analyse finale des données a €té réalisée avec la chaine de programme "EXAFS pour
le Macintosh” (EXAFS/Mc) développée par A. Michalowicz au LURE [18]. Cet ensemble de
programmes est dorénavant accessible sur les ordinateurs Macintosh du laboratoire de
Cristallographie. Le traitement des données consiste en une succession d'étapes qui sont
décrites tres précisément dans le cours de I'école du CNRS & Garchy consacré 3 'EXAFS [18]
et dans la thése de A. Michalowicz [1] oi les difficultés du traitement sont clairement exposées.
Une notice d'emploi est également disponible. En conséquence nous rappelerons assez
brievement le déroulement du travail d'analyse en notant les options que nous avons utilisées et
en insistant sur les difficultés que nous avons pu rencontrer. La figure 3 représente
schématiquement I'organigramme d'une analyse.
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Examen des spectres enregistrés
Saoel  Addition.

LECTURE

'Importation Calcu! du préseuil.de l'shsorption COHPARA ! SON
données en ASCI] R stomicue Détermination du spectre
k %(k),A(k) et $(k) EXAFS suppression des glichs, recalage en
‘ EXAFS Treitement de la ligne de base énergie
A-."]l Fourier
ASCBIN différence
- p,

déterminalion

nbdeveoising
el Ac

[

R'of“ Trensformeée de Fourier,avec ou
()

% | sens correction de déphesege.

i Utillaiiation de bl FOURER -
et ama]cﬁ?ﬁxdes
Théorigues d
A Filtrege ,détermination de phase | [Tracé de courbes
79 et amplitude de couches ggpor:tatio‘:'l ;!e
selectionnées dun composé nnees et de
(JEC-LEE79 MeKale 88 ] J FLTRE modéle P Résultats du

Simulation d'un spectre EXAFS
ﬁ Théorique et compareison

menuelle avec un spectre

M@ Affinement automatique des
P! paremeétres dune simulation
AUTOUR DE MINUIT

Fig. 3.
Organigramme des tiches 4 effectuer pour l'analyse des signaux EXAFS avec la chaine de
programme EXAFS/Mc [1]. (chacune des applications est représentée par son icOne).

IX.2.3.1. LECTURE

Le plus souvent pour améliorer le rapport signal/bruit plusieurs acquisitions du méme
seuil sont réalisées (I, Ip). Le programme lecture permet de lire les différents enregistrements,
de les examiner et de les comparer (possibilité de "zoomer" les spectres), de sélectionner pour

les additionner ceux qui ne présentent pas d'évidentes anomalies et enfin de calculer
T'absorption. Le coefficient d'absorption est dormé par

H(E) = log | =—— | (cumul des spectres)

>

Y L(E)
I(E)
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dans le cas de spectres mesurés en transmission et par :

> L®)
WE) =S—
> L(E)
dans le cas de spectres mesurés en fluorescence.
(Nous donnons dans le § IX.3. la justification du calcul du coefficient d'absorption dans le cas

d'un enregistrement en mode fluorescence).
IX.2.3.2. EXTRACTION ET NORMALISATION DU SIGNAL EXAFS,.

Cette deuxiéme étape de I'analyse avec le programme "EXAFS", consiste & extraire du
spectre d'absorption le signal EXAFS défini par :

_ HE)-E

= ig. 4
LE) - pe@® &Y

X(E)

ol W(E) est le spectre d'absorption mesuré, [p(E) est une fonction qui représente le fond
continu et qui est souvent une extrapolation a tout le domaine en énergie de 1'absorption de
I'échantillon avant seuil (préseuil), p1(E) est I'absorption atomique qui serait celle d'nn gaz de
I'€lément absorbant (donc dépourvue d'oscillations). Seul PH(E) est connu expérimentalement il
faut donc déterminer par le calcul p1(E) et po(E). Dans un premier temps il est préférable de
"nettoyer” le spectre d'absorption qui peut présenter des anomalies comme des "glichs" ou des
points aberrants. Un "glich” est identifiable comme tel par sa présence 2 la fois sur I et Iy. 11
résulte de réflexions de Bragg parasites se produisant sur le monochromateur au méme angle
que la réflexion utile.
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0.6

0.4

Fig. 4. Spectre d'absorption
au seuil K de 1'é1ément cobatt
dans Co304. Structure du seuil.
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Détermination du fond continu : Dans tous les cas, que I'absorption ait été
enregistrée en transmission ou en fluorescence, nous avons choisi de décrire to(E) entre les
points a et b (fig. 4) par une fonction linéaire od [o(E) = oE + B (& et B sont déterminés par la

méthode des moindres carrés). Une autre extrapolation proposée empiriquement par Victoreen
) - . . 4 3.
consiste a décrire le fond continu avec une fonction du type fg(A) = ¥ + 0A~ + PA” (o0 A est la

longueur d'onde du rayonnement ; o, B et ¥ sont déterminés par la méthode des moindres

carrés). Cette deuxieéme méthode est plus appropriée dans le cas d'un enregistrement en
transmission.

Détermination de L1,(E) : Au deli de 50 4 60eV apres le seuil, 'absorption totale est
la somme du signal EXAFS et de I'absorption atomique (composante de basse fréquence). Le
travail essentiel 4 ce stade de l'analyse consiste 2 modéliser au mieux H1(E), a partir de
I'absorption mesurée, W(E). Parmi les diverses possibilités offertes, nous obtenons de bons
résultats en modélisant 1;(E) avec un polynéme le plus souvent de degré 5, parfois de degré 4,
dont les coefficients sont déterminés par la méthode des moindres carrés dans un domaine
d'énergie convenablement choisi (entre les points d et e, ot le choix de la position du
point d est déterminant). En fonction de 1'énergie, I'amplitude des oscillations EXAFS
décroit et W(E) tend i "rejoindre” l'absorption atomique. En conséquence les courbes
représentant 1 (E) et sa modélisation doivent étre trés proches en fin de spectre. Au cours des
enregistrements il faut donc veiller  étendre 'acquisition jusque dans un domaine en énergie olt
(E) ne présente plus d'oscillations. Un utilitaire permet ensuite de restreindre le domaine en k
(par exemple pour €liminer le bruit en fin de spectre) et de filtrer d'éventuelles contributions
basse fréquence de la ligne de base au signal EXAFS. Nous n'avons pas encore une trop
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grande expérience des méthodes utilisant les polynémes de splines ou un processus de lissage
itératif, mais il semble qu'elles doivent étre employées avec beaucoup de précautions.

Normalisation : Pour décrire le saut d'absorption A Hexp(E) = Hiexp(E) - Woexp(E)
apres le seuil en fonction de I'énergie, nous avons suivi la méthode de Lengeler-Eisenberger

{19] qui utilise pour le calcul de A Hexp(E) une expression théorique du saut d'absorption,

A W(E), indépendante du spectre expérimental.

_ A Uexp(Eo) A Un(E) = A En 1 - 8(E - Eg)
A uexp(E) = A um(EO) F—Lexp( 0)( 3E0 )

ou I'amplitude expérimentale du saut d'absorption, A liexp(Ep), est déterminée par extrapolation
de Hiexp(E) et Woexp(E) au point Eq. Pour déterminer A ugy(E), il est €galement possible

d'utiliser les tables de coefficients d'absorption de Mac Master [20] ou les valeurs tabulées des
coefficients de Victoreen [10]. Le programme EXAFS/Mc propose ces différentes possibilités.

Calcul de X (k) : Pour calculer ¥(k) l'utilisateur doit enfin préciser l'origine des
énergies, Eg, puisque k = 2% A 2m(E - Eg)/h? (k = 0.512 YE - Ep (eV)). La position de Eg est
choisie manuellement au premier point d'inflexion, dans la discontinuité d'absorption.

o6 m™mm——44————r—-r—

x (k)

I
+ 4

1 3 Fig. 5. Signal EXAFS au
EP seuil K de 1'é1ément Co pour Ie
v s composé Co304.
+
+
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IX.2.3.3. TRANSFORMEE DE FOURIER DU SIGNAL EXAFS.

Le programme "FOURIER" permet de calculer la transformée de Fourier rapide, F(r),
du signal EXAFS (ou FFT pour "Fast Fourier Transform"), qui est dans I'espace des
"distances" la fonction de distribution radiale des premiers atomes voisins autour de
'absorbeur. F(r) est donnée dans son principe par :

F(r) = ctef dk wik)kDy(k)e-ikr

Comme le signal EXAFS est une somme de sinusoides amorties il est généralement
pondéré par la fonction k™ (0 < n < 3), de facon 2 renforcer le poids des valeurs de (k) pour
les grandes valeurs de k. L'augmentation de n améliore la résolution des couches de voisins et
renforce I'intensité du pic correspondant aux premiers voisins [21]. Dans leur version définitive
les FFT ont été calculées avec n = 3.

w(k) est une fenétre d'apodisation dont la forme détermine 1'importance des pics
secondaires produits lors de la transformée de Fourier. F(r) est donc le produit de convolution
des transformées de Fourier de k™ (k) et de w(r). Nous avons opté pour les fenétres de Kaiser

décrites par la formule :

2Kk-kmax-kmin 12
Io {T'\/ 1 max mm) )
kmax'kmin ;

Io(1)

w(k) =

ou Ip est la fonction de Bessel modifiée d'ordre 0, T est un parametre qui conditionne les
valeurs de w(kmin) et W(kmax) ainsi que "l'arrondi" de la fenétre (pour 1 = 0 la fenétre est
rectangulaire) ; w(k) est symétrique par rapport 2 la droite d'équation k = 1/2(Kmax - kmin) €t est
égale & 1 pour k = 1/2(Kmax - kmiy). Les pics secondaires sont d'autant moins marqués que la
fenétre est "douce” ( quand T augmente) mais les pics principaux s'élargissent et la résolution
est altérée. II faut donc trouver le meilleur compromis entre un taux de lobes secondaires faible
et des pics principaux bien séparés pour espérer obtenir dans la prochaine étape un filtre fiable.
Nous avons pris pour 1 la valeur de 2,5,

kmin €t kmax sélectionnent le domaine en k de la fransformée de Fourier. En dehors de
ces limites les valeurs de la fonction 2 intégrer sont nulles : kmax est déterminé par la qualité des
données & haut k ; kyyin peut étre choisi dans la région limitrophe entre le XANES et 'EXAFS,
c'est dire entre 3 ou 4 A-1. Comme l'approximation de 'onde plane n'est pas vérifiée Jjusqu'a
3 A1l sera toujours possible au moment des simulations, de réévaluer la valeur de la borne
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inférieure dans le cas ol 'on utiliserait les phases et amplitudes de Teo et Lee. Enfin il est
préférable dans la mesure du possible de situer les bornes du domaine en des points ol Ie
spectre EXAFS s'annule.

Le résultat de la transformée de Fourier est hautement sensible (a) au choix de
I'exposant n pour la pondération des données expérimentales, (b) & la forme
de la fenétre d'apodisation et (c) aux positions de Kpjn et kpmax- Il est par
conséquent de reégle de conserver des parameétres identiques lors du
dépouillement d'une série de spectres, y compris ceux des références
éventuelles. Toutefois il se peut qu'une fenétre choisie pour un spectre ne

convienne pas pour les autres, il faut alors trouver un compromis acceptable,

15

ot
(o]

N

Fig. 6. Transformée de Fourier
du signal EXAFS au seuil de
I'élément Co dans Co30g4.
(kmin=3 A, kmax=12 A, fenétre
de Kaiser avec T=2,5).
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t
Lh L]

—
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f—

Lh
-
-

R (A)

Le programme FOURIER permet également le calcul de la transformée de Fourier du
produit w(k)k™ (k)e281) + ek) on 2§,(k) + (k) est le facteur de phase d'un couple
absorbeur-rétrodiffuseur donné. Dans le cas d'une monocouche, cette possibilité permet de
corriger la transformée de Fourier pour obtenir un pic centré sur 1a vraie distance absorbeur-
rétrodiffuseur. Si les origines des énergies pour ¥(k) et le terme de phase 25;(k) + ¢;(k) sont
égales, les maximums du module et de la partie imaginaire coincident (crittre de Lee et Beni
[22]). 281(k) + @i(k) est extrait d'une référence proche du compos€ inconnu ou provient de
calculs théoriques ({16, 17]). La figure 7 montre la transformée de Fourier du signal EXAFS au
seuil de I'élément Fe dans FePO4. Nous avons utilisé les déphasages de McKale calculés pour
le couple Fe-O avec dpe.0 = 1,85 A. Le pic principal correspondant i la monocouche d'atomes
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d'oxygeéne est centré sur la distance de 1,87 A, AEg = 7,5 eV. La cristallographie donne 4
atomes d'oxygéne premiers voisins 2 1,85 A [23].

IO LSRN 0 N S N S L BN B B S L B SN N i M s S B B
)

7]

Fig. 7. Transformée de
Fourier du signal EXAFS au
seuil K de I'atome de Fe pour
FePOy4, corrigée du terme de
phase (McKale avec .
dpe-0=1,85 A), (kmin=3 A,
kmax=12 A, fenétre de Kaiser
avec T=2,5). Les maximums du
module et de la partie imaginaire
sont en coincidence 2 1,87 A.
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IX.2.3.4. FILTRAGE.

Comme il serait difficile de simuler I'ensemble du spectre EXAFS et que l'utilisateur est
souvent prioritairement intéressé par les parametres d'une couche particulidre, le programme
FILTRE permet de calculer la transformée de Fourier inverse d'un pic afin de filtrer sa
contribution au signal EXAFS. Dans le cas ol le pic refléte une monocouche (une seule
distance et un seul type d'atome) dont on connait par ailleurs les parametres structuraux N, R et

G, on pourra déterminer les termes de phase 201(k) + o(k) et d'amplitude

A(k)=S%(k) exp ( f(ll:;) | (k) | pour le couple absorbeur-rétrodiffuseur considéré.

Si les conditions de transférabilité sont Justifiées, ces termes
pourront &tre utilisés pour affiner les paramétres structuraux d'une
couche semblable (méme couple absorbeur-rétrodiffuseur) dans un
composé inconnu.

Nous avons utilisé cette possibilité du programme pour extraire les termes de phase
261(k) + @(k) et d'amplitudes | f(r.k) | pour le couple Fe-O dans FePOy4 (le pic de plus forte
mtensité sur la figure 7) que nous emploierons pour affiner les paramétres structuraux des
premieres couches d'atomes d'oxygeéne autour de 1'él1ément Cobalt dans les COMpPOSEs
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premiéres couches d'atomes d'oxygéne autour de 1'élément Cobalt dans les composés
YBaz(Cul_yCOy)g06+x. La premiére couche autour de I'élément Fe dans FePQ4 contient 4

atomes d'oxygene 1 1,85 A (N = 4), les valeurs des paramétres o, S% (facteur d'échelle), T et

(I et interviennent dans le libre parcours moyen A(k) = 1/ [(1’]/1()4 + k]) n'étant pas connues
précisément, nous avons pris des valeurs arbitraires mais "raisonnables” ou recommandées,
soit : 6=0,02 A, S3=1, I'=1 A2 etn=3,1 A-54 La figure 8a montre le signal EXAFS
correspondant 2 la premiére couche d'atomes d'oxygene autour de I'élément Fe dans FePOy.
Les termes de phase et amplitude expérimentaux représentés sur les figures 8b et 8c
respectivement sont comparés aux résultats des calculs théoriques de McKale. Pour étre
comparée avec la phase expérimentale, Ia phase calculée a été décalée de 4m. L'écart entre les
deux courbes pour k < 8 A-1 est dii au décalage en énergic AEg = 7,5 eV déterminé dans le §
précédent. Sur la figure 8c on peut constater que I'amplitude de McKale est toujours supérieure
a 'amplitude expérimentale. Ce décalage n'est pas, 4 priori, surprenant, car dans la réalité S%(k)
est inférieur 4 1, aussi nous avons sous estimé | f(m,k) . En effet le paramétre S(z,(k) rend
compte du recouvrement imparfait des fonctions d'ondes entre 1'état initial et I'état fina! di 2 Ia
relaxation des orbitales de coeur en présence du trou profond [24]. S% ne dépend que de I'atome
absorbeur, il est égal & 1 au seuil et décroit en fonction de I'énergie cinétique du photoélectron et
atteint une valeur approximativement constante comprise entre 0,6 et 0,9 [25] pour des énergies
supérieures 4 300eV. Par exemple S% = 0,7 (resp. 0,69) pour le couple CoCl (resp. FeCl) dans
la molécule CoCly (resp. FeCls) [13]. Notons que les valeurs du parametre S% pour les
éléments Fe et Co sont trés proches.

Y

Dans le cas ou l'on est amené a utiliser les amplitudes théoriques
(McKale, Teo et Lee) il ne faut pas oublier que S% est inférieur i 1, sinon les
nombres de coordination seront sous-évalués.
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Fig. 8. Signal EXAFS di 2z la
premigre couche d'atomes d'oxygene
autour de I'élément Fe dans FePOq
{a). Les termes de phase et amplitude
pour fe couple Fe-O, extraits de ia
monocouche, sont comparés aux
valeurs théoriques de McKale (b) et
(©). (kmin=3A"1, kmin=12A-1,
fenétre de Kaiser avec T=2,5).

IX.2.3.5. SIMULATIONS, AFFINEMENTS.

12.5

Les programmes SIMULATION et AUTOUR DE MINUIT ont pour but de reconstruire
numériquement le signal EXAFS, filtré lors de 1'étape précédente. D'abord "2 la main" avec
SIMULATION puis automatiquement avec AUTOUR DE MINUIT par ajustement au sens des
moindres carrés des courbes expérimentale et théorique. Le modele théorique est une somme de
sinusoides amorties (expression (1)). Chacune représente une couche d'atomes dont on cherche
4 déterminer les différents paramétres.

La procédure automatique minimise 1a fonction :

CF(Py) = 2 w(k) [Xexp(k) - Xth(k5Pi)]2
k
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ol les P sont les paramétres 2 affiner et w(k) une fonction de pondération. La somme est
effectuée sur tous les points du spectre. Un facteur d'accord p est défini par I'expression :

> wik) [Xexp(k) - XK, P)P
k

2 w(k) [Xexp(k)]z

k
Avec une pondération w(k) = 1, un facteur d'accord de I'ordre de quelques 10-3 est une valeur

p=

correcte. Il est d'usage pour montrer l'accord entre expérience et théorie de donner les spectres
correspondant au meilleur résultat des affinements ou "best fit". Avant de lancer la procédure
d'affinement il est trés important de connaitre le nombre de paramétres expérimentaux
indépendants dans l'espace des k, car il est une mesure du nombre total de paramétres
physiquement ajustables. Connaissant les largeurs Ak et AR respectives des domaines en k et
en R sélectionnés par les fenétres, le nombre de parameétres indépendants est donné par

I'expression :

Nind = 2A|;AR

Le nombre total de paramétres physiquement ajustables par la méthode des moindres carrés ne
peut pas €tre supéricur au nombre de points expérimentaux indépendants dans I'espace des k
moins 1,

L'¢tendue d'un pic dans l'espace des R n'excéde généralement pas 1 4 1,5A et le
nombre de paramétres ajustables est séveérement restreint. Dans notre étude I'étendue du
domaine en k n'est jamais supérieure 2 9 A-1 (le rétrodiffuseur est un élément 1éger, limitation
par le bruit aux grandes valeurs de k), ce qui donne un nombre de parametres ajustables de
l'ordre de 5 ou 6. Comme pour 2 couches il y a déja 6 paramatres structuraux 2 ajuster (sans
compter les AEp) nous avons €t€ contraints de faire des choix pour affiner tels paramétres plutdt
que d'autres (par exemple fixer les valeurs des o). De plus, des jeux de parameétres différents
peuvent donner des solutions numériques identiquement satisfaisantes. Notons que le
programme MINUIT permet de lier certains parametres entre eux au cours de l'affinement,
comme par exemple les décalages en énergies, les libres parcours moyens ; il est possible
également d'imposer une valeur fixe pour la somme des nombres de coordination. Le plus
souvent I'EXAFS ne donne pas une solution absolue mais permet de vérifier
des modeles ou de comparer plusieurs échantillons analysés dans les mémes
conditions.
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IX.2.3.6. CONSIDERATIONS SUR LA DETERMINATION DES PARAMETRES
DE PHASE DE L'EXAFS. QUELLE(S) STRATEGIE(S) ?

Trois parametres interviennent dans la phase de 'EXAFS : R, AEy, et le terme de phase
$(k) = 28,(k) + o(k). Pour déterminer les valeurs de R et AEy il faut introduire dans le calcul
les valeurs de ¢(k), qui peuvent €tre les résultats de calculs théoriques ou transférées d'une

référence au composé €tudi€. Le terme de phase ¢(k) est en toute rigueur transférable
a condition que les mémes couples absorbeur-rétrodiffuseur soient concernés
dans les composés de référence et étudié et que les distances soient assez
proches [26]. Les parameétres R et AEg sont peu corrélés, car une variation de R modifie la
fréquence du signal, 'effet est trés marqué 4 haut k, tandis qu'une variation de AEy modifie
'échelle des nombres d'onde, k est changé en k+dk ol dk décroit en 1/k, I'effet est donc plutdt
marqué pour les faibles valeurs de k. Pour obtenir une bonne valeur de R il faut commencer par
ajuster "2 la main” les spectres expérimental et calculé A haut k avec AE=0, puis modifier AE,
pour ajuster les spectres & bas k (plusieurs fois si nécessaire). Ensuite il est possible d'affiner
simultanément R et AEq. Si I'on utilise pour ¢(k) des valeurs calculées il n'est pas étonnant que
AEjy soit tres différent de O car il n'y a aucune raison pour que le théoricien et I'expérimentateur
aient choisit exactement la méme origine pour les énergies (cf. § ci-dessus). Par contre si l'on
utilise des valeurs expérimentales AEg ne devrait pas étre trés différent de 0. Toutefois
I'hypothese de transférabilité n'est pas toujours trés bien vérifiée en dessous de 4 3 5 A-l et un
ajustement de AE est parfois nécessaire pour corriger ce défaut, de plus les valeurs de Eg sont
choisies avec une part d'arbitraire donc le transfert de 'énergic de seuil peut ne pas étre correct.
Pour un affinement a deux couches la démarche est la méme mais il est préférable de lier les
décalages en énergies et de s'aider de la matrice de corrélation.

IX.2.3.7. CONSIDERATIONS SUR LA DETERMINATION DES PARAMETRES
D'AMPLITUDE DE L'EXAFS. QUELLE(S) STRATEGIE(S) ?

L'amplitude théorique du signal EXAFS pour une monocouche est donnée par le
produit : S% iNz— B() | f(n,k) | exp (-202%k2). Pour affiner les parameétres structuraux N et ¢ il

faut connaitre les valeurs en fonction de k du terme d'amplitude A(k)=S3 B(k) | f(n.k) | T est
courant d'extraire ce terme d'une couche référence pour un couple absorbeur-rétrodiffuseur
identique au couple considéré dans le composé étudié. Cette opération permet d'inclure
correctement S% qui ne dépend que de la nature de 'atome absorbeur. Par contre le transfert de
B(k) n'est pas toujours bien réalisé si les structures locales et €lectroniques des couches dans la
référence et dans le composé inconnu, ne sont pas trés proches [27]. Dans la formule (1) le
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terme B(k) est théoriquement décrit par le terme exp (- 2R/A(x)) qui est un facteur de réduction de
lamplitude dii aux pertes inélastiques. Les valeurs du libre parcours moyen dans le Composé
inconnu et dans le composé modéle peuvent ne pas étre égales, dans ce cas il faut affiner N et ¢
puis seulement aprés, ajuster, seul, par I'intermédiaire de I, 1a valeur du libre parcours moyen.
Souvent dans la pratique la valeur de O n'est pas connue et le terme extrait de la référence est
égal 3 Aper(k) exp (-Zofesz). L'amplitude du signal ky (k) correspondant 2 la couche étudiée

dans le composé inconnu est donné par l'expression :

Ainc(k) = Ages(k) ﬁ% exp (-2 AcZk?)

ol AG? = O6%yconny - O L'utilisateur affine N, Ac? et éventuellement T. Si l'on utilise les
termes calculés de f(m,k) , une procédure est de fixer S% a sa valeur tabulée (ou a défaut a 1)
pour l'absorbeur concerneé et déterminer I'rer et Oper SUr un composé modale. Ensuite les valeurs
de N et Ac? pour la couche étudiée sont ajustées tandis que les valeurs de S% et I restent fixées
a celles déterminées dans 1'étape précédente avec le composé modele. Finalement I' pourra
éventuellement étre réajusté, seul, lors d'un ultime affinement.

Remarque : Le résultat des variations simultanées des parametres © et I” est trés corrélé i celui
d'une variation des facteurs d'échelles N ou S%. En conséquence lorsque le but des affinements

est de déterminer N et ¢, il faut étre prudent lors de V'ajustement de I",
IX.3. CONDITIONS EXPERIMENTALES, CORRECTIONS DES DONNEES BRUTES.

Les spectres d'absorption X au seuil d'absorption K du cobalt dans les composés
YBaz(Cul-yCoy}gOG,,x (0<y<0,06) ont été enregistrés en mode fluorescence sur le poste
EXAFS 4, en collaboration avec F.Baudelet, D. Guay et G.Tourillon (LURE., Orsay). Pour
les échantillons faiblement substitués (0<y<0,06) le nombre de diffuseurs dans la matrice ne
permettait pas d'obtenir en transmission un contraste satisfaisant (fig. 9) car dans ce cas c'est
I'absorption de la matrice qui domine, tandis que le rayonnement de fluorescence n'existe que si
l'atome est excité (il faut toutefois pouvoir éliminer la diffusion €lastique et inélastique
(Compton)). Sur la figure 9 sont compares les spectres d'absorption au seuil K de 1'é1ément Fe
dans YBay(Cuj.yFey)Og.x (y=0,10) enregistré en transmission sur le poste dEXAFS dispersif
(fig 9a) et de I'élément Co dans YBaz(Cuj.yCoy)Og4x (y=0,06) enregistré en mode
fluorescence (fig.9b). Dans le cas de Venregistrement en transmission, le signal utile est trés
perturbé par le bruit .
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Fig. 9
Spectres d'absorption au seuil K de I'élément Fe dans YBaz(Cuy.yFey)Ogx (y=0,06)
enregistré en transmission sur le poste dEXAFS dispersif (fig 9a) et de 1'élément Co dans
YBa3(Cu1-yCoy)Og4x (y=0,06) enregistré en mode fluorescence (fig.9b).

Le rayonnement de fluorescence résulte de la désexcitation spontanée, dite radiative, de
'atome ionisé par le rayonnement X [28]. Dans ce cas le transfert sur la couche K d'un électron
des couches de numéro atomique supérieur (L, M, ...) pour combler le trou laissé par le
photoélectron, est accompagné de 1'émission d'un rayonnement caractéristique dont la longueur
d'onde correspond & I'énergie perdue par l'électron. L'intensité du rayonnement de
fluorescence est proportionnelle a4 la probabilité de création du trou, donc au
coefficient d'absorption. En pratique dans un cas assez simple o le plan de 1'échantillon
est plac€ a 45° par rapport 2 1'axe du faisceau incident, l'intensité de fluorescence If est donnée
par [29] :

Lt w%ué(lwa(hv))
() = Iolhw) = V) + BB

[1 - e-lttot(hv) + prodE)d]

ol
 est le taux de fluorescence, Q 'angle solide du détecteur, p? = pud (1 + x?) est le
coefficient d'absorption de l'atome a considéré, W,y le coefficient d'absorption total de

I'échantillon, d I'épaisseur de I'échantillon et E I'énergie du rayonnement de fluorescence.
Si I'échantillon est épais et dilué alors p® est directement proportionnel

au rapport I/Iy (en effet si d est au moins supérieure A quelques dizaines de micromeétres
alors (Upi(hv) + Hiot(Ep))d>>1, et si P'échantillon est trés dilué on peut considérer que
Hiot(hv) = Wioi(Ep). La préparation de 1'échantillon pour I'expérience consistait & répartir

uniformément le composé finement broyé, sur une bande adhésive "double faces" collée sur
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une lamelle de verre. Notons que P? est également proportionnel 3 I/Ig dans le cas d'un
échantillon concentré si 1'épaisseur de la préparation est assez faible pour que
Uot(hv) + Hiot(Er) soit tres inférieur 4 1.

Au LURE-DCI le rayonnement synchrotron est issu d'un anneau de stockage. Les
positrons d'énergie 1,85 GeV ont une période de révolution 1, égale 4 316 ns, pour notre
expérience l'intensité du courant dans l'anneau est égale 4 250 mA. Le faisceau
monochromatique de rayons X est obtenu par une double réflection sur le plan (311) d'un
cristal de Si. L'intensité du rayonnement de fluorescence est mesurée par un détecteur solide,
développé au LURE par G. Tourillon ez al {30], dont le principe est la scintillation d'un
matériau plastique. L'angle solide de détection couvre 47% de 27 stéradian. Une feuille de Fer
est placée devant la fenétre de protection du détecteur pour absorber le rayonnement diffusé
€lastiquement et inélastiquement (Compton).

Comme le rayonnement synchrotron, le rayonnement de fluorescence est émis 2 la
fréquence de 3,16 MHz (1/316 ns). Or le détecteur utilisé ne peut pas discriminer le nombre de
photons tombant sur le scintillateur plastique, i l'intérieur d'une impulsion. En conséquence
pour les forts taux de comptage le nombre Ny, de photons mesuré par seconde est inférieur au
nombre N; de photons qui sont réellement arrivés par seconde jusqu'au détecteur. G. Tourillon
et al. [30] montrent, aprés un calcul qui consiste 3 déterminer la probabilité qu'au moins un
photon soit détecté A chaque impulsion, que N; en fonction de Ny, est donné par I'expression :

Ntz ‘%]ﬂ(l ‘NmTr)

N¢ est une fonction linéaire de Ny, tant que N, reste trés inférieur 2 1. Nous avons
corrigé en conséquence tous les spectres originaux [31]. Les taux de comptage ne dépassant
pas quelques 104 coups/s (méme pour les plus fortes concentrations, y=0,06) les corrections
restaient inférieures 4 1% (fig. 10). La figure 11 montre l'effet de la correction sur les
transformées de Fourier d'un signal EXAFS au seuil de I'élément Co pour le composé
substitué€ 123Cop,0¢.
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Fig. 10. Evolution de I'erreur
commise sur le nombre de
photons réellement parvenus
Jusqu'au détecteur solide en
fonction du nombre de photons
mesurés.

Fig. 11. Transformée de
Fourier corrigée (croix) et non
corrigée (trait continu) du signal
EXAFS au seuil K de I'élément
Co pour le composé 123
substitué (y=<0,06).
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IX.4. ANALYSES DES RESULTATS EXPERIMENTAUX.

IX.4.1. TEST DES PHASE ET AMPLITUDE EXPERIMENTALES SUR UN
COMPOSE MODELE.

Pour déterminer les parametres structuraux des couches Co-O dans les composés 123
substitu€s nous avons utilisé les phase et amplitude expérimentales extraites du composé FePOy4
pour le couple Fe-O. Mais auparavant nous avons testé, avec le composé modele C0O304, la
transférabilité de chacun de ces termes.

Rappelons que la structure de CO304 est une spinelle normale A[B2]04. Les cations
Co2+ occupent les sites tétraédriques (A) tandis que les cations Co3+ occupent des sites
octaédriques (B). Les distances dco>.o> dans les tétraedres et dcy-o* dans les
octaédres sont respectivement égales a 1,99(2) A et 1,89(2) A [32]. Dans ce
composé les deux tiers des atomes de cobalt sont en coordination 6 (Co3+), le tiers restant est
constitué de cations en coordination 4 (Co2+). Par définition le signal EXAFS correspondant
aux couches Co-O est normalisé par rapport au nombre total d'atomes absorbeurs. 11 est donc la
somme des contributions de N1=2/3*6=4 et N2=1/3*4=1,33 atomes d'oxygéne a 1,89 A et 2
1,99 A respectivement.

Les spectres d'absorption des composés Co304 et FePOy ont été enregistrés en
transmission. Nous avions auparavant vérifié par diffraction X que le produit étiqueté Co304
ne présentait aucune phase parasite. Co304 est d'ailleurs 1a phase la plus stable des oxydes de
cobalt. Les transformées de Fourier des signaux EXAFS sont calculées avec une fenétre de
Kaiser (1=2,5) entre kmin=3 A et kmax=12 A.La phase ¢£:;)O(k) et 'amplitude I e,%i,o(n:,k) ] ont
été obtenues avec Rrer=1,85 A, Nrer=4, Crer=0,02 A, S3=1, Tper=1 A2 et Npe=3,1 A-5/4,

Les atomes absorbeurs n'étant pas identiques qu'en est il & priori de la transférabilité
des termes de phase ¢1:§;,0(k) et d'amplitude I fg,‘?g,o(rc,k) ] 2. Sur la figure 12 (resp. fig. 13) sont

comparés les deux termes ¢C°_0(k) et (bFe'O(k) (resp. ]fCO-O(x,k)I et |fF°'0(rc,k) |) calculés
(McKale) pour les couples Co-O et Fe-O avec dreco.0 = 1,85 A. La figure 12 montre que sur
tout le domaine en k q;co'o(k) reste légerement supérieure 2 q)Fco(k). Il est d'usage de corriger

la phase expérimentale de la différence entre les phases calculées pour les deux couples

considérés. Dans ce cas la phase expérimentale comrigée est donnée par :

Co-0 Fe-O Fe-O Co-O0  Fe-O
Pexp = Gexpeorr = Gexp + Ocal - Gea [33]

Pour connaitre l'importance de cette correction les distances Co-O dans Co0304 ont été affinées

en utilisant la phase expérimentale non corrigée (fig. 14) puis la phase expérimentale corrigée

(fig. 15). Les nombres de coordination N1=4 et No=1,3 sont imposés et maintenus fixes tandis

que R; et Ry sont ajustés. Les résultats numériques sont donnés dans les tableaux 14 et 15. Les
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différences pour R; et Rp sont égales 2 0,005A et 0A respectivement, elles sont inférieures a
l'erreur expérimentale qui est dans le meilleur des cas de 'ordre de 0,01 A. La variation de
AEg n'est pas significative car elle reste inférieure a 1eV.

Les résultats montrent d'autre part que l'utilisation de la phase expérimentale extraite du
composé FePOy (corrigée ou non) donne de trés bons résultats pour les distances Co-O dans
Co304, 1a valeur de AE( restant proche de 0. Les distances ainsi calculées ne sont pas
différentes de plus de 0,005A de celles données par la cristallographte.

4
s L N Fig. 12. Termes de phases
i - ¢(k) calculés (McKale) pour les
i ] couples Fe-O et Co-O avec
0 - dFe/Co-0 = 1,85 A,
5 L ]
4 |- _
_6 i [l 1 1 ! L 1 L I 1 H 1 l 1 L L l 1 1 1
2.5 4.5 6.5 85 10.5 12.5
k(A
1 T T T I T T T ; T 13 T I T T T I L L T i
08 [ Co-O _: Fig. 13. Termes d'amplitude
= i Fe-O ] | f(nk) | calculés (McKale) pour
g 06 L ] les couples Fe-O et Co-Q avec
e - . dFe/co-0 = 1,85 A.
- . ]
% 0.4 - —
02 ]
0 i Lo by 1 M N T
2.5 4.5 6.5 8.5 10.5 125
k (A
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0,45 T T T T LI T T T T L— T .
- | | | ] ] Fig. 14. Co304. Meilleur
5 (k) N Co,0, (sans corection) N ajustement 2 2 couches du filtre
i * 9;" ] Co-0, avec ¢£§§O (phase
0.15 - expérimentale non
. ] corrigée) et| £5:0(mk) |, Sont
0.00 - affinés, les paramétres R1, R2,
- i DE1-DE2, E, et AG1-AG2.
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Xk - - N ajustement 4 2 couches du filtre
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L 1 expérimentale corrigée) et
0.00 = I exp (k) | Ont été affinés, les
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(k) " ] ajustement 3 2 couches du
r o Ap -
015 - - ] filtre Co-O avec ¢&xy et
[ ] | £5:00x.K) |, Ont ét6 affinés, les
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] Co O . ep ] Fig. 17. Co304. Meilleur
x(8) i ERCI— J ajustement 4 1 couche du filtre
015 - ’ Co-O avec dEgi et l fEe(mk) ]
- Ont ét€ affinés, les paraméues
L A N, R, AEpet Ac.
-0.05 !
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k (A. 1)

Qu'en est - il de la transférabilité de 'amplitude A,ep(k) ? Dans le cas oil
I'on utilise une phase expérimentale la transférabilité de S3(k) devrait étre assez bien assurée
lorsque les deux absorbeurs sont aussi proches que les atomes de fer et cobalt (cf. § [X.2.3.7.)
[34]. D'autre part la figure 13 montre que les amplitudes | £€-O(r k) | et | ffe-O(m k) | calculées
sont absolument identiques, donc & priori il n'y pas de raison pour que | 0 k) | soit
différent de |f§,?§0(1t,k) I En conséquence, si les amplitudes expérimentale et simulée ne
coincident pas a bas k c'est que trés probablement les valeurs du libre parcours moyen dans la
référence (FePOj4) et dans le composé inconnu (Co304) sont différentes. Ces Temarques
justifient que 'on choisisse d'ajuster les valeurs de I et Ao, et méme simultanément car ces
parametres ne sont pas vraiment corrélés. En fait dans la pratique on peut également choisir
d'ajuster le couple (Sz, Ac) et obtenir un facteur d'accord aussi bon car les variations des
couples de parametres (I', Ao) et (Sz, Ag) sont totalement corrélées. Nous donnons avec la
figure 16 le meilleur affinement obtenu quand les valeurs de I" et AG sont ajustées. Que les
paramétres S3 et Ac ou I' et Ac soient affinés, les facteurs d'accord sont
comparables et trés satisfaisants. Si nous nous en tenons 2 ces résultats nous pouvons
dire que l'amplitude Aref(k) n'est pas strictement transférable au composé Co304. L'erreur est
de l'ordre de 20%, ce qui est encore dans la barre d'incertitude des amplitudes déterminées au
moyen de LEXAFS.

Nous avons supposé que les couches Co-O dans le composé Co30y4 pouvaient étre
considérées comme des modeles acceptables pour déterminer les parametres structuraux des
couches Co-O dans les composés YBay{Cu;.yCoy)306,x. Aussi pour ajuster les nombres de
coordination et les facteurs de Debye-Waller AG, nous avons imposé pour S% et I' les valeurs
obtenues pour Co30y soit : S3=Ech=12 et I'=1,
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Limites de I'analyse EXAFS. Pour finir ce § imaginons que le probleme ait été de
déterminer les paramétres structuraux des counches Co-O dans le composé Co304 avec les phase
et amplitude expérimentales extraites du composé FePOy4. Sans aucune information concernant
la structure il eut été trés difficile de discerner deux couches d'oxygenes. En effet 1a figure 17
montre qu'il est possible d'obtenir un trés bon affinement avec une seule couche, le facteur
d'accord est meilleur dans ce cas qu'avec deux couches. Seul le décalage en énergie est
suspect. Il est toutefois intéressant de remarquer que si la valeur de 1'échelle est fixée 2 1,2 (fig.
17) alors N=5,2 et R=1,92 A. Ces valeurs sont respectivement trés proches du nombre de
coordination moyen (Nm=>5,33) et de la moyenne des distances Co-O pondérées par les
nombres de coordination (d%"oz(ﬁi*1,89+1,99*1,33)/5,33=1,915 A), dans Co030y4.

Pour mettre en évidence la présence de deux couches non résolues, nous avons
¢galement utilisé la méthode de Martens et Rabe [35] qui consiste A extraire la phase (et /ou
l'amplitude) du pic considéré. Le premier battement, s'il existe, correspond au second point
d'inflexion sur le terme de phase extrait, il est situé en k; = 7/2AR oil AR est 1a différence entre
les distances. II est possible grice & cette méthode de calculer AR avec une précision de
0,001 A. Dans notre cas AR=0,1 A donc k1=15,7 A-1. Bien que notre spectre ne s'étende
pas plus loin que 12 A-1, k; n'est pas si €éloigné pour que l'on ne distingue un début de
distorsion de la phase pour des valeurs inférieures 2 12 A-1, d'autant plus que le contraste de
cette distorsion peut étre augmenté en variant la valeur de la distance lors de l'extraction. Or
aucun battement n'est détectable. Conclusion ? : II ne fait pas de doute que le battement doit
exister mais le contraste est trés faible car les amplitudes des deux couches sont trop différentes
(4 et 1,33). Un tel cas atteint les limites d'investigations de I'EXAFS.
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Tableau 14.

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk+(eta/k)**4]
eta= 3.1

Number of shells : 2

N1 : 4.0

SIG1 :  1.9200E-02
GAM1: 1.0

RI : 1.893

DE1 : -8

N2 13

SIG2 : 1.9E-02
GAM2: 1.0

R2 : 1,995

DE2 : -8

Fitting factor = 1.4742E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n
A value: 1.000 n vaiue: .0000
Number of independent points : 5
Number of fitted parameters : 3
Degree of freedom : 2
Confidence interval : 1.000
chi**2 : 1.5203E-04
Quality factor : 7.6015E-05

Tableau 16.

Ech= 1.0
Mean free path : 1/gammalk+(eta/k)**4]
eta= 3.1

Number of shells : 2

N1 : 4.0

SIG1 : 1.8618E-04
GAM1 : .8

R1 : 1.892

DE1 : -9

N2 : 13

SIG2 : 1.8618E-04
GAM2: 8

R2 : 1.987
DE2 : -9140

Fitting factor = 1.5635E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000 n value: .0000
Number of independent paints : 5
Number of fitted parameters : 2
Degree of freedom : 3

Confidence interval : 1.000
chi**2 : 1.6124E-04

Quality factor : 5.3747E-05

Partie IX. EXAFS.

Tableau 15.

Ech= 1.2
Mean free path : l/gammalk+(eta’k)**4]
eta= 3.1

Number of shells ; 2

N1 : 40

SIG1 : 1.8998E-02
GAM1: 1.0

R1 : 1.88%8

DE: : -2

N2 : 13

SIG2 : 1.9E-02
GAM2: 1.0

R2 : 1995

DE2 : -2

Fitting factor = 3.0097E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000 n value; .0000
Number of independent points : 5
Number of fitted parameters : 2
Degree of freedom : 3

Confidence interval : 1.000
chi**2 : 3.1321E-04

Quality factor ; 1.0440E-04

Tableau 17,

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk+(eta/k)**4]
eta= 3.1

Number of shells : 1

Nl : 52

SIG1 : 4.9847E-02
GAM1: 1.0

R1 o 1919

DE1 : 1.7

Fitting factor = 0596E-04
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000 n value: .0000
Number of independent points : 5
Number of fitted parameters : 2
Degree of freedom : 3

Confidence interval : 1.000
chi**2 : 3011E-05

Quality factor : 3.1004E-05
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IX.4.2. ETUDE DE L'ENVIRONNEMENT STRUCTURAL IMMEDIAT DE
L'ELEMENT COBALT DANS LES COMPOSES 123 FAIBLEMENT
SUBSTITUES.

IX.4.2.1. PRESENTATION DES DONNEES,

Dans le but de déterminer les paramétres structuraux des couches Co-O nous avons
analys¢ les signaux EXAFS au seuil K de I'élément cobalt, pour les quatre composés
YBag(Cul_yCoy)306+x suivants : '

- YBay(Cug,99C00,01306.x €t YBa(Cug,94C00,06)306.x [O].

- YBay{Cuo,04C00,06h06.4x [N].

- YBay(Cup,04Co00,061306.+x [NN].

Les détails des traitements [O] [N] et [NN] sont exposés dans les parties III et XI. Rappelons
que la notation [O] signifie que le composé est oxydé, [N] que le composé [O] a été recuit 1h &
700°C dans un atmospheére inerte et [NN] que le composé [O] a été recuit 20h a 800-830°C dans
une atmospheére inerte.

Les concentrations d'atomes de cobalt étant trés faibles (230 ppm pour y=0,01) nous avons
mesuré au LURE sur le poste EXAFS 4, les coefficients d'absorption en fonction de I'énergie
par I'intermédiaire du rayonnement de fluorescence. Nous donnons dans le tableau A le nombre
d'enregistrements pour chaque composé, I'échantillonnage est égal & 2 eV entre 7600 eV et
8400eV, la durée du comptage est de 2s par point.

Tableau A

y=0,01 [O] y=0,06 [0] | vy=006[N] | y=0,06 [NN]
6 3 3 5

Les spectres d'absorption calculés avec les meilleurs enregistrements (ceux qui ne présentaient

pas d'évidentes anomalies), "nettoyés" des glichs et autres points aberrants sont présentés sur
la figure 18.
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Fig. 18.

Spectres d'absorption pour quatre composés YBap(Cu 1-yC0y)306,x obtenus par I'intermédiaire
du rayonnement de fluorescence au seuil K de I'atome de cobalt. (a) y=0,01 [0}, (b) y=0,06 [0,
{c) y=0,06 [N], {d} y=0,06 [NN}] (cf. texte).

Dans la partie IX.2.3, nous avons exposé et décrit les options choisies pour l'analyse

des spectres. Les figures 19 a, b, ¢, d et 20 a, b, ¢, d rassemblent respectivement les signaux
EXAFS et les transformées de Fourier des quatre composés 123 étudiés. Les fonctions
mathématiques employées pour modéliser 'absorption atomique aprés le seuil sont des
polyndmes de degré 4 ou 5 calculés par la méthode des moindres carrés. Pour le composé
Cop,06 [N], l'utilisation de polyndmes du troisiéme degré ajustés par la méthode de SPLINE 3
lintérieur de 5 domaines adjacents, a permis d'améliorer le modele [36]. Le préseuil est dans

tous le

s cas décrit par une droite. Dans la transformée de Fourier les pics éventuels

correspondant aux oscillations basses fréquences de la ligne de base n'ont pas €té éliminés car
ils ne sont pas nettement détachés du pic Co-0. Le signal EXAFS est normalisé en
utilisant 1a méthode de Lengeler-Eisenberger. Nous avons estimé, considérant le niveau du
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bruit, que les spectres EXAFS pour les composés Coo,01 [O], Cop,6 [N] et Cog o5 [NN] ne
sont pas correctement exploitables au deli de 11 A-l, En conséquence les transformées de
Fourier présentées sur les figures 20, pour étre comparables, ont été calculées avec une

pondération en k3 et une fenétre d'apodisation de Kaiser (1=2,5) délimitant I'espace des k

compris entre kmin=3 A1 et kmax=11 A-1.
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Fig. 19.

Signals EXAFS au seuil K de 1'atome de cobalt pOur quatre composés
YBay(Cui-yCoy)306.x (a) y=0,01 [O], (b) y=0,06 [0}, (c) y=0,06 [N], (d) y=0,06 [NN].
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Fig. 20,

Distribution radiale atomique (transformée de Fourier du signal EXAFS) autour de l'élément
cobalt pour quatre composés YBaz(Cul-yCoy)306+x, (a) y=0,01 [O], (b) y=0,06 [O], (c) y=0,06
[N], (d) y=0,06 [NN1. Le calcul est effectué entre 3 et 11 A-1 avec une fenétre de Kaiser,

I1X.4.2.2. PREMIERE SPHERE DE COORDINATION DE L'ATOME DE
COBALT DANS LES COMPOSES OXYDES.

1X.4.2.2.1. y=0,06 [O].

La figure 19b montre que pour le composé Co0,06 [O], le rapport signal/bruit du spectre
EXAFS reste trés satisfaisant jusqu'a 12 A-l. Pour déterminer avec le plus de précision
possible les parametres structuraux des couches Co-O nous avons profité de la qualité du
spectre pour étendre la transformée de Fourier jusqu'd kmax=12 A-! et simulé le signal EXAFS
correspondant au pic Co-O. La transformée de Fourier est qualitativement identique 2 celle
présentée sur la figure 20b. La couche Co-O est unique et bien résolue, 1'épaulement du cété
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des bas k n'est pas trop génant. Le filtrage ne pose pas de probléme particulier, il est obtenu
entre 1,00 et 1,85 A, le nombre de parametres indépendants est €gal & 5. Notons que sur la
phase extraite du pic Co-O, il n'y a aucune évidence de 1a présence de plusieurs couches non
résolues.

La figure 21 montre le meilleur ajustement obtenu a 1 couche en utilisant les phase et

amplitude expérimentales, ¢§§;? et | eﬁi)o(fc,k) | Rappelons que les valeurs du paramétre
d'échelle (Ech ou S%) et de I" sont fixes et €gales a 1,2 et 1 respectivement. N1, R1, AE1 et
Ac1 sont affinés. Les résultats complets de l'affinement sont rapportés dans le tableau 21. Le
facteur d'accord est satisfaisant (p=6E-3). Le décalage en énergie AE1=-2eV n'est pas
anormalement €levé mais on peut se demander si cette valeur ne pourrait pas étre plus proche de
0 si I'affinement est effectué avec 2 couches. Nous avons vu au § précédent avec le composé
modele Co304 que c'est une possibilité qui conduit d'ailleurs au bon résultat, D'autre part il est
probable que la coordination de 1'atome de cobalt soit supérieure 4 4 car si il en est autrement
comment expliquer que la steechiométrie en oxygéne déterminée par diffraction neutronique soit
supéricure & 7 (cf. partie V). La figure 22a montre le meilleur ajustement obtenu avec 2
couches. Les résultats numériques sont donnés dans le tableau 22a. Comme le nombre de
parametres indépendants est égal A 5 il n'est pas question d'ajuster 'ensemble des paramétres
structuraux des 2 couches, aussi nous avons cherché 2 vérifier des modéles. Apres différents
essais ot N1 et N2, R1 et R2 étaient affinés, nous présentons l'ajustement final pour lequel les
valeurs de N1 et N2 avec N14+N2=5, Ac1=Ac2, R1 et R2 ont été affinées. Le facteur d'accord
est tres satisfaisant (p=6,3e-4) et il est 10 fois plus petit que le facteur d'accord obtenu avec 1

couche. Nous pouvons logiquement considérer que la seconde solution est la bonne.

La figure 22b montre le meilleur ajustement obtenu 3 deux couches dans le cas ol le
domaine de la transformée de Fourier s'étend de 3 2 11 A-1. Les résultats de I'affinement des
parametres N1, N2 avec N1+N2=5, Ac1=A02, R1 et R2 sont donnés dans le tableau 22b. Les
résultats sont identiques a ceux obtenus avec une fenétre d'apodisation s'étendant de 3 3 12 A-
I, Dans les deux cas nous avons utilisé les mémes termes de phase et amplitude expérimentales.
Les spectres EXAFS filtrés ne sont pas sensibles & un déplacement de 1 A-1 de la borne
supérieure de la fenétre, compte tenu de tous les autres parametres de I'analyse, la réciprocité de
la transformée de Fourier est bien assurée. Toutefois il reste impératif d'employer des fenétres
identiques pour comparer entre elles plusieurs transformées de Fourier.

En conclusion de ce §, il apparait que I'élément cobalt dans le composé
YBa(Cug,04C00,06306.x [O] est entouré, en moyenne, de 5 atomes d'oxygéne
dont 4 2 1,82 A et 1 4 2,02 A. 1l faut noter dés a présent que la moyenne des distances
est égale 2 1,86 A valeur qui est relativement courte et notamment inférieure au parameétre de ia
maille a/2=1,9334 A du compose. La question est de savoir comment le paramétre de maille
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Fig. 21. y=0,06 [O].
Meilleur ajustement a 1
couche du filtre Co-O. Les
paramétres N, R, AEg et Ag
sont affinés.

Fig. 22a. y=0,06 {O].
Meilleur ajustement & 2 cou-
ches du filtre Co-O. Les bornes
de la transformées de Fourier
sont égales dkmin=3 A1 et
kmax=12 A-l.Les paramétres
N1, N2 avec N1+N2=5, R1,R2

et AO1=AG2 sont affinés.

Fig. 22b. y=0,06 [O].
Meilleur ajustement i 2 cou-
ches du filtre Co-O. Les bornes
de la transformées de Fourier
sont égales 4 kmin=3 A et
kmax=11 A-1. Les paramatres
N1, N2 avec N1+N2=5, R1, R2

et AG1=AG?2 sont affinés.
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dans le plan (001) peut augmenter en fonction du taux de substitution (cf. partie III). Avant de

répondre 2 cette question examinons quels sont les résultats pour y=0,01 [O].

Tableau 21.

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk+{eta’k)**4]
eta= 3.1

Number of shells : 1
N1 : 39

SIG1 : 4.3E-02
GAMI1: 1.0

R1 : 1.819
DE1 : -1.9

Fitting factor = 5.3826E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n
A value: 1.000
n value: 0000
Number of independent points : 4
Number of fitted parameters : 2
Degree of freedom : 2
Confidence interval : 1.000
chi**2 ; 3.2721E-04
Quality factor : 1.6360E-04

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk+(eta’k)**4]
eta= 3.1

NI1+N2=5
Number of shells : 2
N1 : 4.0
SIG1 : 2.3E-02
GAM1: 1.0

RI : 1.821
DE1 : .0

N2 : 10
SIG2: 23E-2
GAM2 : 1.0

R2 : 2.022
DE2 : .0

Tableau 22a.

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammafk+(eta/’k)**4]
eta= 3.1

N1+N2=5
Number of shells : 2
N1 : 39
SIG1 : 2.1E-02
GAM1: 1.0

Ri : 1.824
DE1 : .0

N2 : 11
SIG2 : 2.1E-02
GAM2: 1.0

R2 : 2024
DE2 : .0

Fitting factor = 6.3555E-04
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value: 0000

Number of independent points : 5
Numnber of fitted parameters : 3
Degree of freedom : 2

Confidence interval : 1.000
c¢hi**2 : 4.8294E-05

Quatity factor : 2.4147E-05

Tableau 22b,

Fitting factor = 1.1474E.03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value: .0000

Number of independent points : 5
Number of fitted parameters : 4
Degree of freedom : 1

Confidence intervat : 1,000
chi**2 : 1.0376E-04

Quality factor : 1.0376E-04
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1X.4.2.2.2. y=0,01 [O].

Comme le montre la figure 19a le signal EXAFS pour ce composé est relativement
bruyant car la concentration d'atomes de cobalt est si faible que 1'on atteint ici la limite de
détection. Néanmoins nous avons tenté d'analyser ce signal afin d'en obtenir d'éventuelles
informations. La figure 20a montre que le pic de plus forte intensité, qui correspond aux
couches Co-O, est parfaitement isolé. Le filtrage est effectué entre 0,89 et 1,85 A et le nombre
de parametres indépendants est égal 4 5. La phase du signal résultant est tout 3 fait comparable &
celle du filtre pour y=0,06 [O]. Sont également semblables les amplitudes 3 haut k, par contre
elles sont trés différentes a bas k. Comme il est loisible de penser que les libres parcours
moyens sont identiques pour les deux matériaux il existe plus sfirement une différence entre les
nombres de coordination. Nous avons essayé un ajustement 3 deux couches, les valeurs de
départ pour R1 et R2 étant logiquement celles trouvées pour y=0,06 [O]. Nous n'avons priori
aucune idée des nombres de coordination. Toutefois leur somme ne devrait pas étre inférieure 2
4. Apres plusieurs simulations il est acquis que les valeurs de Nlet N2 sont de l'ordre 3 et 1
respectivement, finalement les paramétres N1, N2, R1, R2 sont affinés. Les décalages en
énergie AElet AE2 sont fixés 4 -0,7eV, valeur qui correspond a la différence entre Eg
(7720.42eV) pour y=0,06 [O] et Eg (7721.1) pour y=0,01 [O]. La figure 23 montre le meilleur
ajustement & 2 couches, les résultats numériques sont donnés dans le tableau 23. Le facteur
d'accord est trés satisfaisant. Par rapport au composé Co0,06 [O] le nombre de coordination sur
la premiére couche est inférieur (N 1=3,2) tandis que N2 n'est pas trés différent, les distances
étant pratiquement identiques. On peut noter que la qualité de l'ajustement n'est pas équivalente
a celle obtenu pour le composé Cog g6 [O]. A cela il peut y avoir plusieurs raisons : la qualité
des données, leur analyse, et également les oscillations de coupure dont l'origine est
fondamentalement liée au fait que la transformée de Fourier est effectuée sur un domaine en k
d'étendue finie. Pour se rendre compte du probléme il suffit d'effectuer la transformée de
Fourier du signal numérique obtenu aprés ajustement (fig. 24). Le calcul est effectué de 3 2
11 A-1 avec une fenétre de Kaiser (1=2,5). Il révele un pic principal, attendu, mais également
un pic secondaire de faible amplitude A plus haut k centré sur une distance de l'ordre de 2,4 A.
Lorsque les amplitudes des deux couches se rapprochent, le contraste du battement augmente et
I'intensité du pic secondaire croit (fig. 24). En conséquence, si au cours du filtrage le pic
secondaire est oublié une partic de l'information est éliminée et la couche n'est pas
completement restituée. L'intensité du pic secondaire dépend également de la forme et des
positions des bornes de la fenétre "d'apodisation".

Nous voudrions discuter un probléme rencontré lorsque la transformée de Fourier du
signal EXAFS est effectué de 3 2 12 A-1. La figure 25 (trait pointillé) montre que le pic de plus
forte intensité, qui correspond 2 une ou plusieurs couches Co-O, n'est pas parfaitement isolé

Page -159 -




Partie IX. EXAFS.

mais est flanqué d'un second pic. Nous avons filtré 2 Ia fois 'ensemble des deux pics compris
entre 0,89 et 2,38 A et tenté un affinement 2 3 couches. Comme le nombre de parameétre

indépendants est égal a 8, les parametres N1, N2, N3, R1, R2, R3 et AE1=AE2=AE3 sont
affinés. Les valeurs de départ pour N1, N2, R1 et R2 étant celles trouvées lors des ajustements
précédents 2 deux couches nous avons imposé au cours des premiers cycles d'affinements
N1+N2=4. La figure 26 montre le meilleur ajustement ; il est certes correct mais il faut bien
s'interroger sur la signification physique de la distance de 2,4 A. Cette distance pose un
probleme d'autant plus que Bridges ez al. [37], qui ont également analysé le signal EXAFS au
seuil de I'élément Co pour des composés 123 substitués oxydés, signalent 'existence d'une
distance Co-O qui est justement égale 2,4 A. Comme nous I'avons montré dans le § précédent,
ce pic n'existe pas lorsque la transformée de Fourier est effectuée de 3 A-1a 11 A-1. Cette
absence est également vérifiée lorsque kmin=3 A1 et kmax=9,8 A-1 (fig. 25). Dans ce dernier
cas le filtrage du pic Co-O entre 0,85 et 1,92 A conduit 2 obtenir seulement 4 parametres
indépendants. Nous avons néanmoins affiné les 4 parameétres N1, N2, R1, et R2 avec pour
valeurs de départ celles obtenues dans le § précédent (tableau 23). La figure 27 montre le
meilleur ajustement & deux couches. Les résultats numériques sont donnés dans le tableau 27.
L'ajustement est satisfaisant et les résultats pour N1, N2, R1 et R2 sont trés proches de ceux
obtenus lorsque la transformée de Fourier est effectuée entre 3 A-let 11 A-1.

N M —
5 1%Co [0]
wk) - .
L Fig. 23. y=0,01 [O).
Meilleur ajustement & 2 couches
0.0 - du filtre Co-O. Les paramatres
N1, N2, R1 et R2 sont affinés.
01 [ kmin=3A"1, kpax=11A"1.
02 +
0.3
2.5
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Fig. 24.

Transformée de Fourier de la simulation numérique & deux couches du filtre CoO obtenue
pour y=0,01 et I'état [O] (cf. tableau 23) (a). Le calcul est effectué de 3 4 11 A-1, avec une
fenétre de Kaiser (T=2,5). On remarque la présence d'un pic secondaire (A) de faible amplitude
centré autour de 2 A (compte tenu du terme de déphasage, le pic est en réalité ceniré autour de
2,4 A). Lorsque les amplitudes des 2 couches se rapprochent l'intensité du pic secondaire
augmente. Un exemple est donné oll N2 est égal 2 2, les autres paramétres de la simulation
restant inchangés (b). Au cours du filtrage il faut nécessairement prendre en compte le pic
secondaire pour restituer correctement le signal correspondant aux couches étudiées.

=
o

oo

Fig. 25. y=0,01 [O].
Transformée de Fourier du signal
EXAFS entre 3 et 10 A-1 (trait

continu). Entre 3 et 12 A-1
(trait pointillé). Fenéte de

Il]FIIII‘IlIIlrI!l

:sj."'-..r,.,l,..l,..l,g.-

4 Kaiser, 7=2,5.
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Tableau 23.

ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk-+{eta/k)**4)
eta = 3.1

Number of shells : 2

N1 : 33
SIG1: 2.0E-02
GAM1: 10
R1 : 1.820
DE1 : -7

N2 : 1,15
SIG1: 2.0E-02
GAM2: 1.0
R2 : 2.04
DE2 : -7

Fitting factor = 5.4971E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value; 1.000
Number of independent points : 5
Number of fitted parameters : 3
Degree of freedom : 2

Confidence interval : 1.000
chi**2 : 7.1912E-03
Quality factor : 3.5956E-03

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk-+(eta’k)**4)
eta= 3.1

Number of shells : 2

N1l : 33
SIG1 : 2.0E-02
GAM1: 1.0
R1 : 1.823
DE1 : -7

N2 : 12
SIG2: 2.0E-02
GAM2: 1.0
R2 : 2,046
DE2 : -7

Pariie IX. EXAFS.

Tableau 26.

Ech= 1.2
Mean free path : 1/gammalk+(eta/k)**4]}
eta= 3.1

Number of shells : 3

N1 : 34
SIG1: 2.0E-02
GAM1: 1.0
R1 : 1.831
DE1 : .8
N2 : 15
SIG2 : 2.0E-02
GAM2: 1.0
R2 : 2.096
DE2 : -8

N3 : 1,258
SIG3 : 2.0E-02
GAM3: 1.0
R3 : 2,398
DE3 : -81

Fitting factor = 7.9871E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value: 2.000

Number of independent points : 8
Number of fitted parameters : 7
Degree of freedom : 1

Confidence intervat : 1.000
chi**2 : 7411

Quality factor : 7411

Tableau 27.

Fitting factor = 1.5759E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2

with sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value: .0000

Number of independent points : §
Number of fitted parameters : 4
Degree of freedom : 1

Confidence mterval : 1.000
chi**2 : 1.1366E-04

Quality factor : 1.1366E-04
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Fig. 26.y=0,01 [O]. Meilleur
ajustement a 3 couches du pic
Co-O. (kmin=3A"1 et

kmax=12 A-1),

Fig. 27. y=0,01 [O].
Meilleur ajustement a 2 couches
du filtre Co-Q extrait de la
transformée de Fourier calculée
entre kmin=3 A-1 et

kmax=10 A-1. Les paramétres
R1, R2, N1, N2 sont affinés.




Partie IX. EXAFS.

Le pic centré sur la distance de 2,4 A provient-il de la région du spectre EXAFS au dela
de 11 A, trés perturbée par le bruit ? Notons que le bruit est composé de signaux de fréquence
elevée comparée  celle des signaux EXAFS. On peut donc s'attendre 2 ce que le pic Co-O ne
soit pas trop perturbé par la présence du bruit. Pour simuler I'effet du bruit sur la transformée
de Fourier nous avons additionné sur un spectre théorique un signal pseudo aléatoire dont
I'amplitude est fixée par l'utilisateur. Prenons par exemple le spectre théorique de la figure 23
auquel nous ajoutons du bruit dont le niveau est fixé 4 15% de l'intensité maximum du signal.
Sur la figure 28 sont représentés les deux signaux perturbé et non perturbé. La figure 29
montre que le pic obtenu par transformée de Fourier (fenétre de Kaiser sélectionnant tout le
spectre , T=2,5) n'est pas sensiblement affecté par la présence du bruit. Par contre plus la
distance radiale (R) est grande plus la transformée de Fourier est perturbée. Il semble donc
difficile d'affirmer que le pic & 2,4 A soit seulement di au bruit. D'autre part nous observons
sur le spectre expérimental des variations importantes de 'intensité de ce pic en fonction de la
borne supérieure de la fenétre "d'apodisation”. Nos simulations sur des spectres théoriques en
utilisant différentes bornes indiquent que ce pic ne résulte pas des seules oscillations de
coupure. Pour N1=3,3 et N2=1,1 Ie pic secondaire n'est pas trés important, il augmente
lorsque N1 et N2 deviennent du méme ordre de grandeur (fig. 24). Comme le pic 3 2,4 A
n'apparait que pour des conditions particulieres de la transformée de Fourier nous pensons
qu'il n'a pas de réalité physique mais qu'il résulte d'interférence constructive entre des signaux
dus au spectre et des oscillations de coupure. En conclusion nos résultats montrent que
dans nos composés il n'y a aucune évidence de 1'existence d'une distance Co-
O égale a 2,4 A,

0.30 N DA N ELL AL LA B B S M B o B
k) | & 1%Co [0]
0.10 Fig. 28. (a) Spectre EXAFS
calculé non perturbé (simulation
0.00 numérique 4 deux couches du
filtre Co-O pour y=0,01 et I'état
-0.10 [O] (tableau 23) (b) affecté par
. des signaux de bruit (le niveau
0.20 du bruit est égal 3 15% de
e l'intensité maximum).
-0.30
040 b bV e b
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Fig. 29. Transformée de
Fourier des spectres EXAFS de
la figure 28. Le bruit ne perturbe
pas sensiblement le pic Co-O.

FET (normalisée)
L= o " B T R - U R - SR R (Y]

I1X.4.2.3. LA PREMIERE SPHERE DE COORDINATION DE L'ELEMENT
COBALT DANS LES COMPOSES REDUITS.

1X.4.2.3.1 y=0,06 [NI.

La figure 19c montre un signal EXAFS peu affecté par le bruit et contrasté jusqu'a
11 A-1, En fait nous avons eu quelques difficultés pour modéliser 1'absorption atomique aprés
le seuil avec uniquement un polynéme. Bien que le pic correspondant 2 la couche Co-O fut
isol€ il contenait néanmoins un résidu de la ligne de base. Seule 1'utilisation sur tout le spectre
des polynémes de Spline nous a permis de résoudre le probléme. La transformée de Fourier du
signal EXAFS est ensuite calculée entre 3 et 11 A (fig. 20c) et donne un pic correspondant au
couple Co-O bien isolé. Comparé au pic Co-O pour le composé Cop,06 [O] il est 1égerement
plus large et son intensité plus faible. Le filtrage entre 0,89 et 1,92 A ne pose aucun probléme
et le nombre de paramétres indépendants est égal 2 5. Les premiéres simulations montrent
I'existence de deux couches trés proches de celles obtenues pour le composé Cog o6 [O]. Les
parameétres N1, N2, R1, R2 sont ensuite affinés, AE1=AE2=0, 61=02=0,02. La figure 30
montre le meilleur ajustement, et les résultats numériques sont donnés dans le tableau 30. Le
facteur d'accord est satisfaisant. Par rapport aux résultats obtenus pour le composé oxydé le
nombre d'atomes sur la premiére couche diminue (4 -> 3,8) tandis qu'il augmente sur la
seconde (1 -> 1,2), le nombre moyen d'atomes d'oxygene reste de l'ordre de 5. La distance
moyenne est en trés 1égere augmentation (1,864 A-> 1,897 A).
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1X.4.2.3.2, y=0,06 [NNI].

L'analyse n'a pas posé de probléme particulier. La transformée de Fourier du signal
EXAFS est calculée entre 3 et 11 A-! (fig. 20d). Le pic Co-O qui s'étend jusqu'a 2,24 A est
nettement asymétrique, sa hauteur, comparée & celle du pic Co-O pour le composé oxydé a
diminué. La dissymétrie provient de l'apparition d'un pic secondaire dii aux oscillations de
coupure (cf. § IX.2.5.2.1), on s'attend donc a ce que le contraste du battement entre les deux
couches Co-O augmente, c'est 4 dire que la différence entre les amplitudes (notamment N1 et
N2) des couches diminue. Une transformée de Fourier effectuée de 3 2 12 A-1 révele encore
plus nettement le pic secondaire. Le filtrage est donc effectué de 1 4 2,24 A, le nombre de
paramétres indépendants est €gal & 6. Aprés les premiéres simulations il est clair que les
parametres structuraux ne sont pas fondamentalement différents de ceux obtenus précédemment
pour les composés [O] et [N]. Les parameétres N1, N2, R1, R2 sont affinés, AE1=AE2=0,
01=02=0,02. La figure 31 montre le meilleur ajustement et les résultats numériques sont
donnés dans le tableau 31. Le facteur d'accord est trés satisfaisant. Par rapport aux résultats
obtenus pour le composé [N] Ie nombre d'atomes sur la premiére couche est plus faible (3,77 -
> 3,1) tandis qu'il est plus fort sur la seconde (1,2 -> 1,6). La distance moyenne est en trés
légére augmentation (1,864 A-> 1,897 A).

03 —
% (k) — 6%Co [N] : Fig. 30. y=0,06 [N).
b ] Meilleur ajustement i 2 couches
0.0 - du filtre Co-O. La transformée de
I Fourier est calculée entre 3 et
0.0 a 11 AL Les paramétres R1, R2,
Tt N1, N2 sont affinés.
0.1 b
02 F
-0.3
2.5
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0.30 T T T T T
(k) | _l Fig. 31.y=0,06 [NN].
L 6%Co [NN] 1 Meilleur ajustement & 2 couches
0.10 - - du filtre Co-O. La transformée de
L 1 Fourier est calculée entre 3 et
0.00 s 11 A-1, Les paramétres R1, R2,
- ] N1, N2 sont affinés.
-0.10 | .
-0.20 n
-0.30
_040 | P S S B L 1 ! i A S
2 4 6 10 12
k (A7)
Tableau 30. Tableau 31.
Ech= 12 Ech= 1.2
Mean free path : Vgammalk+(eta/k)**4] Mean free path : 1/gammalk+(etak)**4]
eta= 3.1 eta= 3.1"°
Number of shells : 2 Number of shells : 2
N1 : 3.8 N1l : 31
SIG1: 2.0E-02 SIG1: 2.0E-02
GAM1: 1.0 GAM1: 1.0
R1 :; 1.848 R1 : 1.845
DE1 : .0 DE1 : 0
N2 : 12 N2 : 1.6
S1G2 : 2.0E-02 SIG2 : 2.0E-02
GAM2: 1.0 GAM2: 1.0
R2 : 2.050 R2 : 2,008
DE2 : 0 DE2 : 0

Fitting factor = 5.2359E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2

with sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value: .0000

Number of independent points : 5
Number of fitted parameters : 4
Degree of freedom : 1

Confidence interval : 1.000
chi**2 : 3.9571E-04

Quality factor : 3.9571E-04

Fitting factor = 2.1268E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = Afk**n

A value: 1.000

n value: 1.000

Number of independent points : §
Number of fitted parameters : 4
Degree of freedom : 1

Confidence interval : 1,000
chi**2 : 2.8065E-03

Quality factor : 2.8065E-03
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IX.4.3. CONSIDERATIONS SUR LA STRUCTURE DES COUCHES DE
SECONDS VOISINS.

L'absence de composés modeles pour extraire les phases et amplitudes des couples Co-
Ba, Co-Cu et Co-Co, ainsi que la diffusion multiple [38] rendent difficile I'étude quantitative de
la deuxieme sphére de coordination. De plus dans le plan (001) il est probable que des
coordinations linéaires Col-O-Cu/Col existent et dans ce cas la diffusion multiple vers l'avant
est exaltée par l'intermédiaire des atomes d'oxygénes. Toutefois il est possible & partir de la
comparaison des spectres d'une série de composés d'obtenir des informations qualitatives
concernant 1'évolution de la couche considérée. D'autre part en restant conscient des limites
jusqu'od pousser l'interprétation, on peut également vérifier des modzles.

Les résultats de diffraction des neutrons montrent que pour le composé 123Cogq pg [O],
tous les atomes de cobalt sont localisés dans le plan Cul. La sphére des seconds voisins du
cation Cu/Col est constituée de 8 Ba 4 3,494 A en 1/ 1/ z (z=0,1862(2)) et de 4 Cu/Col 2
3,867 A. Rappelons que le cation Cul dans le composé 123 oxydé non substitué, est entouré
de8Baa347Ade2Cua 3,8200 Aetde2 Cua 3,8850 A. Ces distances sont évidemment
des moyennes et ne reflétent pas la structure locale mais si 'on suppose que les cations Co sont
exactement en 000 la distribution radiale comprend alors 2 pics Col-Ba et Col-Cu/Col,
respectivement centrés autour 3,49 Acet 3,87 A. La différence entre les distances Col-Ba et
Co1-Cu/Col est suffisamment importante pour que les deux couches considérées soient au
moins partiellement résolues.

En fait la réalité est quelque peu différente. Sur la figure 20b le pic correspondant aux
seconds voisins s'étend de 2,63 A 2 4,06 A, et déja son allure ne correspond pas  celle décrite
ci-dessus. Apres filtrage le nombre de paramétres indépendants est égal a 8. Comme nous ne
disposions pas de composés modeles pour extraire les phases et les amplitudes expérimentales
pour les couples Co-Ba, Co-Cu et Co-Co nous avons utilisé les phases et amplitudes
théoriques de McKale. Il est vraisemblable que parmi les seconds voisins de 'atome de cobalt
sont présents & la fois des atomes de cobalt et de cuivre. Toutefois, les amplitudes et phases
pour les couples Co-Cu et Co-Co n'étant pas trés différentes, nous avons choisi pour simplifier
de simuler les couches Co1-Cu/Col en utilisant les seules phases et amplitudes correspondant
au couple Co-Cu. D'ailleurs les faits que nous voulons mettre en évidence ne dépendent pas de
ce choix.

Les premieres simulations, 2 deux couches, ont rapidement montré que I'amplitude du
signal EXAFS correspondant au seconds voisins est considérablement affaiblie. Les nombres
d'atomes de Ba et de Cu/Co obtenus pour ajuster I'amplitude sont trés inférieurs & ceux
attendus (8 et 4 respectivement). Un phénomeéne identique est observé au seuil du cuivre pour
les composés 123 non substitués et réduits [39, 40]. D'autre part I'hypothése qui consiste 2
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supposer que les atomes de cobalt sont exactement localisés en 000 ne permet pas un
ajustement correct des phases. Nous avons donc libéré 3 1a fois R1, R2, N1, N2 et AE1=AE2.
La figure 32 montre le meilleur ajustement. Les résultats numériques donnés dans le tableau
32 montrent que la distance Col-Ba (3,58 A&) est supérieure i la distance
moyenne (3,49 f&), par contre la distance Col-Cu/Col (3,52 ;&) est nettement
inférieure a 3,874 A (-0,35 A) indiquant que les atomes de cobalt sont
fortement déplacés. Compte tenu de l'importance de cette différence nous avons cherché a
améliorer le facteur d'accord en introduisant une troisi¢éme couche Col-Cu/Col autour de 4 A
afin de rendre compte de I'épaulement du coté des grandes distances. Les premiéres simulations
sont en accord avec l'existence d'une couche d'atomes de Cu/Co 2 4 A. Finalement les
parameétres R1, R2, R3, N1, N2 et N3 sont affinés, la valeur des décalages en énergies
(AE1=AE2=AE3) est fixe et égale a celle déterminée précédemment. La figure 33 montre le
meilleur ajustement & 3 couches, le facteur d'accord est amélioré. Les résultats numériques sont
donnés dans le tableau 33. Notons que les parametres affinés sont trés peu corrélés, notamment
les nombres de coordination avec les distances. Nous avons pu vérifier que si N1, N2 et N3
sont respectivemnent fixés 2 8, 2 et 2 les valeurs affinées de R1, R2 et R3 sont identiques 2
celles déterminées précédemment,

En plus d'une réduction sévére de I'amplitude du signal (Ech=0,2) le rapport entre N1
et N2+N3 est égal 0,6 alors qu'il devrait étre égal & 2. Dans le plan Cu/Col les atomes
d'oxygene occupent les sites O4 et OS5, par conséquent le renforcement de la valeur de N2+N3
par rapport & N1 est trés probablement 1ié 4 1'existence de coordinations linéaires Co1-O4/5-
Co/Cul pour lesquelles la diffusion multiple vers l'avant est exaltée. Notons que si tel est le
cas, la théorie intégrant les effets de diffusion multiple [41] prédit un raccoucissement apparent
des distances Col-Co/Cul. Un exemple est donné dans la thése de A. Michalowicz [1],
chap.V, p. 260 ot la distance déterminée par EXAFS est inférieure de 0,13 A 2 la distance
réelle.

Pour le compos¢ 123Cog g6 [N], 1'allure du pic correspondant aux seconds voisins (fig
20c) est semblable 2 celle observée quand le composé est oxydé. Toutefois I'amplitude du
signal est encore plus fortement diminuée. Pour le composé 123Co0,06 [NN] on observe que
l'amplitude du pic augmente & nouveau et également que I'allure est différente. 11 semble pour
ce dernier cas par comparaison avec la transformée de Fourier au seuil K de I'atome de cuivre
[3%], que le déplacement de I'atome de cobalt de la position 000 n'est plus aussi important, car
nous retrouvons pour les distances Col-Ba et Col-Cu/Col deux valeurs bien distinctes. En
d'autres termes le site du cations Col a probablement retrouvé une plus grande
symétrie apres le traitement [NN]. La diminution de 1'’écart entre les distances Co-O
courtes et longues ajoute  la validité de cette hypothése. Enfin nous verrons dans la partie X
que la diminution de l'intensité du prépic 1s->3d peut également étre expliquée par une plus
grande symétrie du site.
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0.08 T T T T T T T T T
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Fig 32. y=0,06 [O]. Meilleur
ajustement & deux couches du
signal EXAFS produit par les
seconds voisins.

0.02 |
0.00 |-
002 F
004 -
006

_0‘08 I : 1 . | L I L | n ] i | i ! L !

D-OS‘I’I‘i'I’I‘I‘i‘I

k) - &P y - Fig 33. y=0,06 [O]. Meilleur
'“ —cal \ y ajustement 2 trois couches du
0.04 - 7 signal EXAFS produit par les
0.02 P : seconds voisins.

0.00 i
-0.02

004 L[| ¥ O ol
006 L ]

008 v ey
3 4 5 6 7 B 9 10 11 12

k (A'DH

En conclusion il ne fait aucun doute que les atomes de cobalt sont déplacés de la
position spéciale 000 de quelques 0,2 2 0,3 A. Ce résultat est implicitement confirmé par les
valeurs du facteur "thermique" isotrope du site Cu/Col déterminé par diffraction des neutrons.
D'autre part Dunlap ez al. [42] qui ont étudié par diffraction neutronique sur poudre la structure
de composés 123(Fe) oxydés montrent que les résidus de leurs affinements peuvent Etre
abaissés si les atomes de fer sont déplacés dans la direction [110]. Pour y=0,05 I'amplitude du
déplacement est de 1'ordre de 0,3 A. Les distances Col-Ba sont supérieures aux distances Cul-
Ba conformément 4 'augmentation du volume de la maille. Sachant qu'il y a 0,18 atome de
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cobalt dans le plan Cul, la distance moyenne Co/Cul-Ba calculée au moyen des résultats de
I'EXAFS est égale 2 0,18x3,58+0,82*3,47=3,49 A, valeur qui est trés exactement celle

déterminée par diffraction neutronique pour cette composition [43].

Tableau 32.
Ech= .2
Mean free path : 1/gammalk+({eta/k)**4]
eta= 6.1

Number of shells ; 2

N1l : 46
SIG1: 2.0E-02
GAMI1 : 1.0
RI : 3.583
DE1 : 6.0
N2 : 6.3
SIG2 : 2.0E-02
GAM2: 1.0
R2 : 3.520
DE2 : 6.0

Fitting factor = 1.6529E-02
Weighting in 1/sigma(k)**2 with
sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value; .0000

Number of independent points : 7 -
Number of fitted parameters : 5
Degree of freedom : 2

Confidence interval ; 1.000
chi**2 : 1.0699E-04

Quality factor ; 5.3495E-05

Tableau 33.

Ech= 2

Mean free path : 1/gammalk+(eta/k)**4]
eta= 6.5

Number of shells : 3
N1 : 5.0
SIG1: 2.0E-02
GAMI1: 1.0

R1 : 3.579
DE1 : 6.0

N2 : 62
SIG2: 2.0E-02
GAM2: 1.0

R2 : 3.522
DE2 : 60

N3 : 18
SIG3 : 2.0E-02
GAM3: 1.0

R3 1 4.168
DE3 : 6.0

Fitting factor = 7112E-03
Weighting in 1/sigma(k)**2
with sigma(k) = A/k**n

A value: 1.000

n value: .0000

Number of independent points : 9
Number of fitted parameters : 8
Degree of freedom : 1
Confidence interval ; 1.000
chi**2 : 3017E-05

Quality factor : 3017E-05

1X.4.4. PREMIERES CONCLUSIONS : DISTANCES, COORDINATIONS ET

CHARGE FORMELLE DU CATION CO.

Dans le tableau B sont rassemblés les paramétres structuraux des couches Co-O pour
les 4 composés étudiés, (AE1=AE2=0, 0©1=02=0,02, T=l, Nn=3,1 et Ech=1,2).
R- )i:NiRi/ :):' Nj (A) représente la distance moyenne Co-O. La premiére sphére de coordination
est composée de deux couches d'atomes d'oxygéne. Une des deux diétances Co-O est
relativement courte, 1,80-1,85 f\, tandis que l'autre est comprise entre 2.00 et 2,05 A. Les

distances courtes sont toujours majoritaires. Nous pouvons affirmer qu'il n'existe pas dans nos
matériaux de distances de l'ordre de 2,4 A contrairement au résultat de Bridges er al. [37].
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Plusieurs €tudes EXAFS au seuil K de I'atome de fer dans des composés 123(Fe) [O] ont été
rapportées dans la littérature [44, 40], aucune ne mentionne l'existence d'une distance Fe-O de
l'ordre de 2,4 A.

Comparées aux distances moyennes répertoriées dans les Tables de Shannon pour les
différentes especes du cation Co [45], les distances moyennes du tableau B excluent que la
charge formelle des cations Co soit majoritairement 2+. Pour avoir une idée de la charge
formelle moyenne connaissant les valeurs des différentes distances Co-O, nous avons calculé la
valence formelle moyenne V en utilisant la formule de Brown et Altermatt [46]. La valeur de ry
obtenue & partir des distances interatomiques dans le composé Cop03 [47], correspond au
cations Co3+ Haut Spin (rg=1,71 A). L'état de spin est suggéré par les résultats de diffraction
neutronique et les expériences de susceptibilité magnétique qui montrent que le cation Co dans
les composés 123 oxydés et réduits posséde un moment magnétique [48, 49, 50]. Le composé
123(Cog,066) [O] est paramagnétique 2 la température ambiante [51]. En fait le moment
magnétique déterminé expérimentalement (3,2 UB) ne correspond ni 4 un état Bas Spin ni 2 un
état Haut Spin (5,4 uB [52]). Les résultats du tableau B montrent que la charge formelle des
cations Co est proche de 3+. Pour le composé 123(Cog og) [O] 1a valence moyenne calculée est
sup€rieure & 3, ce qui pourrait étre une indication que l'espéce Co%+ ou Co3+ bas spin est
présente (la valeur de rp obtenue a partir des distances interatomiques dans le composé Cor03
[47], correspondant au cation Co3+ Bas Spin est égale 4 1,64). Nous préciserons dans la partie
X, avec 1'étude des spectres XANES, la valence formelle des cations Co.

Connaissant la distribution des distances Cul-O dans le composé 123 non substitué
(1,864 A (x2) et 1,942 (x2)) on peut étre surpris du nombre important (>2) de distances Co-O
trés courtes. Ces distances Co-O dans le plan (001), en moyenne plus petites provoquent une
augmentation significative du parametre de maille a (cf. partie III). Ce résultat peut paraitre
surprenant mais pourrait étre 1ié A une augmentation des distances Ba-O1 pour compenser la
charge €lectrostatique supplémentaire apportée par les cations Co3+ 2 I'anion apical O1.

Le nombre total d'atomes d'oxygéne qui constituent la premiére sphére de coordination
augmente légérement en fonction du taux de substitution. La méme tendance est observée
lorsque le substituant est I'élément Fe [44]. D'autre part le nombre total de coordination et la
distribution des distances sont insensibles au traitement de réduction sous atmosphére inerte &
700°C ([N]). On observe une trés légeére diminution du nombre de premiers voisins aprés le
traitement [NN]. Par contre le nombre de distances courtes 3 diminué au profit des distances
longues (3,1/1,6 contre 4/1).
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Tableau B

Récapitulatif des paramétres structuraux obtenus pour Ies couches Co-Q, pour les 4 composés
123 substitués étudiés.

y=0,01 [0} | y=0,06 [0] | v=0,06 [N] |y=0,06 [NN]
N1 3,3 4 3,8 3,1
R1 (A) 1,82 1,82 1,85 1,845
N2 1,15 1 1,2 1,6
R2 (A) [2,04 2.02 2,05 2,01
N1+N2 |4,45 5 5 4,7
R (A) 1,87 1,86 1,90 1,90
v 2,9 3,4 3,1 2,9

La forme du pic et I'écrasement de l'intensité du signal EXAFS correspondant 3 la
seconde sphére de coordination ne s'expliquent que si les atomes de cobalt sont fortement
déplacés des sites 000. Les résultats de diffraction ne montrent aucune augmentation du
désordre statique des atomes de Baryum. L'étude structurale des couches de seconds voisins
montre clairement l'existence de deux distances Co1-Co/Cul indiquant un déplacement des
cations Co de quelques dixiemes d'Angstrom. Ce déplacement n'est probablement pas aussi
important dans la phase réduite [NN].

[1] A. Michalowicz, Thése d'état, Université de Paris Val de Marne, (1990).
(Cest un outil précieux , indispensable pour le novice.)

[2] | E.A. Stern, Phys. Rev. B 10, (1974), 3027.
F.W. Lytle, D.E. Sayers, E.A. Stern, Phys. Rev. B 11, (1975), 4825.
E.A. Stern, D.E. Sayers, F.W. Lytle, Phys. Rev. B 11, (1975), 4836.

[3] D. Raoux, J. Petiau, P. Bondot, G. Calas, A. Fontaine, P, Lagarde, P. Levitz, G.
Loupias, A. Sadoc, Rev. Phys. Appl. 15, (1980), 1079.

[4] P. Lagarde, Cours d'Aussois, LEXAFS, Aussois, (1986), p-300.

[5] G. Renaud, These de 1'Université Joseph Fourier, ( 1988), pp 83-127.

[6] A. Fricke, Phys. Rev. 16, (1920), 202.

[7] R. de L. Kronig, Zeit. Phys. 70, (1931), 317.
R. de L. Kronig, Zeit. Phys. 75, (1932), 468.

[8] H. Petersen, Zeit. Phys. 76, (1932), 768.

H. Petersen, Zeit. Phys. 80, (1933), 258.

Page -173 -




Partie TX. EXAFS.

(10]
[11]

[12]
[13]
[14]
[15

[16]
(17}

[18]

[19]
207

[21]

[22]
[23]
[24]

[25]
[26]
[27]
(28]

D.E. Sayers, FW. Lytle, E A, Stern, in Advances in X-ray Analysis, edited by B.L.
Henke, I.B. Newkirk, G.R. Mallett (Plenum, New York, 1970), vol.13, p.248.
D.E. Sayers, E.A. Stern, F.W. Lytle, Phys. Rev. Lett. 27, (1971), 1204.

Tables internationales de Cristallographie, vol. IIl, pp 171-173.

C.A. Ashley, S. Doniach, Phys. Rev. B11, (1975), 1279.

E.A. Stern, D.E. Sayers, F.W. Lytle, Phys. Rev. B 11, (1975), 4836.

P.A. Lee, I.B. Pendry, Phys. Rev. B 11, (1975), 2795.

(On peut également en premiere lecture commencer par la démonstration simplifiée
(avec les mains) que donne A. Michalowicz dans sa thése).

J.J. Rehr, R.C. Albers, C.R. Natoli, E.A. Stern, Phys. Rev B 34, (1986), 4350.
E.A. Stern, B.A. Bunker, S.M. Heald, Phys. Rev. B 21, (1980), 5521.

C. R. Brundle, Surf. Sci. 48, (1975), 99.

B.K. Teo, (1986), "Inorganic Chemistry Concepts Vol 9. EXAFS : Basic Principles
and Data Analysis", (Springer-Verlag)

B.K. Teo, P.A. Lee, J. Am. Chem. Soc. 101, (1979), 2815.

A.G. Mc Kale, G.S. Knapp, S.K. Chan, Phys. Rev B 33, (1986), 841.
A.G. Mc Kale, S.K. Chan, B.W. Veal, A.P. Paulikas, G.S. Knapp, J. Phys. C8 47,
(1986), C8-35.

A. Michalowicz, Ecole du CNRS "Structures Fines d'Absorption X en Chimie",
Garchy 1988, Volume III : Logiciels d'analyse EXAFS pour le MAC, Edts H.
Dexpert, A. Michalowicz, M. Verdaguer.

B. Lengeler, P. Eisenberger, Phys. Rev. B21, (1980), 4507.

W.H. Mac Master, N. KerrDel Grande, J. H. Mallet, J.H. Hubell, (1969),
"Compilation of X-ray Cross sections, Nationnal Technical Informations Services,
Springfield".

C. Cartier, Structures fines d'absorption des rayons X de complexes moléculaires
d'éléments de transition de la premiére période, Theése, Université de Paris-Sud,
(1988), p. 59.

B.K. Lee, G. Beni, Phys. Rev. B15, (1977), 2862.

F. dYvoire, M. Ronis, C.R. Acad. Sci. 267C, (1968), 955.

J.J. Rehr, E.A. Stern, R.L. Martin, E.R. Davidson, Phys. Rev. B 17, (1978), 560.
E. A, Stern, B.A. Bunker, S.M. Heald, Phys. Rev: B 21, (1980), 5521.

T. A. Carlson, Photoelectron and Auger Spectroscopy, (1975), Plenum, New-York.
P.H. Citrin, P. Heisenberger, B.M. Kincaid, Phys. Rev Lett. 36 (1976), 1346.
B. Lengeler, J. Phys. C8 47, (1986), 75.

I. Petiau, Cours Aussois, Aussois (1986).

Page -174 -



Partie IX. EXAFS.

[29]

[30]
[31]

[32]
[33]

[34]

[35]
[36]
[37]

[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]

[44]

[45]
[46]

J. Jaklevic, J.A. Kirby, M.P. Klein, A.S. Robertson, G.S. Brown, P. Eisenberg,
Solid State Comm. 23, (1977), 679.

T. M. Hayes, J.B. Boyce, Solid State Physics 37, (1982), 173.

G. Tourillon, D. Guay, M. Lemonnier, F. Bartol, M. Badeyan, Preprint, (1990).
Cette correction n'est pas encore disponible sur 1a chaine de programmes EXAFS/Me.
Pour I'effectuer il suffit d'utiliser un logiciel graphique et ensuite sauvegarder les
fichiers modifiés dans un format texte. Pour lire les fichiers avec le programme
LECTURE utiliser l'option "Lire un fichier PDP".

W.L. Smith, A.D. Hobson, Acta Crystallogr. B29, (1973), 362.

Utiliser le programme TRACE pour créer des fichiers au format ASCII lisibles

avec n'importe quel logiciel graphique. Ensuite aprés les corrections transformer les
fichiers ASCII au format dEXAFS pour le Mac au moyen de ASCBIN.

On peut objecter que les structures électroniques nie sont pas identiques pour le cation
Fe3+ dans FePOQj et les cations Co3+, Co2+ dans Co30s4.

G. Martens, P. Rabe, N. Schwentner, A. Werner, Phys. Rev. Lett. 39, (1977), 1411.
J. W. Cook, D. E. Sayers, J. App. Phys. 52, (1981), 5024.

F. Bridges, J.B. Boyce, T. Claeson, T. H. Geballe, J. M. Tarascon, Phys. Rev. B
39, (1989), 11603.

X-ray Absorption: Principles, Applications, Techniques of EXAFS, SEXAFS and
XANES, edited by D.C. Koningsberger and R. Prins, (Wiley, New York, 1987).
J.J. Boland, S.E Crane, J.D. Baldeschwieler, J. Chem. Phys 77, (1982), 142.
J.B. Boyce, F. Bridges, T. Claeson, M. Nygren, Phys. Rev. B 39, (1989), 6555.

H. Oyanagi, H. Obara, H. Yamaguchi, K. Murata, H. Thara, T. Matsushita, M.
Tokumoto, Y. Nishihara, Y. Kimura, J. Phys. Soc. Ipn. 58, (1989), 2140.

B.X. Teo, J. Am. Chem. Soc. 103, (1981),3990.
J.I. Boland, S.E. Crane, 1.D. Baldeschwieler, J. Am. Chem. Soc. 77, (1982),142.

B.D. Dunlap, J.D. Jorgensen, C. Segre, A.E. Dwight, J.L. Matykiewicz, H. Lee, W.
Peng, C.W. Kimball, Physica C 158, (1989), 397.

R. Sonntag, D. Hohlwein, A. Hoser, W. Prandl, W, Schifer, R. Kiemel, S. Kemmler-
Sack, S. Losch, M. Schlichenmaier, A. W. Hewat, Physica C 159, (1989), 141.

C.Y. Yang , S.M. Heald, J.M. Tranquada, Youwen Xu, Y.L. Wang, AR.
Moodenbaugh, D.O. Welch, M. Suenaga, Phys. Rev B39, (1989), 6681.

C.Y. Yang, A.R. Moodenbaugh, Y.L. Wang, Youwen Xu, S.M. Heald, D.O. Welch,
M. Suenaga, D.A Fisher, 1.E. Penner-Hahn, Phys. Rev B42, (1990), 2231.

R.D. Shannon, Acta Crystallogr. A32, (1976), 751.

LD. Brown and D. Altermatt, Acta. Crystallogr. B41, (1985), 244.

Page -175 -




Partie IX. EXAFS.

[47]

[48]

[49]
[50]

[51]

[52]

I. Chenavas, "Synthése et caractérisation de matériaux nouveaux obtenus sous haute
pression”, Thése, (1973), p.21.

P.F. Miceli, J.M. Tarascon, L.H. Greene, P. Barboux, F.J. Rotella, J.D. Jorgensen,
Phys. Rev. B37, (1988), 5932,

P. Zolliker, D.E. Cox, J.M. Tranquada, G. Shirane, Phys. Rev. B 38, (1988), 6575

J.M. Tarascon, P. Barboux, P.F. Miceli, L.H. Greene, G.W. Hull, Phys. Rev B 37,
(1988), 7458.

P.F. Miceli, .M. Tarascon, P. Barboux, L.H. Greene, B.G. Bagley, G.W. Hull
M. Giroud, J.J. Rhyne, D.A. Neumann, Phys. Rev. B39, (1989), 12375.

N.W Ashcroft, N. David Mermin, Solid State Physics, chap. 31, 658.

Page -176 -









PARTIE X. XANES.

PARTIE X
DETERMINATION DE L'ENVIRONNEMENT ATOMIQUE LOCAL DES
ATOMES DE COBALT DANS LES COMPOSES YBas(Cu;.,Coy)0s.s.
XANES (X-RAY ABSORPTION NEAR EDGE STRUCTURE).

X.1. INTRODUCTION.

A Tintérieur d'un domaine d'énergie qui s'étend de 10eV jusqu'a environ 30/40eV
autour de la discontinuité d'absorption, les structures du spectre sont riches en informations
chimiques et structurales [1]. Cette région dite XANES [2] est traditionnellement divisée en
trois parties que sont le préseuil, avant la discontinuité, le seuil qui comprend la rampe
d'absorption et le sommet du seuil, et enfin le postseuil. Les structures du préseuil et du seuil
résultent de transitions électroniques du photoélectron vers des états liés (vides). Au delz, dans
la région du postseuil, les différentes structures peuvent avoir plusieurs origines [3].
Soulignons que dans cette région le libre parcours moyen du photoélectron est important et les
effets de la diffusion multiple ne sont pas négligeables. Plusieurs études expérimentales et
systématiques utilisant des composés modeles ont montré les effets sur les différentes régions
d'un spectre XANES, de 1'état d'oxydation formel de I'atome absorbeur, de la symétrie des
liaisons chimiques, de la géométrie de coordination (octaddre, tétraédre, plan carré, ...), des
distances métal-ligandes et de la nature des ligandes [4, 5]. La comparaison des spectres des
composés inconnus avec ceux de composés modeles permet d'obtenir rapidement des
informations qualitatives concernant l'état électronique de I'absorbeur et son environnement
atornique immédiat. L'analyse des structures du préseuil et du seuil est complémentaire de celle
de 1'EXAFS.

Rappelons que la probabilité de transition d'un électron est donnée dans le cadre de
l'approximation dipolaire par la régle d'or de Fermi (cf. § IX.2.2. ). La symétrie des états

atteints vérifie la régle de sélection Al = #1. La spectroscopie au seuil K étudlc les transitions
€lectroniques des couches 1s vers des états libres 4p.

Nous avons enregistré en mode fluorescence sur le poste EXAFS 4 les seuils
d'absorption K pour plusieurs composés 123(Co) [O], [N] et [NN] (y<0,06). Le poste D11
dEXAFS dispersif [6] permet de mesurer simultanément les valeurs des intensités transmises,
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pour un spectre de longueurs d'ondes. Il est donc adapté pour suivre en temps réel I'évolution
in situ d'un seuil d'absorption. Nous avons étudié I'évolution du senil K de l'atome de cuivre
dans YBay{Cug,94C00 065306.x €n fonction de la température et de la pression partielle
d'oxygene. Nous avons, plus classiquement, sur le méme poste, enregistré les seuils
d'absorption K du cuivre de plusieurs composés oxydés et réduits pour différentes valeurs de
y. Cela nous a permis d'analyser la présence des cations Cu+ en fonction du taux de
substitution et de Ia stoechiométrie en oxygéne.

X.2. DETAILS EXPERIMENTAUX ET NORMALISATION,

Dans le but de préciser I'état d'oxydation formel ainsi que la géométrie de coordination
des cations Co, nous avons énregistré sur le poste EXAFS 4, par l'intermédiaire du
rayonnement de fluorescence, les spectres XANES au seuil K de I'atome de cobalt pour les
composés 123Coq,01, 123Cog,03 et 123Cop,06 [O] ; 123Co0q,06 [N1 ; 123Cog 01, 123Co9,02,
123Co0,03, 123Cop,04 et 123Cop 06, [NN]. Les conditions expérimentales sont celles décrites
dans le § IX.3 pour l'enregistrement des spectres EXAFS. Les acquisitions sont réalisées entre
7680 et 7780 eV tous les 0,5 eV, la durée du comptage par point est égale 2 2s. De fagon 2
pouvoir comparer les intensités des différentes structures d'un compos€ a l'autre, les spectres
sont normalisés. L'origine des énergies correspond au premier point d'inflexion du spectre
d'absorption d'une feuille de cobalt métallique, soit Eg=7709 eV (fig. 1 aetb). Le préseuil est
modélisé par une fonction linéaire dont l'extrapolation est soustraite A I'ensemble du spectre.
Lorsque le spectre EXAFS est également disponible, la normalisation est obtenue en
considérant que le saut d'absorption au premier point d'intersection apres la rampe d'absorption
du spectre XANES avec la ligne de base est égal 3 1 (par exemple pour le composé
123Coq,06 [O], E=7753 eV ou 44 eV au dessus de Eg (fig.2)). En toute rigueur le point de
normalisation doit étre le méme pour tous les spectres, il faut donc utiliser la forme analytique
de la ligne de base, mais dans un intervalle de 1 4 2 eV les valeurs de I'absorption atomique
sont identiques. Pour une normalisation correcte il faut dans tous les cas enregistrer le spectre
"assez loin" (1000 eV au dessus du seuil) de fagon & pouvoir modéliser 'absorption atomique.
Un exemple de normalisation rigoureuse est donnée dans lIa référence [4]. Une normalisation
correcte est déterminante si I'on s'intéresse aux variations d'intensité des structures d'un
spectre a l'autre, par contre la position des bandes est logiquement un peu moins sensible aux
problémes de normalisation. En l'absence de spectres EXAFS le saut d'absorption est pris égal
a 1 au point du spectre XANES d'abscisse E=7753 eV.

11 est généralement plus facile de mettre en évidence la présence d'une structure sur la
dérivée du spectre d'absorption, car 2 chacune d'elles correspond un point d'inflexion qui se
traduit sur le spectre dérivé par un maximum absolu ou relatif. Il est €galement plus aisé et plus
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juste de repérer la position des structures sur la dérivée seconde. La dérivée en un point du
spectre est donnée par ;

_AE+A) - AE-A)
2A

A'E)

ol A est égal au pas de l'enregistrement soit 0,5 eV,

3.5 T T T T

~ 3.0 Fig. 1. (a) Spectre
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= 25 cobalt métallique. (b) Spectre
s I dérivé, Nous avons choisi
S 2.0 l'origine des énergies au premier
~ s ] point d'inflexion du spectre
g 7 d'absorption (7709 eV, premier
2 10 maximum de la dérivée).
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X.3. RESULTATS ET INTERPRETATIONS.

Quel que soit le taux de substitution ou le degré d'oxydation, les spectres XANES au
seuil K de l'atome de cobalt, sont qualitativement similaires. Seules de faibles variations de la
position et/ou de l'intensité des différentes structures sont perceptibles. Globalement tous les
spectres montrent dans la région du préseuil un pic relativement intense (= 0,1a0,2) qui
correspond a 1a transition interdite 1s->3d. Les transitions vers les états 4p sont A 'origine des
structures du seuil. Les dérivées secondes des spectres révilent l'existence de 6 bandes dans les
régions du préseuil et du seuil (labellées de A 2 F sur la fig. 2). Au dela les différentes
structures peuvent avoir plusieurs origines et notamment la diffusion multiple.
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X.3.1. STRUCTURE ELECTRONIQUE.

Il est bien établi que la position du seuil d'absorption est corrélée avec I'état
d'oxydation (valence formelle) de I'atome absorbeur. Globalement le spectre est décalé vers les
hautes énergies quand la valence formelle du cation augmente [7], ceci pour deux raisons.
D'une part l'augmentation de la charge stabilise le niveau profond 1s par effet
d’écran, d'autre part une augmentation de la valence formelle est généralement
accompagnée d'une diminution des distances qui déstabilise les orbitales
moléculaires atteintes par le photoélectron. Dans les deux cas 1'énergie de transition est
augmentée entrainant un déplacement de toutes les structures du seuil. C. Cartier [5] montre
néanmoins que l'effet de distance sur 1'énergie du niveau 1s est d'un ordre de grandeur
inférieur & I'effet de charge. I1 faut également noter que les structures dans la montée du seuil ne
permettent pas de définir correctement la position de la rampe d'absorption. L'énergie du
prépic 1s->3d est donc une bonne signature du degré d'oxydation.

Sur la figure 3 nous comparons les spectres XANES obtenus pour les composés
123Co0,06 [O], CoO et Co304. L'espice Co2+ en coordination tétraédrique dans le composé
Co304 est révélée par la présence d'un prépic de faible intensité (E = -0,05 eV) et par la
premiere structure dans la rampe d'absorption 2 9eV. L'espéce Co3+ est en coordination
octaédrique. Le site étant centrosymétrique aucune transition dipolaire 1s->3d n'est permise.
Néanmoins on remarquera que I'intensité n'est pas nulle entre le prépic et le début de la rampe
d'absorption. Cette structure de trés faible intensité, pointée 2 2,3 eV sur la dérivée seconde,
correspond a la transition quadripolaire permise 1s->3d.
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Les dérivées secondes montrent que les seuils sont trés proches, les distances moyennes n'étant
pas trés différentes, cela suggere que la charge du cations Co pour le composé 123(Cog06) [O}
est proche de la valence moyenne de l'oxyde de cobalt Co304 qui est égale a 2,7. D'autre part
le prépic observé pour le composé 123(Cop,g6) [O] est décalé vers les hautes énergies de 2,49
eV (E=2,44 eV) par rapport 4 la position du prépic dipolaire (fig. 4). Ce décalage est typique
d'une augmentation du degré d'oxydation de I'ordre de 1. Enfin la position du prépic pour le
composé 123(Cog,06) [O] coincide 2 0,1 eV prés avec celle du prépic quadrupolaire, ce qui est
la meilleure preuve que la valence du cation Co pour le composé 123Coyp,06 [O] est
égale a 3. Nous verrons dans la discussion que ce résultat peut étre tout & fait cohérent avec la
valeur de la charge formelle calculée en utilisant la formule de Brown et Altermatt et les résultats
des analyses EXAFS.

Pour tous les composés étudiés on n'observe aucun décalage sensible (A 0,5¢V prés) du
prépic en fonction du taux de substitution ou de Ia steechiométrie en oxygéne
(fig. 7, 8, 9). Ce résultat suggére que la valence formelle est identique pour tous. La
diminution de la valence formelle moyenne des cations Co (tableau B partie IX) en passant du
composé 123(Cog,06) [O] au composé 123(Cog,06) [NN] ne résulte pas d'un changement du
degré d'oxydation de l'espece mais plutdt d'une augmentation de la distance moyenne associée
a une faible diminution du nombre total de coordination.

2.1 A LA A L L SR B S B S A
[ ~
[ / \'._ ] Fig. 3. Comparaison des
1.5 | == Co0 / \\ - spectres d'absorption au seuil K
[ — — Co304 ; [} ] de I'atome de cobalt pour les
—— 6%Co [O] i : ; composés 123Cog o6 [0], CoO
; i et Co304.

Absorption Normalisée
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Fig. 4. Comparaison des

< dérivées secondes des seuils
=] d'absorption de Ia fig 3 pour les
g composés 123Cogp,p6 [O] et
2
w Co304.
o
3
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= | ¥
\@ d
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0.2 [ —— 6%Col0] L 3

[ —...- Co30s § ]
0.2 ' ' : ' .
-10 0 10 20 30 40

E(eV)

X.3.2. VERIFICATION SUR LES SEUILS DE L'EXISTENCE DE DEUX
COUCHES D'ATOMES D'OXYGENE AUTOUR DE L'ABSORBEUR CO.

Les résultats des analyses EXAFS (partie IX) montrent pour chacun des composés
123(Co) étudi€s que les cations Co sont entourés de deux couches d'atomes d'oxygéne,
distantes d'au moins 0,15 A. Conformément i la régle de Natoli [8] il doit donc exister sur les
spectres XANES, pour un état final donné, deux structures dont les positions vérifient

I'égalité :

(E1-Eo)R? = (Ex-Eg)R3 = Cte = Co

oit R; (A) est la distance métal-ligande, E; I'énergie de la transition i. La valeur de Eg qui
correspond & I'origine des énergies cinétiques est déterminée expérimentalement par la position
d'une transition 1s->4p non liante, c'est 4 dire pour une distance R; infinie [9]. La régle de
Natoli exprime également qu'une variation de la distance absorbeur-ligande se traduit par un
déplacement de la structure correspondante conformément 4 1'égalité

(E+AE-Eg)(R+AR)” = (E-Eq)R2

Eg n'est strictement transférable d'un composé 2 'autre que si les structures électroniques des

absorbeurs ainsi que les ligandes sont identiques. C. Cartier e al. {10] ont observé pour

plusieurs métalloporphyrines oi les éléments de transition sont en coordination plan carrée avec
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I'élément N, que la position en énergie de la transition 1s->4p non liante, repérée par rapport &
la position du pic quadripolaire, est déplacée vers les hautes énergies en passant de Fe2+ 3 Cu2+
(4,6 eV pour Fe2+, 6,2 eV pour Co?+, 6,4 eV pour Cu2+, le ligande étant I'élément N).
D'autre part pour le composé NdyCuQOj4 qui contient I'espéce Cu2+ en coordination plan carrée
avec I'élément oxygene, la transition Is->4p,* non liante est située & peu prés 3 4,6 eV au
dessus du pic quadrupolaire [9]. La détermination de Eg pose donc un probléme dans la mesure
ol I'on ne dispose pas toujours d'un composé modele qui exhibe la transition qui nous
intéresse.

Sur le spectre du composé 123Coq,06 [O] (fig. 2), le sommet de la rampe d'absorption
est divisé en deux pics (E) et (F) 4 17,4 eV et 20,6 eV respectivement. Ce dédoublement est
toujours présent pour les composés oxydés et I'écart entre les deux pics reste constant. Au
contraire en passant du composé oxydé [O] au composé réduit [NN] les positions absolues et
relatives des deux pics (E) et (F) évoluent conformément, en premiére approximation, aux
variations de distances observées en EXAFS. En effet on observe sur les dérivées secondes
que le pic (F) est déplacé vers les basses énergies en fonction de I'intensité de la réduction,
indiquant une augmentation de la distance correspondante, tandis que le pic (E) est déplacé vers
les hautes énergies (fig. 5). Il nous semblait donc tout 2 fait logique d'attribuer les pics (E) et
(F) aux transitions 1s->4p correspondant aux distances longues (=2,02 A) et aux distances
courtes (1,82 A) respectivement. Il elit été préférable de connaitre 1a valeur de Eg pour vérifier
la régle de Natoli, toutefois nous montrons indirectement que cette interprétation est trés

raisonngble.
1 n4 L L} T T T I T T T T 'l T T T T ’ T T T T [ T T T T J
$ Fig. 5. Comparaison des
= seuils d'absorption pour les
-] composés 123Cogp g6 [O] et
S 123Cop,06 [NN]. On remarque
= ' .
= le déplacement du maximum de
2 I'abscrption (F) vers les basses
B énergies aprés le traitement de
3 réduction [NN]. Ce déplacement
2 est corrélé  'allongement des
distances Co-O, (régle de
. Natoli).
0.2 AT IS S EPETTEE EE E
-10 0 10 20 30 40
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0.1 —r——————— .
[ —— (6%Co [0])" ] Fig. 6. Comparaison des
dérivées secondes des seuils
d'absorption pour les composés
123Cop,06 [O] et 123Cop 6
[NN]. Le processus de réduction
change les distances Co-O et par
conséquent les positions des
structures du seuil. Les
déplacements des structures (E)
et (F) sont en accord avec
I'évolution des distances
déterminée par I'analyse des
signaux EXAFS.

[ - (6%Co [NN])"”

Dérivée seconde

Connaissant les valeurs des distances, obtenues grice A l'analyse EXAFS, les
valeurs de Eg et Cy calculées pour le composé 123Co0,06 [0O] (R1=1,824 A, Eg=17,4 eV,
R2=2,024 A et Ep=20,56 V) sont respectivement égales a 3,7 eV et 56,0. Le choix
du composé 123Coq,g6 [O] tient A ce que nous pensons avoir obtenu les meilleurs résultats
compte tenu de la qualité du spectre EXAFS et de 'ajustement. La valeur de Eg ainsi calculée
est raisonnable car elle est située au dela de la position du prépic. D'autre part nous avons
verifi€ avec les composés modeles Co304 et ZnCoz04 [11] pour lesquels l'espéce Co3+ est en
coordination octaédrique (R=1,89 A) que les valeurs du produit (E-Eg)R2=C sont trés proches
de 56,0 (tableau 1). Les valeurs de F correspondent au maximum de la raie blanche, soit 20,06
et 19,9 eV respectivement. Dans les deux cas les rapports | C-Cq |/ Cy restent inférieurs 2
2R-Rpr|/ Ry Dans le tableau 1 nous rapportons les valeurs de C ainsi que le rapport
| C-Cy |/ Cy calculés pour tous les composes étudiés en EXAFS. On remarquera que la valeur
de C n'est pas toujours trés satisfaisante pour les grandes distances, ce qui s'explique trés
probablement par la relative imprécision des valeurs obtenues en EXAFS compte tenu du faible
nombre de ces distances. Enfin pour le composé 123(Cop,06) [NN], le préseuil est décalé de
quelque -0,3 eV par rapport 2 la position du préseuil pour le composé 123(Cog gg) [O] ; on ne
peut donc pas exclure a priori une légére diminution du degré d'oxydation, qui viendrait
s'ajouter a I'effet de I'augmentation des distances. Toutefois 1'évolution vers un rapprochement
des pics (E) et (F) jusqu'a étre presque confondus est tout A fait en accord avec les résultats
obtenus en EXAFS. Cela se traduit par la disparition de la structure (E) sur le seuil. Cette
tendance a €t€ observée pour tous les composés étudiés, quel que soit le taux de substitution, en
passant du composé 123(Co) [O] au composé 123(Co) [NN], le pic (F) est décalé vers les
basses énergies tandis que le pic (E) se confond avec le picF.
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En conclusion nous avons montré que les pics (E) et (F) correspondent
aux transitions 1s->4p pour les deux distances Co-0O. Les positions et
I'évolution des structures (E) et (F) confirment les valeurs des distances
obtenues en EXAFS.

Tableau 1

Calcul des constantes Cg et Cy pour deux composés modeles contenant l'espéce Co3+, et pour
les composés étudiés en EXATS. La valeur de Eg=3,7eV est calculée avec celle de Ry, R,
EE et EF, pour le composé 123Co g6 [Ol.

Formule Ee(eV) |Ri(A) |EpeV) |[R2(A) |Cr Cel | 100|Co-Cer|/,
ZnCopQy4 [11] | £ 19.9 1,89 57,9 3,4

Co304 £ 20,06 1,89 58,4 |44

Cogo6 (01 |20,56 |[1,82 |[17,4 2,024 56,0 |56,0 |0/0

Cog06 [N] 17,46 1,84 {203 2,05 56,20 |57,8 |04/33
Cogo6INN] | * 19,56 1,85 549 1,9

Cop,01 [O] 18,07 /2,04 |21,06 1,82 59,63 57,50 |2.7

* Le pointage est trop imprécis, car les deux pics sont trop proches.
£ le pic n'existe pas

X.3¢3. INTENSITE DU PRESEUIL.

Lorsque la premiére sphére de coordination de l'absorbeur posséde un centre de
symétrie (octaédrique (Op), plan carré (Dyp)) la transition dipolaire 1s->3d est interdite par
symétrie : les orbitales atomiques 3d et 4p ne se recouvrent pas. Notons que le mécanisme de
transition quadrupolaire peut également donner un prépic 1s->3d mais son intensité étant trés
faible, cette structure est généralement 2 peine perceptible. Des lors que la distribution des
ligandes n'est plus centrosymétrique (octagdre distordu, tétragdre (Ty), pyramide 2 base carrée
(C4y) ...), I'hybridation des orbitales atomiques 3d et 4p devient possible et la transition
dipolaire 1s->3d est autorisée [12, 13, 14]. L'intensité du prépic est fonction a la
fois du degré d'hybridation, c'est & dire de 1'écart a la non centrosymétrie de
la sphére de coordination, et du recouvrement entre les orbitales 3d du métal et
2p des ligandes (effet de taille de la "cage moléculaire” [15, 4]). La nature des ligandes joue
€galement un rdle.
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La figure 7 montre que les intensités des prépics pour les composés 123(Coq,03) et
123(Coo0,06) [O] ont pratiquement des valeurs égales tandis que pour le composé 123(Coq 01)
[O] I'mtensité est plus faible. Du composé 123(Cog,g6) [O] au composé 123(Cog,06) [NN], la
hauteur du prépic diminue (fig. 8). Enfin les préseuils pour les composés [NN] sont identiques
(fig. 9). La présence dans la région du préseuil d'une structure intense correspondant i la
transition 1s->3d montre sans conteste que le site de l'atome de cobalt est non
centrosymeétrique. Il est clair notamment que les cations Co ne sont pas en coordination plan
carrée car le site serait alors centrosymétrique, de plus la coordination plan carrée est
caractérisée par la présence d'une structure intense sur la discontinuité d'absorption (E=7eV)
qui correspond & une transition 1s->dp,. L'absence de ligande dans la direction perpendiculaire
au plan carré déstabilise I'orbitale moléculaire 4p, par rapport aux O.M. (4px.4py) [16].
C.Y. Yang er al. [17] ont réalisé des expériences similaires au seuil de I'atome de Fe pour
plusieurs composés 123(Fe) substitués oxydés [O]. Ils montrent que l'intensité du prépic
augmente quand le taux de substitution diminue. Considérant les travaux de Roe er al. [14] ils
suggerent que le nombre de coordination augmente en fonction de y. Leurs analyses EXAFS
confirment cette hypothése. En ce qui concerne les composés 123(Co) nous n'observons
aucune tendance dans un sens ou dans l'autre. Les résultats dEXAFS montrent que le nombre
de coordination pour y=0,01 (4,5) est plus faible que pour y=0,06 (5), pourtant l'intensité du
prépic est plus faible. Comme les distances moyennes sont trés proches dans les deux cas, la
diminution de l'intensité du prépic pour y=0,01, provient probablement d'une plus grande
symeétrie du site.

Il existe au moins deux raisons pour expliquer 12 diminution continue de I'intensité du
prépic en passant du composé 123Cop,06 [O] au composé 123Cop og [NN]. En effet les
analyses de 'EXAFS et du XANES montrent trés bien que les valeurs des distances ont
tendance a se rapprocher, ce qui est une indication d'une plus grande symétrie du site, d'ol la
diminution de l'intensité du prépic. Mais d'autre part la moyenne des distances Co-O augmente
avec l'intensité du traitement de réduction. Globalement le seuil se déplace vers les basses
€nergies. La taille de la "cage moléculaire” augmentant le recouvrement des orbitales 3d du
métal et 2p des ligandes est plus faible entrainant également une diminution de lintensité du
prépic [15]. Ces deux effets contribuent 3 la diminution du prépic dans le composé [NN].
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Fig. 7. Comparaison des
seuils d'absorption pour les
composés 123Cog g1 [O]
123Coq,03 [O] et 123Co0,06
[0

Fig. 8. Comparaison des
seuils d'absorption pour les
composés 123Cop o¢ (O],
123Coq 06 [N} et 123Cop,06
[NN].

Fig. 9. Comparaison des
seuils d'absorption pour les
composés 123Cop,01 [NN],
123Cog,02 [NN] 123Cop,03
[NN] 123Cog,04 [NNT.et
123Cop,06 [NN].
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X.3.4. EVOLUTION DES SPECTRES XANES AU SEUIL K DE L'ATOME DE
CUIVRE; EN FONCTION DU TAUX DE SUBSTITUTION ET DE LA
ST(ECHIOMETRIE EN OXYGENE.

Sur la station EXAFS dispersif nous avons enregistré au seuil K de 'atome de cuivre et
pour plusieurs taux de substitution les spectres XANES de composés 123(Co) oxydés [O] et
réduits [N]. Deux enseignements qualitatifs peuvent étre dégagés. Premiérement, la
comparaison des spectres en fonction du taux de substitution pour les composés oxydés montre
que l'environnement des cations Cu n'est pas perturbé par la présence d'atomes de cobalt, et
ceci méme pour les plus forts taux de substitution. Les cations Cu2+ dans les plan Cul
restent localement autant que possible, en coordination plan carrée. Notons que
Oyanagi er al. [18] montrent que les transformées de Fourier du signal EXAFS au seuil K de
I'élément Cu pour les composés 123 [O] non substitués et 123(Fe,06) [O] sont rigoureusement
identiques. Deuxiemement l'espéce Cul+ dans les composés réduits [N] diminue en fonction du
taux de substitution (fig. 10), indiquant que les atomes de cobalt substituent les cations Cul
conformément aux résultats de diffraction neutronique (cf. Partie V). L'espéce Cul+ en
coordination linéaire est caractérisée par une structure a 8979,1eV au bas de la rampe
d'absorption (A). Elle correspond 2 la transition non liante 1s->4pm* (pas de ligande dans le
plan perpendiculaire au "batonnet” O-Cu-O) [19]. Un composé modgle est 'oxyde de cuivre
Cuz0 dont le spectre exhibe une structure intense et bien définie.

Edge B976.4 aY Edgs BS7E.4 Vv

(a) (b)

Fig. 10.
Comparaison qualitative des intensités de la transition 1s->4pT* (A) au seuil K de I'atome de
cuivre pour les composés 123(Cog,03) [N] (a) et 123(Co0,06) [N] (b). Le nombre d'atomes
de cuivre monovalent diminue en fonction du taux de substitution.
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X.4. CONCLUSION.

Le site du cobalt est clairement non centrosymétrique, les coordinations octaédrique non
déformée et plan carrée sont donc exclues (prépic intense avant la rampe d'absorption
2,44 V). La non centrosymétrie diminue légérement pour les composés réduits [NN].

Le degré d'oxydation de I'élément cobalt est formellement 3+ quel que soit le taux de
substitution et Ia steechiométrie en oxygéne. Rappelons que les spectres XANES montrent qu'il
n'y a aucune évidence de la présence de cations Co2+ en coordination tétraédrique (absence
notamment de prépic). Comme aucun prépic correspondant 2 une transition quadrupolaire n'est
décelable, il est loisible de considérer que si des cations Co2+ sont présents dans la structure,
ils constituent trés certainement une minorité. En conséquence comme la valence moyenne est
proche de 3+ il n'existe également qu'un trés petit nombre de cations Co%*, Cela n'exclut pas
qu'il y ait plusieurs coordinations pour les cations Co3+ majoritaires.

Les structures du seuil (E) et (F) sont attribuées aux transitions 1s->4p correspondant aux deux
distances Co-O déterminées par 1'analyse des spectres EXAFS. L'évolution de la position des
structures (E) et (F) est conforme aux variations des distances. L'analyse des spectres XANES
confirment I'existence de deux couches (la premieére a 1,80-1,85 A et la seconde 3 2,00
2,05 A). Nous confirmons la grande sensibilité des positions des structures du seuil aux
évolutions des distances métal-ligande.
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PARTIE X1, ROLE DES TRATTEMENTS THERMIQUES.

PARTIE XI
ROLE DES TRAITEMENTS THERMIQUES [1]

XI.1. INTROGDUCTION

Dans les Parties VI, VII, et VIII nous avons vu que la diffusion observée avec les
composés 123(Co) substitués est liée a I'existence de déformations orthorhombiques locales
créées par des micro-chaines -O-Cul-O- dont les caractéristiques sont en rapport avec la
distribution non aléatoire des atomes substituants. Nous avons étudié le role des traitements
thermiques sur ces chaines et sur la localisation des atomes substituants. Dans ce but, nous
avons soumis les composés 123(Co) a divers traitements thermiques 2 haute température avant
oxydation et nous avons essayé plusieurs cycles d'oxydation. Nous savons déji, par les
expériences d'absorption (Partie IX et X), que suivant la température de réduction,
I'environnement des cations Co ne varie que trés légérement dans I'état réduit. Nous
développerons ici les expériences qui nous ont permis de stabiliser la phase orthorhombique au-
dela de y = 0,025.

X1.2. CONDITIONS EXPERIMENTALES ET RESULTATS
XIL.2.1. TRAITEMENTS THERMIQUES.

La stabilisation de la phase orthorhombique est réalisée comme suit. Les composés
YBaz(Cul-yCoy)305+x pré-synthétisés et oxydés (échantillons [0}, cf. partie IIT) sont chauffés
a 800-830°C, sous un flux d'azote pendant au moins 5 heures, puis refroidis in situ sous la
méme atmosphere en coupant le four (échantillons dénommés [NN]). Ces composés [NN] sont
ensuite recuits sous une atmosphére d'oxygéne 4 400°C pendant 2 heures puis a 300°C pendant
5 heures (échantillons dénommés [NNOJ). Aprés ces traitements thermiques, aucune phase
parasite n'a été détectée aux rayons X. Des études semi-quantitatives par micro analyse X
effectuées sur plusieurs grains des deux échantillons [O] et [NNO] ne montrent aucune
variation du contenu en cobalt avant et aprés traitement thermique. Les mesures de
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thermogravimétrie donnent des masses identiques pour les échantillons oxydés initiaux et
finaux. Ces résultats indiquent que les steechiométries des composés [O] et [NNQO] sont

identiques.
XI1.2.2. DIFFRACTION X.

Les clichés de diffraction X sur poudre montrent le changement de symétrie entre deux
€chantillons [O] et [NNO] pour y=0,06 (fig. 1). La phase orthorhombique des COMpOSsEs
123(Co) peut étre stabilisée au dela de y=0,025, comme l'ont suggéré Katsuyama ez al. [2]
pour les cofnposés 123(Fe) substitués. Les parametres ¢ des deux échantillons sont identiques,
ce qui exclut une déficience en oxygéne pour le composé [NNO] car comme nous l'avons

“montré au § II1.1.3, la valeur de c est trés sensible aux variations de la steechiométrie en

oxygene.
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Fig. 1.

Cliché de diffraction de poudre pris avec la radiaton Fexg des deux échantillons
YBa3(Cug.94C00.06)306.+x [O1 (m) et [NNO] ().

X1.2.3. MICROSCOPIE ET DIFFRACTION ELECTRONIQUE.

Les images de microscopie en transmission du composé [NNO, y=0,06] montrent des
domaines de macle dont les distances entre les parois sont de l'ordre de 1000A. Les clichés de
diffraction électronique du plan (001) du méme composé présentent le dédoublement
caractéristique des réflexions de Bragg générées par les deux individus orthorhombiques maclés
(fig. 2). Les réflexions de chaque paire sont liées par une ligne diffuse assez intense indiquant
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une évolution continue des parameétres a et b au passage de la paroi de macle. Ce phénoméne est
probablement en rapport avec la plus grande épaisseur des parois de macle pour les composés
substitués 123(Co), comme le suggerent €également les clichés de microscopie haute résolution
[3]. De tres faibles croix fines diffuses sont toujours présentes le long de [110] et [110] autour
des deux tiches formant chaque doublet ; probablement les déformations induites par des
micro-chaines créées par le substituant existent également & l'intérieur de
chaque domaine orthorhombique.

Migj

| [110]

[110]

[110]

Fig. 2.
Cliché de diffraction électronique du plan (001) pour le composé YBap(Cug 94C00.06)306.4x
[NNOJ] montrant les faibles croix de diffusion autour de chague réflection et 1a ligne diffuse,
plus intense, entre les deux réflexions formant chaque doublet.

Le composé 123Co [NNO, y=0,06] orthorhombique retrouve la symétrie quadratique
par un chauffage a 600°C sous un flux d'oxygéne pendant 30mn, suivi d'un refroidissement
50°C/h jusqu'a 300°C puis d'un palier de Sheures & 300°C ; ce processus est similaire 2 celui
utilis€ pour les composés [O]. Nous appelerons ces échantillons [NNOO]. Nous avons vérifié
que la masse de l'échantillon aprés ce traitement thermique n'a pas varié. Les images de
microscopie €lectronique du composé 123(Co) [NNOQ, y=0,06] présentent le méme aspect de
"tweed" que le composé 123Co [0, y=0,06] (fig. 3a,b). Toutefois pour un méme contenu en
cobalt, le maillage du "tweed" est moins fin sur les échantillons [NNOO] que sur les
échantillons [O].
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(a) (b)

Fig. 3.
Cliché de type "tweed" observé par microscopie électronique {grandissement x 240000):
a) Image en champ clair du plan (001) du composé YBa3(Cug,94C00.06)306+x [NNOO]
b) Image en champ sombre du plan (001} du composé YBaz(Cug.94C00,06)306+x [O).

Les clichés de diffraction des composés [NNOO] présentent le méme type de diffusion
le long des directions [110] et [110] que ceux des bomposés [O] (cf. partie VII), avec toutefois,
pour un méme contenu en cobalt, une légére diminution de 1'étendue des domaines de diffusion
(fig. 4 a, b). Les figures 5 a, b montrent les plans (112) des composés [O] et [NNOOQ]
respectivement, la diffusion est condensée sous forme de "satellites"” correspondant a une
modulation de déformation transverse selon [110] et [110]. Comme nous l'avons vu dans les
parties précédentes, seule la période de cette modulation varie. Cette variation, lors du
traitement [NNOO], correspond 4 une augmentation de la "période” apparente de la modulation
des déformations, donc & une augmentat'ion de la longueur des micro-chaines -Cu1-O-. Des
séries de clichés pris en différentes orientations indiquent que la diffusion est relativement
continue le long de ¢* avec un Iéger renforcement 3 c*/2. La décorrélation des déformations est
donc assez importante dans la direction [001].

L'intensité des croix diffuses des composés [NNQOO] de symétrie quadratique est plus
forte que celle des composés [NNO] ; dans les échantillons de symétrie orthorhombique
(INNOJ) les déformations induites par les micro-chaines et les atomes de cobalt ne concernent
pas tout le cristal puisque la majeure partie des atomes d'oxygeéne du plan z=0 constitue les
longues chaines -Cul-O- des domaines orthorhombiques.
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(a) (b)

Fig. 4.
Aprandissement des plans (001) obtenus par diffraction électronique pour les composés
YBa2(Cup,94C00,06)306.+x [O] (2) et [NNOO] (b).

(a) (b)

[111]

t [110]

Fig. 5.

Agrandissement des plans (115) obtenus par diffraction électronique sur les composés
YBa2(Cup.94C00.06)306.4+x [0](a) et [NNOO] (b).
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XIL.2.4. PROPRIETES SUPRACONDUCTRICES.

La figure 5 montre les transitions supraconductrices des composés [NNQ, y=0,06] et
[O, y=0,06], mesurées au C.R.T.B.T. par susceptibilité magnétique a.c. avec une sensibilité de
10-7 emu. Pour les deux échantillons, le début de transition est presque le méme, mais le milieu
de transition est de 10 & 15K plus bas pour le composé [NNO].

0.00 'Ill'ilrill'll‘illijTlﬁw
; INO] &  w :
-0.20 D” . .
2 040 | ’ )
s . [ o -
E - o .
e - o L]
= ” : . ]
i J B
@ -0.60 - o . [0]
S - &
-0.80 | ﬁﬁ ]
_1.00 :....;...‘JH..l.l..|.,“1...,1,.,.
10 20 30 40 50 60 70 8O
T(K)
Fig. 5.
Courbes obtenues par susceptibilité a.c. pour les composés YBa2(Cup.94C00.06)306+x [O)
(m) et [NNOJ] (D).

XI1.3. DISCUSSION.

Les résultats ci-dessus indiquent que la symétrie des échantillons et la Tc ne sont pas
uniquement fonction des contenus en oxygene et en cobalt. Ils peuvent varier pour des valeurs
identiques de x, y et sont donc également fonction de l'ordre local des atomes Co et O. Lors des
traitements [NN] a haute température, les atomes Co pourraient se distribuer sur les deux sites
Cul et Cu2, mais les expériences A’ EXAFS faites sur les composés [N] et [NN] donnent des
coordinations incompatibles avec le site Cu2. De plus, dans ce cas la variation de population
Col devrait induire une variation du contenu en oxygéne aprés oxydation qui entrafnerait une
perte de poids entre les échantilions [O] et [NNOJ].

Pour les composés 123(Fe), Bomemann er al. [4] ont également observé des variations
significatives des Tc, pour des valeurs identiques de y, en fonction des conditions de
préparation. Les expériences de spectroscopie Mossbiuer, faites sur des composés 123(Fe)
[O], [N], [NOJ, [NN], [NNO], montrent que les atomes Fe occupent plusieurs sites et que les
proportions de ces sites varient suivant les traitements thermiques [2, 5]. Utilisant ces mémes
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techniques, Katsuyama er al. [2] ne peuvent expliquer l'extension de la plage d'existence de la
phase orthorhombique pour 123(Fe) uniquement en considérant une simple redistribution des
atomes de fer sur les deux sites de cuivre Cul et Cu2. 1ls attribuent ces variations de Tc et de
symétrie A une redistribution des atomes de fer sur les sites Cul. Selon Katsuyama er al. [2],
les atomes substituants se groupent lors du traitement [NN] afin de former des amas
parallélement aux directions [110] et [110] s'inspirant du modele proposé par Bordet et al.
[6,7]. Selon Katsuyama et al. [2], les amas seraient assez grands et généreraient de larges zones
non substituées qui, au cours de I'oxydation, donneraient une symétrie orthorhombique pour

I'échantillon.

Toutefois sur nos composés 123(Co) [NNO], les faibles croix diffuses observées
autour de toutes les réflections indiquent que les grands domaines orthorhombiques sont eux
aussi relativement perturbés, probablement par la présence des atomes de cobalt en leur sein.
Afin de vérifier cette hypothése, nous avons analysé un échantillon [NNO, y=0,06] avec un
STEM (scanning transmission electron microscope) équipé d'un détecteur 2 analyse dispersive
d'énergie. En utilisant un faisceau 100 fois plus petit que la taille des domaines
orthorhombiques nous avons effectué plusieurs séries d'analyses X quantitatives au niveau des
parois de domaines et entre ces parois. Aucune différence significative n'a été observée. Pour
y=0,06, environ 18% des sites Cul sont occupés par un atome de cobalt, une localisation
exclusive des amas de cobalt dans les parois de macle (ou plutdt un piégeage systématique des
parois de macle par tous les amas) devrait étre détectable par analyse X avec une telle micro
sonde. Nous en concluons donc que les atomes, les diméres ou les amas de cobalt
existent également dans les grands domaines orthorhombiques. Dans la phase
orthorhombique ils ne sont pas tous efficaces pour casser les chaines -Cul-O-.

Contrairement 4 1'obtention d'une symétrie orthorhombique pour des forts taux de
substitution, le rétablissement aprés traitement [NNOO] de la symétrie quadratique est aisé.
Comme aucune diffusion importante des atomes de cobalt ne peut exister lors du traitement [O]
4 600°C (le coefficient de diffusion du cobalt est environ 104 fois plus faible que celui de
l'oxygeéne [8]), nous pensons que les distributions des atomes Co sur les sites Cul sont.
identiques pour les échantillons [NNO] et [NNOO)]. Les trainées de diffusions diffuses
observées en diffraction électronique pour les composés [O], [NNO] et [NNOO] sont de méme
type et sont toujours liées a I'existence de micro-chaines O-Cul-O-Cul interrompues par les
amas d'atomes de cobalt. Le rétablissement de la symétrie quadratique est une indication
supplémentaire que le facteur prépondérant du changement de symétrie est la
longueur des chaines -Cul-O- et donc la nature du recuit d'oxydation (lent, plus
ou moins basse température). Sur les composés 123 purs, Cava et al. [9] ont par ailleurs pu
déplacer vers les basses valeurs de x la transition othorhombique/quadratique.
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~

Avec un méme traitement d'oxydation, le deuxiéme facteur du changement de
symétrie est le traitement & haute température qui par le déplacemeni des
atomes Co sur les sites Cul peut rendre plus ou moins efficace la
fragmentation des chaines et le piégeage des parois de macle.
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PARTIE XII
MODELES DE DEFORMATIONS, MODELES D'ENVIRONNEMENTS DU
COBALT, EFFETS DU SUBSTITUANT SUR LES LIAISONS CHIMIQUES
DANS LES COMPOSES YBaz(Cuy.yMy)306.x.

XII.1. SYNTHESE DES RESULTATS D'EXPERIENCES

Nous rappelons ici, pour poser les bases de la discussion, les principaux résultats et
enseignements que nous avons obtenus concernant les déformations de la structure et
l'environnement des cations Au/Co pour les composés 123(Au/Co) oxydés comme pour les
composés réduits. Nous les confrontons autant que possible avec d'autres résultats obtenus par
ailleurs, I'objet de cette discussion étant de trouver le ou les meilleurs modgles qui intégreront le
plus grand nombre d'observations.

Premiére remarque d'ordre général, les trois éléments substituants Co, Fe et Au
occupent préférentiellement e site Cul et donc le "réservoir de porteurs” dans la structure 123,
Nous avons constaté une grande analogie des effets sur la structure et les propriétés
supraconductrices des substitutions par les éléments cobalt et fer. Au contraire la substitution
par l'or ne génére pas les mémes déformations et ordres locaux, et ses conséquences sur les
propriétés supraconductrices sont quasiment négligeables.

XIl.1.1. CAS DE LA SUBSTITUTION DES ATOMES CU PAR LES ATOMES
AU.

De nos expériences, nous concluons que :

(a) La solubilité des atomes d'or est plus faible que celle des atomes de cobalt.

(b) En fonction du taux de substitution il n'existe aucune transition
orthorhombique/quadratique.

(©) Les atomes d'or occupent le site Cul et fixent des atomes d'oxygene O4.
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Les cations Au sont en coordination plan carrée et ont une valence 3+.
Les sites Aul sont relativement isolés et ne brisent pas les chaines -O4-Cu1-04-Cu1-.

Les atomes d'or sortent légérement de la position x=y=z=0 et induisent des
déplacements des atomes d'oxygéne du plan carré.

La substitution induit une augmentation importante du paramétre c.

Cette substitution induit une augmentation de la distance moyenne Cu/Aul-O1 et une
diminution de la distance apicale Cu2-O1.

Les effets de I'or sur les propriétés supraconductrices sont faibles.

XII.1.2 CAS DE LA SUBSTITUTION DES ATOMES CU PAR LES ATOMES
Co.

La substitution des atomes de cuivre par les atomes de cobalt induit de nombreuses
perturbations structurales et physiques :

La diffraction des neutrons indique que les atomes de cobalt occupent
préférentiellement le site Cul et fixent des atomes d'oxygeéne dans le plan z = 0
(04/053).

La substitution ralentit le processus d'oxydo-réduction.

La substitution entraine d'une part une contraction du parametre ¢ dans les deux états
[O] et {N] et d'autre part une moins grande sensibilité de I'axe ¢ au processus de
réduction que dans le cas du composé 123 non substitué, les atomes Co occupant les
sites Cul.

La substitution induit une augmentation du paramétre moyen (a+b)/2 dans les deux
états [O] et [N].

La solubilité totale de I'élément Co qui est importante, est proche de 33%. Toutefois
pour les forts taux de substitution ( >20%), une fraction des atomes de cobalt occupe
les sites Cu2.
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La substitution induit une transition orthorhombique/quadratique pour y¢ = 2-3%.

Suivant les traitements thermiques & haute température, ou a basse température lors du
recuit, la valeur de y¢ correspondant 2 1a transition peut varier.

Pour les faibles concentrations oil la symétrie est orthorhombique, les déformations
induites par la substitution existent dans les domaines orthorhombiques : les atomes de
cobalt pour ces faibles valeurs de y sont présents & l'intérieur des domaines,

La réduction diminue l'intensité de la diffusion, les déformations induites lors de la
substitution sont liées a la position des atomes d'oxygéne mobiles des chaines -Cul-
04-Cul-04-.

Les déformations de l'ensemble du réseau, induites par la substitution du cobalt, sont
liées a l'existence de petit domaines orthorhombiques qui résultent de la persistance de
micro-chaines ; les atomes de cobalt favorisent la fragmentation des chaines -Cu1-O4-
Cul-04-,

La période q de la modulation de déplacements transverse diminue avec la
concentration de cobalt jusqu'a une valeur limite de l'ordre de 1,5 (a+b) ; pour une
valeur de y donnée les valeurs de q laissent supposer que chaque zone déformée
contient plusieurs atomes de cobalt,

La coordination moyenne et les distances Co-O varient peu entre les formes oxydée [{O]
et réduites [N] et [NN]. La coordination moyenne est de l'ordre de 5 atomes
d'oxygene avec 4-3, 5 distances courtes (1,80-1,85 A) et 1-1,5 distances longues
(2.00- 2,05 A). Nous pouvons affirmer qu'il n'existe pas de distances de l'ordre de
2,4 A dans nos matériaux contrairement au résultat de Bridges ez al. [1].

Les nombres d'atomes d'oxygéne supplémentaires par atome de cobalt, déterminés par
diffraction neutronique pour les formes [O] et [N], sont faibles par rapport aux valeurs
attendues (1 et 3 respectivement) si le nombre de coordination moyen des atomes de
cobalt est égal 4 5. "

Dans la forme réduite, lorsque le taux de substitution augmente, le nombre de cations
Cu observé par absorption X diminue.

Page -201-




PARTIE Xil. MODELES.

(o) Le site Col est clairement non centrosymétrique, les coordinations octagdrique non
déformée et plan carrée sont donc exclues (prépic intense avant la rampe d'absorption i
2,44 V). Le traitement [NN] diminue la non centrosymétrie du site.

(p) La valence du cobalt dans les états oxydés et réduits est égal & 3+

@ La substitution induit une variation des distances Co-Co et Co-Cu correspondant A un
déplacement des atomes de cobalt hors de la position x=y=z=0.

(r) Cette substitution induit une diminution des distances Cu/Co-O1 mais également une
augmentation de la distance apicale Cu2-O1.

(s) La substitution par les atomes de cobalt diminue la température de transition
supraconductrice et, pour des taux de substitution supérieur 2 15%, l'état
supraconducteur n'existe plus.

XII.2. DEFORMATIONS INDUITES PAR LE COBALT

Des expériences de diffraction et de microscopie, nous avons conclu que la
substitution induit des déplacements transverses 2 la direction de modulation. Ces déplacements
de tous les atomes sont liés aux déformations créées par l'arrangement particulier des atomes
d'oxygéne O4, qui forment les micro-chaines -O4-Cul-O4-Cul-. Une solution permettant de
relaxer les contraintes internes dues & l'existence de ces microdomaines est la formation de
micro-macles. Le réseau se déforme au passage de chaque "paroi” (cf. partie VI) et induit le
long de la direction perpendiculaire aux "parois” des déplacements transverses en "zigzag" de
tous les atomes (fig. 1).

Pour les faibles concentrations d'atomes Co, la diffusion diffuse observée aux pieds
des réflexions de Bragg correspond 2 une diffusion de Huang. Des lors que 2 2 3% d'atomes
de cuivre sont substitués par des atomes de cobalt, la structure macroscopique du composé
123(Co) n'est plus orthorhombique et le cristal n'est plus maclé. Toutefois localement
persistent des distorsions qui sont créées par la présence d'inclusions cohérentes de phases de
symétrie orthorhombique dans une matrice quadratique.

Lorsque le taux de substitution augmente, la diffusion n'est plus concentrée seulement
au pied des réflexions de Bragg mais elle est condensée sous forme de satellites dans les
directions <110>. Il apparait donc une modulation de déplacement dont la période dans le
réseau direct diminue avec le nombre de substituants. Si les atomes de cobalt étaient tous dans
le plan Cul, isolés et répartis aléatoirement, la distance moyenne entre chaque atome serait plus
petite que la période des déformations effectivement observée. Une fagon simple d'augmenter
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cette période est de grouper plusicurs atomes de cobalt dans chaque noeud de déformation
(figures 2 a, b, ¢). Rappelons d'autre part que la diffraction neutronique donne dans la phase
réduite un nombre d'atomes d'oxygéne supplémentaires inférieur & 3, valeur que 1'on devrait
trouver pour des atomes de cobalts isolés ayant une coordination moyenne égale 2 5. Il est donc
probable que les atomes de cobalt forment de petits amas pour partager certains atomes
d'oxygene. La formation de dimeres, de triméres ou de petits amas peut s'expliquer par Ia
nécessité pour les atomes de cobalt de partager des atomes d'oxygeéne ; la localisation des
substituants dans la structure se fait lors de la cristallogénése donc i haute température pour
laquelle le composé 1236 déficient en oxygene est le plus stable.

Dans la phase réduite, toutes les parties du cristal sont quadratiques et aucune
diffusion n'est observable. Au cours de 'oxydation, les chaines -O4-Cul-04-Cul se forment
et induisent des déformations orthorhombiques. Comme les atomes de cobalt dans le plan Cul
ne sont pas en coordination plan carrée (sites non centro-symétriques), ils bloquent la
propagation des chaines et favorisent la formation de micro-chaines. 11 existe donc dans la
phase oxydée des micro-domaines orthorhombiques conduisant & 1a formation de micro-macles.

La taille des domaines orthorhombiques, et donc la périodicité moyenne des
déplacements transverses, est directement liée a la longueur des chaines -04-Cu1-04-Cul. I
est normal que la transition orthorhombique/quadratique existe pour des valeurs de yt
différentes suivant les traitements thermiques (partie XI). La cinétique de l'insertion de
l'oxygene est le facteur primordial pour la mise en ordre des atomes d'oxygeéne et donc la
longueur des chaines, mais pour des cycles d'oxydation identiques, la concentration en cobalt
est importante car ceux-ci fragmentent les chaines. D'autre part au cours des traitements 2 700-
820°C (ex. [N], [NN]), les atomes de cobalt peuvent migrer, il s'en suit un piégeage plus ou
moins facile des "parois” de micro-macles et donc une variation de la période moyenne de la
déformation.
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atome d'oxygéne
atome de cuivre

Q
®

Fig. 1.
Schéma du plan (001) z = 0 montrant le déplacement transverse de tous les atomes induit

par la formation de "micro-macles” dans les composés oxydés [O).
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XT11.3. ENVIRONNEMENT DES ATOMES DE COBALT

Une des différences qui distinguent les substitutions par les atomes Co et Au est
relative a I'efficacité des substituants a bloquer la propagation des chaines -O4-Cul-O4-Cul.
Cette différence s'explique si on examine la nature des sites occupés par chaque atome. Les
atomes Au3+ sont en coordination plan carrée, les atomes de cobalt quand 4 eux occupent un
site non centrosymétrique et le nombre de coordination moyen est proche de 5. En premigre
approximation, nous pouvons dire que la coordination et la géométrie du site ne changent pas
lors de la réduction (notamment entre les traitements [O] et [N]). I existe en moyenne quatre
distances Col-O courtes (=1.82A) et une distance Col-O longue (=2.024)

11 est fort probable que les cations Col puissent avoir plusieurs coordinations et que
ces valeurs, obtenues par EXAFS et confirmées par XANES, soient la moyenne sur plusieurs
sites. Cette hypothese est supportée par le fait que les spectres d'absorption X au seuil K des
atomes Fe dans les composés 123(Fe) sont trés sembables 2 ceux des atomes de cobalt dans les
composés 123(Co). Les expériences de spectroscopie Mossbauer sur les composés 123(Fe)
indiquent qu'il y a au moins trois espices Fe différentes ; le cation Fel doit donc avoir plusieurs

environnements.

Les résultats d'absorption X obtenus au seuil K de I'élément Co sont compatibles
avec ces trois types de configurations :

(a) Un site pyramidal ayant trois ou quatre distances Col-O courtes (=1.821-?\) et une ou
deux distance Col-O longue (=2.02A)

(b) Un mélange d'un site tétraédrique ayant quatre distances Co1-O courtes (=1.82A) et
d'un site octaédrique ayant quatre distances Col-O courtes (=1.82A) et deux distances
Co1-O longue (=2.02A)

(c) Le mélange des trois sites

Des mélanges plus complexes peuvent bien siir exister, toutefois nous n'envisagerons
que ces trois cas car ces sites sont non centrosymétriques et comme nous allons le montrer ils
sont logiquement les plus probables.

L'écrasement de l'intensité du signal EXAFS correspondant a la seconde sphére de
coordination ne s'explique que si les atomes de cobalt sont fortement déplacés des sites 000.
Les résultats de diffraction ne montrent aucune augmentation du désordre statique des atomes
de Baryum. L'étude structurale des couches de seconds voisins montre clairement I'existence
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de deux distances Col-Co/Cul indiquant un déplacement relatif des cations Co de 0,3 A. S'il
ne fait aucun doute que les atomes de cobalt sont trés en dehors de la position spéciale 000,
plusieurs solutions sont envisageables. Prenons le cas des composés 123(Cog ) [O], [N],
[NN] pour lequel il y a 4 & 3 distances Co-O courtes (= 1,82 A) et 1 a 2 distances longues
(= 2,02 A) et considérons un atome isolé dans le plan Cu/Col. Deux de ces courtes distances
sont certainement les 2 distances Col1-O1. Rappelons a ce stade que la distance moyenne
Co/Cul-0O1 diminue linéairement en fonction du taux de substitution. L'extrapolation pour
y=0,33 donne pour la distance Col1-01, 1,77 A (cf. partie V). Cette distance est mesurée dans
la direction de I'axe c. En conséquence comme la longueur de la projection perpendiculaire sur
I'axe [001] du segment Col-O1 (= 1,82 f\).cst égale 2 1,77 A, soit le cation Col est seul
déplacé de 0,4 A, soit ce méme cation et les atomes d'oxygéne Ol sont déplacés en sens
opposes. Les figures 3, 4, 5 et 6 sont basées sur la deuxi®me hypothése, plus logique.
Rappelons que I'étude de la seconde sphére de coordination indique que globalement les atomes
de cobalt sont déplacés de =0,3 A.

Pour accomoder trois distances courtes le cation Co peut se déplacer de 0,1 A dans 1a
direction [100] (ou [010]), les oxygenes O1 se déplagant de 0,3 A, comme indiqué sur la figure
3. Les deux distances longues sont les distances Col1-O4 orthogonales & ces déplacements. Ces
cing atomes d'oxygéne forment une pyramide 2 base carré. Notons que l'espece Co3+ en
coordination 5 a €t€ identifiée dans le composé SrpCo205 [2]. Cette géométrie pourrait exister,
par exemple, dans les domaines orthorhombiques oil les atomes de cobalt ne cassent pas les
chaines, ainsi que dans le cas de diméres de coordination 5 tels que celui représenté figure 2b
ou figure 4. Nous rapportons sur cette derniére figure la distance Co-Co du modéle (= 3,64 A)
qui est conforme aux valeurs trouvées par EXAFS pour la seconde sphere de coordination
(partie IX).

\

yZ-216)
o1
- - Fig. 4. Projection selon [100]
! de deux sites de cobalt ayant une
! coordination 5 et un déplacement

du cation selon [100] (cf fig. 3),
formant un dimére. La distance
Co-Co diminue mais la distance
01-01 augmente.
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Fig. 3. Modele de site du
cobalt avec une coordination 5 et
un déplacement du cation selon
[100], conduisant & 3 distances
courtes et 2 distances longues.

Une fagon simple et logique d'accomoder 4 courtes distances est que le cation Co se
déplace dans la direction [110] pour se mettre an centre d'un tétraédre formé de 4 atomes
d'oxygene dont deux en position O4 et O5 et deux autres en position O1 (fig. 5a). Nous
obtenons une projection perpendiculaire sur I'axe [001] de la distance Co1-01, égale 2 1,77 A,
en déplacant en sens opposés de 0,2 A chacun le cation Col et les atomes d'oxygeéne O1. Nous
obtenons dans ce cas un tétragdre quasi régulier. Une coordination 5 ou 6 s'obtient en placant
un cinquiéme atome d'oxygéne sur 'un ou l'autre ou les deux sites O4 et O5 restant (fig. 5b).
Les coordinations ainsi formées pourront étre des octaddres, des pyramides et des tétraédres,
tous assez fortement distordus. Dans cette description le tétragdre reste 1'unité de base qui
forme la premiére couche de coordination i 1,82A. Sur les figures 6 a, b et ¢, nous
représentons la projection selon [001] de ces trois coordinations. L'existence de la distorsion
des distances Col-Col et Col-Cul s'explique plus facilement par la formation de dimeéres (ou
de petits amas qui permettent de sommer les déplacements des cobalts (fig. 6¢)). Les valeurs
des distances Col-Co/Cul données par ce dernier modele sont 3,644, 3,724 et 4,04 tout en
conservant un paramétre de réseau moyen de = 3,87A.
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1.774

L-----H-

! (a)

Fig. 5. Modles de site du
cobalt avec un déplacement du
cation selon [110] pour:

{(a) une coordination 4 conduisant
i 4 distances courtes,

(b) une coordination 6 conduisant
2 4 distances courtes et 2
distances longues.

(b)
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3.83 A
2x3.867 A

(a)

3834

2x3.867A
plan (001 )z ~D
(b)
386 A 391 A !

(¢)

Fig. 6.

Projection selon {001] de modgles de sites de cobalt pour lesquels le déplacement du cation
Co est selon [110] (cf. fig. 5) : (a) coordination 4, (b) coordination 5, {c) coordination 6 et
4 ou les cations sont associés en dimére. Dans ce dernier cas la distance Co-Co diminue
mais la distance O1-O1 dans le plan augmente.
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A ce stade il est difficile de dire si plusieurs coordinations coexistent, lesquelles et
dans quelles proportions. Toutefois il est intéressant de remarquer que la valeur moyenne des
distances Co-O pour la coordination octaédrique correspond trés exactement 2 l'espéce Co3+
Bas Spin en coordination octaédrique telle qu'on la trouve par exemple dans Co304. En prenant
lés distances obtenues pour le composé 123Cog o6 [O], 1a charge formelle calculée en utilisant
la formule de Brown et Altermatt [3] avec ro=1,64 (Co3+ Bas Spin [4]) est égale 2 3,17. Bien
que l'espéce Co3+ Haut Spin en coordination tétraédrique ne soit pas répertoriée dans les
Tables de Shannon [5], plusieurs auteurs {6, 7] ont signalé son existence. En coordination
tétraédrique la charge formelle calculée avec rg=1,71 (Co3+ HS [4]) est égale 2,97. Une des
solutions possibles et raisonnables serait donc un mélange en proportions égales des sites
octaédriques et tétraédriques. On obtiendrait ainsi une valence moyenne égale a 3,07 et un état
de spin mixte. Des expériences de susceptibilité magnétique [8] ont en effet montré que le
moment magnétique du cation Co existe (3,2 UB) et ne correspond pas a un état bas spin, il est
également trop faible pour correspondre & un état haut spin (5,4 uB [9]). Un mélange de sites 4
et 6 correspondant 2 un mélange de Co3+ (HS) et Co3+ (BS) semble donc une solution
probable & la nature de la coordination du cobalt. Notons enfin que les charges formelles du
cation Co en coordination 5 sont égales a 3,45 et 2,82 pour les espeéces HS et BS
respectivement.

XII.4.. MODELES D'ORDRES LOCAUX DU COBALT DANS LE PLAN CU1

Lors de la substitution, 'augmentation des paramétres de maille a et b dans la phase
quadratique est de l'ordre de 0,05 A pour y = 0,33, par rapport 2 la valeur moyenne 3,867 A
obtenue pour y = 0 Cela peut paraitre surprenant puisque les distances Co-O sont plus courtes
que les distances Cu-O. L'analyse EXAFS de la seconde couche de voisins nous donne deux
distances Col-Cu/Col, une courte 3,52 A et une longue 4,17 A (Partie IX). Si nous
considérons un atome isolé en coordination 4, 5, ou 6 compte tenu des distances Co-O et Col-
Cuw/Cul, l'augmentation du volume de la maille ne peut pas étre facilement expliquée. La raison
de cette augmentation du parametre de maille a est probablement liée au déplacement des atomes
d'oxygene Ol. En effet les distances O1-O1 sont de l'ordre de 4.0 A sur la base des modeles
ci-dessus (figure 7). Les atomes O1 sont situés 4 la méme cote que les atomes de baryum. Une
augmentation des distances Ba-O pour compenser la charge electrostatique supplémentaire
apportée par les cations Co3+ 2 I'anion Ol peut €également induire une augmentation du
parametre de maille a.
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plan (001)z -0 plan (001) z ~ 0.17
O aome doxygine O4 () atome d'oxygéne O1
@ aome de cuivre Cul € atome de barium
@ awome de cobalt Col
(a) (b)
Fig. 7.

Schéma du plan (001) : {(a) pour z = 0 montrant ies déplacements des cations Col, (b) pour
z = 0,17 montrant les déplacements des oxygenes O1 et des cations Ba.

Les expériences de diffraction neutronique ont montré que dans les phases [O] et [N],
la steechiométrie en oxygéne est supérieure a celle des composés 123 purs. Le nombre d'atomes
d'oxygéne supplémentaire par substituant dans 1'état oxydé est compris entre 0,50 et 1. La
connaissance pour différentes valeurs de y, du nombre d'atomes d'oxygeéne par atome
substituant dans les deux états réduit et oxydé permet de construire des modeles qui proposent
une coordination et une répartition spatiale dans le plan Cul des atomes substituants (figures 8
a, b et ¢). Les figures 8 a, b et ¢ correspondent aux modeles proposés pour les composés
123(Cog,03), 123(Cog,06) et 123(Cop,12) respectivement ; les formules chimiques obtenues par
nous-méme et Miceli ez al. [10] pour les états [O] et [N] sont comparées dans le tableau 1 avec
les valeurs déduites de modeéles correspondants.

Tableau 1

Formules chimiques déterminées par diffraction neutronique pour les trois composés 123(Co)
[O] et [N] présentés. Comparaison avec les formules des modeles.

Composés Neutrons Modéles
123Coy g5 [O] YBay(Cup 97C00 03130603 | YBay(Cug97C00,03)307 04
123Cog 03 N] YBay(Cug 6700031306 22
123C0g,96 [O] YBa,(Cup 933C00 066)307.04 | YBa5(Cug 94C00,06)307 08
123Cog g [N] YB2,(Cup 933C00 066030645 | YBay(Cug 94C0g 06)306 44
123Coyg 4, [O] YBa)(Cug 885C00,115)307.20 | YBax(Cug g¢Coy 19)307 5
123Coq ;5 [N] YBay(Cug 8700 13110691 | YBay(Cug g5C0p 15)304 7
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Ces modeles tiennent compte de la diminution de la période de la modulation de
déplacement avec la concentration en cobalt. Cette période est donnée par la diffraction
€lectronique. La coordination moyenne des atomes de cobalt est celle obtenue par EXAFS (5) et
le nombre d'atomes d'oxygéne supplémentaires par atome de cobalt correspond aux valeurs
trouvées par diffraction neutronique dans les formes [O] et [N]. Conformément aux
conclusions du §XI1.3, les sites du cobalt sont majoritairement un mélange de tétraddres et
d'octaédres. Pour étre en accord avec ces différentes contraintes, nous avons dii grouper les
atomes de cobaﬁ en dimeres ou en petit amas, ol ils partagent ainsi certains des atomes
d'oxygeéne suppiémentaires.
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Schémas montrant un modgle de coordination et de distribution des atomes de cobalt dans
le plan (001): (a) pour le composé YBaz(Cugp,97C00,03)306+x, (b} pour le composé
YBay(Cup,94C00,06)306+x, (€} pour le composé YBaz(Cug, g8C0p, 123064 x.

Page -214-



PARTIE XII. MODELES.

Dans ces modeles, la plupart des atomes de cobalt piégent les "micro-parois” de macle
et peuvent localement induire des perturbations ou un élargissement de ces "parois”. Les
déplacements transverses modifient I'ensemble du réseau, mais les substituants conservent la
mémoire de leur position dans la symétrie quadratique. Cette position correspond 3 la
déformation des sites de coordinations non centro-symétriques des cobalts. Dans ces modgles la
plupart des sites sont des tétraédres ou de octatdres déformés comme suggéré dans le § XIL3.
Nous ne pouvons pas affirmer que ces modeles donnent la solution de l'ordre et des défauts
induits dans les composés YBa,(Cuy_yCoy)304,,, mais ils sont une des solutions possibles et
respectent quasiment toutes les données rappelées dans le § XII.1.2. Les données
expérimentales sur les composés 123(Co) sont trés proches de celles obtenues sur les composés

123(Fe). Il est probable que les modéles présentés, avec quelques modifications, puissent
¢galement décrire les défauts et la distribution des atomes de fer dans YBaz(Cul_YFey)306 X

XII.5. ROLE DU SUBSTITUANT SUR LES LIAISONS CHIMIQUES ET SUR LES
PROPRIETES SUPRACONDUCTRICES

R.I. Cava et al. [11] ont montré que les propriétés supraconductrices du composé
YBaCu3Os.x et la valence des atomes de cuivre sur les sites Cu2 sont étroitement corrélées.
En d'autres termes, ils montrent que 1'évolution en fonction de x de la valence des atomes de
cuivre sur les sites Cu2, déterminée par la somme des forces de liaisons, et I'évolution en
fonction de x de la température critique de supraconductivité (Tc), sont paralléles. Ces auteurs
en concluent logiquement que le transfert de charges positives dans le plan CuO, observé en
fonction de x croissant est responsable de 1'apparition des propriétés supraconductrices. Le
concept de "transfert de charge" contrdlant les propriétés supraconductrices, pour la premiére
fois évoqué par R.J. Cava er al. [12], apparait désormais clairement &tabli. Les chaines
d'atomes de cuivre en coordination carrée jouent le role de réservoir de charges. Une étude
attentive des variations des 5 distances Cu2-O en fonction de x montre que les détails de
I'évolution de la valence des cuivres Cu2 est déterminée par la valeur de la distance Cu2-O1.
Les expériences de diffraction neutronique effectuées par R.J. Cava et al. [11] 4 5K montrent
que dcy2.01 déceroit de 2,47 4 2,30A quand x varie 0 2 1. Simultanément la distance Cul-0O1
augmente de 1,786 3 1,833A.

Dans les composés 123 substitués (Co, Fe, Au, ...) les distances Cu2-O et Cul-O
sont fonction 2 la fois du nombre d'atomes substituants par formule, de la steechiométrie en
oxygene et des cycles de synthése. Le paramétre pertinent pour "mesurer” la valeur de Tc reste
la valence formelle des atomes de cuivre sur les sites Cu2, a condition toutefois que le taux de
substitution ne soit pas trop élevé car alors il faudrait tenir compte des perturbations directes des
plans Cu2 par la présence d'une fraction d'atomes substituants. Pour des taux de substitution
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suffisamment petits, la substitution des atomes de cuivre par des atomes de cobalt dans le
composé 123 a pour effet de perturber exclusivement les sites Cul don/c le "réservoir de
charge”. Nous représentons sur les figures 9 a, b et 10, I'évolution des distances Cul-O1,
Cu2-O1 et la valence du cation Cu2 en fonction de 3y. II est intéressant de constater que pour
les composés oxydés 1'évolution décrite sur la figure 10 est presque linéaire en fonction de 3y.
Ce résultat est a rapprocher de la courbe d'évolution de la température critique en fonction de
3yn (§ 11.4.), qui montre une décroissance continue et linéaire. La courbe en pointillé de la
figure 10 correspond aux valeurs obtenues pour les composés réduits ; elle confirme que les
effets du cobalt (y) et de la réduction (x) s'ajoutent pour détruire la supraconductivité.

2.40 AL L B B SR B B B M B T T
2.38

2.36

LI B

2.34

2.32

d(Cu2-01) (A)

2.30

saad s Ly by by

_'r"'l_,qlll[il|ll

2.28

(a)

1.85

O
o}

Yllllil]flfl"'_

d(Cu1-01) (A)

coa b lavaalersal s g,

lI]III!II

3y (b)

Fig. 9.
Evolution des distances Cu/Co1-0O1 (a) et Cu2-O1 (b} en fonction de 3y pour les
COMpOSEs YBaz(Cul.yCoy)305+x oxydés. Symboles fermés : ce travail et références [14,
21}, symboles ouverts : références [13, 10], (cf. partie V, p. 65).
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Calcul de la valence formelie du site Cu2 2 partir des distances Cu2-O en fonction de 3y
pour les composés YBap(Cuj.yCoy)30g,x oxydés (symboles fermés) et réduits
(symboles ouverts). Symboles carrés : ce travail et références [14, 15, 18], cercles,
triangles et losanges : [13, 16 et 101

En comparant les distances Cu-O des composés 123(Au) [17, 18] avec celles des
composés 123 non substitués [19, 11] pour une steechiométrie en oxygeéne donnée, nous
observons une augmentation de ~2% de la distance Cu/Au-O1 et une quasi stabilité ou légére
diminution de la distance Cu2-O1 dans le composé 123(Au). La conséquence la plus notable de
la substitution par I'or est de maintenir la distance Cu2-O1 relativement courte, effet qui est 2
rapprocher de la faible sensibilité de la valeur de Tc a l'insertion des atomes d'or.

Dans les composés oxydés YBaz(Cu,M)30¢,x (M=Co, Fe, Al) les distances
(M, Cul)-O1 sont plus courtes que les distances Cul-O1 dans les composés purs ayant le
méme contenu en oxygéne [20, 21, 22, 19, 11, 13]. En conséquence, la distance apicale Cu2-
O1 est plus grande. L'or a un effet inverse sur ces liaisons chimiques. Les figures 11 aetb
montrent I'évolution des distances Cu/M1-O1 et Cu2-O1 pour plusieurs substituants en
fonction du contenu en oxygéne x. Les points noirs et la ligne correspondent aux valeurs
obtenues pour les composés 123 non dopés.
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Fig. 11.
Distances Cu/MI-O1 (a) et Cu2-O1 (b) en fonction du contenu en oxygeéne 6+x pour les
composés ¥Ba3(Cuj.yMy)3064x. Symboles fermés : 123 non substitué, losanges
ouverts : 123(Co), carrés ouverts : 123(Fe), croix : 123(Al), croix verticales : 123(Au).

Contrairement aux effets de la substitution par les atomes de cobalt ou de fer, 1'or
induit une diminution de la distance Cu2-O1. La diminution de 1a valeur de Tc observée lorsque
M=Co ou Fe peut étre associée 2 I'augmentation de la distance Cu2-O1 alors que l'insensibilité
du Tc aux faibles substitutions par I'or peut &tre reliée A un effet de pression des cations Au3+
sur l'atome d'oxygéne apical. Ce résultat indique que l'action du substituant qui occupe le
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"réservoir” de porteurs, est un effet de dépression ou de pression et se fait par I'intermédiaire de
l'oxygene apical. Ceci confirme le role important de cet oxygéne pour le transfert des porteurs

(trous) dans les composés 123.
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ANNEXEL

ANNEXE 1
DIFFUSION DES RAYONS X ET DES ELECTRONS PAR LES CRISTAUX
IMPARFAITS : APPROXIMATION CINEMATIQUE [1].

A.I.1. INTRODUCTION

Dans cette partie nous exposerons et discuterons le probléme de la diffusion du
rayonnement X ou électronique par les cristaux imparfaits dans le cadre de la théorie
cinématique [2]. Les hypothéses pour la validité de 1a théorie cinématique sont les suivantes :

1) Le rayonnement est diffracté une seule fois.

2) L'intensité du rayonnement diffusé est beaucoup plus faible que I'intensité du
rayonnement incident. En d'autres termes la décroissance du faisceau incident peut étre
négligée.

3) Les interférences complexes entre les ondes 2 l'intérieur du cristal sont ignorées.

Nous considérerons seulement les structures cristallines altérées pour lesquelles il est
possible de définir des sous réseaux "moyens" (altérations de la premiére classe) et dont le
volume est "assez grand" pour ignorer les effets de tailles. La premiére classe des altérations
regroupe principalement ies défauts ponctuels (lacunes, atomes substitués, atomes interstitiels)
et les petits amas de défauts ponctuels qui ne peuvent étre distingués indépendamment dans le
réseau réciproque du cristal étudié. Ces altérations créent des écarts 2 la stricte périodicité de la
densité de pouvoir diffusant (densité électronique pour le rayonnement X) et des champs de
contraintes qui provoquent des déplacements atomiques. Nous allons montrer [3] que I'image
dans le réseau réciproque d'une structure cristalline perturbée par des défauts de la premiére
classe est la superposition de pics "8" qui représentent la moyenne périodique de la structure et
d'un fond continu de diffusion qui représente les &carts i la périodicité.
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A.I.2. EXPRESSIONS GENERALES DE L'INTENSITE DE DIFFUSION DU
RAYONNEMENT X ET ELECTRONIQUE PAR UNE STRUCTURE
CRISTALLINE PARFAITE,

L'image dans l'espace réciproque d'une structure cristalline idéale de volume fini est la
transformée de Fourier de la fonction d'autocorrélation de la densité électronique (Patterson) du
cristal. La distribution de l'intensité est un ensemble de fonctions trés étroites centrées sur les
noeuds du réseau réciproque et dont l'intensité intégrée est proportionnelle au carré du module
du facteur de structure. Le facteur de structure étant la transformée de Fourier de la densité
électronique [3] limitée 4 une maille du réseau direct.

Il est en effet toujours possible de décomposer une fonction (sympathique) en une série
d'ondes planes. Pour une fonction f(r) qui a la périodicité d'un réseau de Bravais, c'est 2 dire
que f(r+R)=f(r) pour tout r et tout R du réseau, seules les ondes planes qui ont la périodicité
du réseau sont utilisées pour la décomposition. La distribution de la densité électronique dans
un volume fini V peut s'écrire comme le produit d'une distribution infinie p(r) par une fonction
"forme" S(r) :

S(r)p (r):S (r)%z pKe'iK.r
; M

ou K est un vecteur du réseau réciproque et v le volume de maille. Les coefficients de Fourier
de la décomposition sont donnés par :

PK= f dreiKrp(r)
maille (2)

L'expression (2) est la transformée de Fourier [4] limitée 3 une maille du réseau direct de la
densité électronique. C'est aussi, par définition, le facteur de structure. La transformée de
Fourier de (1) donne :

F0)=S&)*p(k)=1 D, prdk-K)*S(k)
K 3

ol "*" désigne le produit de convolution et "8" la fonction de Dirac, S(k)=TF(S(r)) et
p(k)=TE(p(r)).

Si les dimensions de S(r) sont trés supérieures aux distances interatomiques alors, il est
raisonnable d'écrire:

| F(k) |24 SG) 2 * | ptk) |2 @)
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De (3) et (4) il vient que :

|F(k>|2=;}32 | px |2 8(k-K)*| S(k) |2
K

)

Ainsi la distribution de l'intensité pour un cristal parfait dont la taille est limitée dans
espace direct est un ensemble de pics étroits centrés sur les noeuds du réseau réciproque,
pondérés par le module au carré du facteur de structure pris en ces points, et qui s'étendent
comme le module au carré de la transformée de Fourier de la fonction forme.

Le cas d'une structure parfaitement périodique comme il a été supposé ci-dessus est
naturellement un cas d'école et il existe une trés grande variété de structure altérées qui peuvent
Etre caractérisées par leurs effets de diffusion du rayonnement. Comme nous l'avons signalé
I'introduction de défauts de la premicre classe conserve une structure moyenne, c'est  dire que
la distribution de l'intensité d'une réflexion vraie est toujours décrite par une fonction "§".
L'influence des défauts se manifeste par un déplacement des réflexions de Bragg, par la
variation de leur intensité intégrée qui résulte des modifications du facteur de structure, par un
affaiblissement de l'intensité de type Debye-Waller 1ié aux altérations statiques et enfin par
l'apparition d'une diffusion diffuse pour des angles différents de ceux de Bragg du fait de
l'altération de la périodicité.

A.I.3. FONCTION DE PATTERSON D'UNE STRUCTURE PERIODIQUE EN
MOYENNE. CRISTAL IMPARFAIT DU PREMIER ORDRE.

- S'il existe une structure moyenne, alors la densité électronique p(r) peut s'écrire :

p(r) = (p(r) )+ Ap(r) (6)
avec

(p(F))= & plr+R) o

ot N est le nombre de mailles du réseau direct et R un vecteur du réseau moyen de Bravais.

Le premier terme de (6) représente la densité électronique moyenne qui est la partie périodique
de la décomposition de p(r), tandis que le second terme représente les écarts A la structure
moyenne qui ne sont généralement non périodiques. Par définition <Ap(r)>=0.

Rappelons que I'image dans le réseau réciproque de la structure cristalline est la
transformée de Fourier de 1a fonction P(r) d'auto-corrélation (ou fonction de Patterson) de la
densité électronique.
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(8)
Compte tenu de (6), la fonction de Patterson peut s'écrire :

P(r)= (p(r) ) * (pCr) )+ Ap(r) * Ap(-r) ®

Le premier terme de (8) est Ia fonction de Patterson de la partie périodique de la densité
€lectronique tandis que le second est celle de la partie qui représente les écarts 2 la périodicité.

La transformé de Fourier de (8) donne :

I(k) = I (k) + L(k) = | B |24 aFG) | ©)

ol F(k) et AF(k) sont les transformées de Fourier respectives de (p(r) ) et Ap(r), k est un
vecteur de l'espace réciproque. Ainsi puisque <p(r)> est périodique 1a fonction I1(k) est un
"peigne de fonctions de Dirac" centrées sur les noeuds du réseau réciproque. La fonction Ix(k)
qui est la transformée de Fourier d'une fonction non périodique prend des valeurs non nulles
dans tout l'espace réciproque et donne lieu 2 une diffusion diffuse [S] qui se manifeste par la
preésence d'un voile sur les clichés de diffraction.

A.I.4. EXPRESSIONS GENERALES DE L'INTENSITE DU RAYONNEMENT X ET

ELECTRONIQUE DIFFUSEE PAR UNE STRUCTURE CRISTALLINE
IMPARFAITE [6].

Il existe deux philosophies pour étudier la diffusion des structures cristallines
imparfaites. La premiére consiste 3 additionner les amplitudes complexes du rayonnement émis
par chaque centre (atomes) diffuseur pour construire I'image d'interférence [7]. L'intensité
totale diffusée (diffraction, diffusion diffuse) est ensuite exprimée en fonction de moyennes sur
des configurations de paires atomiques. Dans le cas simple d'une solution solide binaire (deux
atomes A et B) on cherchera A décrire 1a distribution de I'intensité diffusée en fonction de (a) la
probabilité conditionnelle de trouver un atome A sur le site m aprés avoir trouver un atome B
sur le site n, et/ou (b) la moyenne des différences entre les déplacements de A du site m et de B
du site n,

La deuxieme philosophie suppose d'emblée qu'il existe une structure cristalline
moyenne (périodique) qui provoque 1'apparition des réflexions de Bragg. La diffusion diffuse
étant créée par des ondes de fluctuations de Ia composition et des déplacements statiques. Cette
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démarche améne tout naturellement 2 utiliser les composantes de Fourier des déplacements et
des fluctuations de concentration. Nous avons choisi d'exposer et d'utiliser cette approche qui
permet, mise a part I'élégance des démonstrations, d'exprimer l'intensité de la diffusion diffuse
en fonction des coefficients des décompositions en série de Fourier des déplacements et des
fluctuations de concentration. Cette méthode permet une analyse qualitative d'une part,
notamment pour l'interprétation des régles d'extinction, et quantitative d'autre part, puisque les
équations de la théorie de 1'élasticité se simplifient considérablement en passant aux

composantes de Fourier.

Dans les limites de 'approximation ¢inématique, l'intensité de diffusion des rayons X

en unité électronique [8] s'écrit :

] p(reik-rgy

ol p(r) est la densité électronique au point r, k=kz-kj est le vecteur de diffraction égal 2 la

2
I=

(10)

différence entre les vecteurs d'onde diffusé et incident. V est le volume du cristal. La densité
€lectronique p(r) peut s'écrire :

N v
=D, D psy(*S(r - Ry ARyy)
s=1 =1 ' (11

ol Pgn(r) est 1a densité électronique de l'atome sy dans la maille s, R,y repére le noeud de la

structure cristalline moyenne le plus proche de 'atome s, ARy représente le déplacement de
l'atome s par rapport au noeud "moyen”, n et N sont respectivement le nombre d'atomes dans

une maille et le nombre de mailles du cristal. De (10) et (11) il vient que l'intensité de diffusion

peut s'écrire :
v 2
I= Z 2 foyeik Rey gikARyy
s=] y=1 (12)
oll
2
fS’Y = [ pS,Y(r')eik.l"dV
v (13)

est le facteur de diffusion atomique de l'atome sy. La formule (12) exprime l'intensité de

diffusion dans le cas le plus général d'une structure cristalline. Bien que la structure soit
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le facteur de diffusion moyen d'un noeud du sous réseau v, il est défini comme la moyenne sur

toutes les mailles s des termes fy.eik AR«

£ —Z CYA 'fAie'M"rAi
v 1
i (14)

Ol Cya;j €st la concentration d'atomes Ai sur le sous réseau v, fa; est le facteur de diffusion

atomique de l'atome Ai. Le terme eMw est un facteur d'affaiblissement de I'amplitude de
diffusion des atomes Ai présents sur le sous réseau v, di aux déplacements statiques. Le facteur

de structure moyen s'écrit immédiatement

F= z fyeik-Ry
Lk (15)

I apparait de (15) que fy détermine l'intensité des réflexions de Bragg et que seules les

fluctuations de ce parametre font apparaitre une intensité non nulie en dehors des pics de Bragg.

A ce stade de I'exposé nous donnons les expressions des développements en série de
Fourier des déplacements atomiques et des fluctuations du facteur de diffusion atomique pour le
sous réseau .

N
ARgy =1iY Ryye-iaRn Rgy=- 1Y ARgeiaRy
q (16a) N (16b)
ou
Rq-y =- %}] drc_lq rARS'Y
v (16b)
et
_ N
Afsy=foy-fy = 3, feaRe fqy = Nl‘ 2. (AfgeiaRn
q (17a) - (17b)
ou
fay=- %j dre-iaT(Afgy)
v (17b)

ol q appartient 4 la premiere zone de Brillouin. Les déplacements et les fluctuations des facteurs
de structure obéissent aux conditions cycliques de Born-Von Karman,
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Dans le cas particulier ou la solution solide est constituée de seulement deux atomes A
et B alors le facteur de structure atomique peut s'‘écrire :

fsy=cofa-(1-coy)fp (18)

avec
cyy=1 si le noeud sy est occupé par un atome A

cgy=0 si le noeud sy.est occupé par un atome B
Les fluctuations de concentrations cgy-Cy sont déterminées par leur développement en série de
Fourier oli ¢y est 1a concentration de d'atome A sur sur les noeuds .

Dans la mesure ou les déplacements sont "petits" (par rapport aux distances
interatomiques) il est loisible d'effectuer le développement de (12) suivant les puissances de

k.ARgy. Seuls les deux premiers termes sont conservés pour l'expression de l'intensité de la

diffusion.

exp(ik.AR¢y)=1+ik. ARy (19)

Apres avoir substitué dans (12) les déplacements et les fluctuations du facteur atomique par leur
développement en série de Fourier (16a) et (17a), puis usé de I'écriture de k sous la forme
k=K+q (ou K détermine le lieu de la réflexion vraie le plus proche de I'extrémité de k) et de
Ry sous la forme RSY=RS+R% intensité totale diffusée I peut s'écrire sous la forme d'une

somme de deux termes. Le premier Iy décrit l'intensité des réflexions de Bragg :

2
I=

N
2 F eik.R,
s=1 (20)

o F est déterminé par (17) et rend compte des effets des altérations (notamment
'affaiblissement) sur les intensités des réflexions de Bragg. Le second I décrit la distribution
de l'intensité de la diffusion diffuse ;

4 2
> exp(K.Ry[fk.Rqy - Afgy]

= 1)

I,=N2

Dans le cas d'une solution solide binaire fqy est remplacé par (fa-fplcqy ol Cqy est
F'amplitude de l'onde de vecteur q dans le développement en série de Fourier des fluctuations
de concentration. L'expression (21) exprime que si les déplacements sont petits,
dans les limites de I'approximation cinématique I'amplitude de la diffusion
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diffuse est une fonction linéaire des déplacements et des fluctuations de la

Az L0,

densité de pouvoir diffusant.

Le carré du premier terme de (21) représente la contribution & I'amplitude de la

diffusion diffuse provenant exclusivement des déplacements atomiques par rapport de leur

position moyenne. Le carré du second terme vient du désordre entre des atomes qui ont des

facteurs de diffusion différents. Enfin le terme croisé représente les interférences des ondes de

diffusion.

(1]

[2]

(3]

[4]

(5]

[6]

[7]

[&]

C'est la premiére approximation de Born qui suppose que l'amplitude de 'onde
diffusée est trés petite par rapport a celle de I'onde incidente. Il a démontré que
l'amplitude diffusée est la transformée de Fourier du champ de potentiels. Cette
approximation est parfois appelée "single-scattering approximation". (Voir par exemple
I.M. Cowley, Diffractions Physics, 1975, (North-Holland Publishing company)
chap. ).

On trouvera dans les livres édités par S. Amelinckx, R. Gevers and J. Van Landuyt,
(1978), "Diffraction and Imaging Techniques in Material Science”, Vol 1 et 2., les
exposés de S.R. Gevers et MLJ. Whelan traitant des théories cinématique et dynamique
de la diffraction des électrons.

Voir par exemple : J.M.Cowley, Diffractions Physics, 1975, (North-Holland
Publishing company), chap. V.

Pour se distinguer les physiciens mettent un "-" dans l'exponentielle tandis que les
cristallographes mettent un "+".

Le terme "Diffraction” est réservé pour désigner la diffusion sur la partie périodique de
la densité électronique qui donne lieu aux réflexions vraies centrées sur les noeuds du
réseau réciproque.

M.A. Krivoglaz, "Théorie de la diffusion diffuse des rayons X et des neutrons
thermiques par les cristaux réels”, Masson et Cie, éditeurs, (1969).

Voir dans le livre édité par .J.B. Cohen, J.E. Hilliard, "Local arrangements studied by
X-ray diffraction”, (1965), I'exposé de revue de C.J. Sparks et B.Borie dans lequel
est décrit en utilisant cette théorie, une méthode d'analyse des modulations de la
diffusion de Laue par I'ordre local et les déplacements atomiques. Voir également dans
le livre de M. A Krivoglaz (1969) chap 5.

L'intensité en unité électronique est définie comme le rapport de l'intensité de la

diffusion du cristal (4 de grande distances par rapport  ses dimensions) a l'intensité de
la diffusion par un électron classique placé au méme point que le cristal.
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ANNEXETL -

Nous présentons dans cet annexe une liste, non exhaustive, de publications concernant

les substitutions dans le composé 123. La signification des sigles pour les revues ainsi que celle

des mots clés est donnée en fin de partie.

SUBSTITUTION AVEC L'ELEMENT CO SEUL.

ler Auteur Rev.

He
Hillebrecht
Kajitani
Kiemel
Kirmnishima
Langen
Miceli
Sankawa
Shindo
Sonntag
Zolliker
Miceli
Renevier
Schmahl
Ichihashi

Micel

PLA
SSC
JTAP
JLCM
JJAP
SSC
PRB
JTAP
JJAP
PHC
PRB
PRB
PP
PML
JJAP

PRB

Année Vol.
1988 132
1988 67
1987 26
1988 143
1988 27
1988 65
1988 38
1988 27
1987 26
1989 159
1988 38
1989  162.3
1989  Stanford
1989 60
1988 27
1988 37

Pages
217

379-84
L1727-30
L11-6
L1123-4
973-6
9209-12
L.28-30
L1667-9
141-9
6575-82
51

241-8
L594-7

5932

Subst.
Co

Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co
Co

Co
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Mots-Clés
PXD CD HE

PES ERM

PXD FND

PAR

PXD ERM MSTR MSM

Tc PAR

PND MSTR

TGATc

Tc

PND PAR BONDL CHANAL Tc ERMT
PND MSTR

MT MSTR PHD

ED XANES EXAFS MSM ANNL

PAR PXD HREM ED MICSTRUC

O/T HREM ED MICSTRUC TB ANNL(VAC)

PND BONDL T¢




ANNEXEIL

Miceh PP 1989  Stanford Co PND BONDL CHT Tc PHD
Sengupta PHC 1990 165 12530 Co IR RAMAN
Kakihana PRB 1986 40 6787-96 Co PAR ERM Tc RAMAN MSM

SUBSTITUTION AVEC L'ELEMENT FE SEUL.

ler Auteur Rev. Année Vol. Pages  Subst. Mots-Clés

Andrianov PHC 1990 166 248-54 Fe MSB
Baggio- PRB 1988 37  7967-70 Fe MSB
Saitovich
Baggio- PP 1989 Fe MSB
Saitovitch
Baggio PRB 1990 41 2103-8  Fe MSB
Saitovitch
Baggio- SSC 1990 74 27-9 Fe MSB
Saitovitch
Balagurov PHC 1989 158 265-8 Fe PND
Balagurov ZPB 1989 76 153-8 Fe PND
Bara SSC 1988 66 431-4 Fe MSEBE
Bieg PHC 1988 153-5 952-3 Fe PAR MSB Tc
Blue PRB 1988 37 5905-8 Fe MSB
Bordet SSC 1988 66 435-9 Fe PND ED
Bremert JAP 1989 65 1018-22 Fe ERM MSB PAR
Causa JAP 1988 63 4164 Fe PAR ERM MSM Tc
Dalmas de PP Fe PND MSB MSM
Réotier
Dengler PP 1989  IcaME Fe MSB

Budapest
Donneﬂy PHC 1988 156 579-86 Fe MSB EXAFS MEB PAR
Dunlap PHC 1989 158 397-405 Fe PND MSB
Dunlap PHC 1988 153-5 1100-4 Fe ERM MSB
Eibschiitz PRB 1988 38 2896-9  Fe MSB
Eibschiitz PRB 1988 38 8858-61 Fe MSB
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Hartmann-
Boutron
Hennion
Hiroi
Hiroi
Imben
Ishikawa

Junod

Katano

Katsuyama
Katsuyama

Kimball

Kistenmacher

Koizurmni
Krekels
Lines
Lyubutin
Maeno
Mehbod
Meyer
Nath
Nishihara
Oda
Ohtani
Oyanagi

Oyanagi

PP 1989
PHC 1989
SSC 1988
JJAP 1988
JDPH 1988
PHC 1988
PP 1988
PRB 1990
MRB 1989
phe 1990
PHC 1988
PRB 1987
JJAP 1989
PHC 1991
PHC 1990
PHC 1990
JJAP 1987
PRB 1987
PP 1989
PHC 1989
JPSYT 1989
JJAP 1987
MRB 1989
JPS) 1989
JPS] 1989
IMMM 1987

159
65
27
49

153-5

41
24

165
156
36
28
173
166
169
26
36

ICAME
Budapest
161
58
26
24
S8
58

69

124-30
1549-54
L580-3
7-11

890-1

2009-16
603-10

404-14
547-54
8877-80
1.203-6
361-376
235-47
361-370
1.1982-84

8819-22

205-8
2925-29
L1660-3
343-50
2140-6
2140-46

L221-4

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe
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MSB

PND SpG ENS QENS
ATH

ED HREM MICSTRUC
MSB

PAR Tc

PAR MSM

PND BONDL MSM

PAR ERM ANN (830°C, N2) Tc
PND MSB ERM

MSB

PAR Tc

EXAFS

ED HREM TEM

PAR MSB

MSB

PAR ERM MSM

EPMA Tc

MSB

MSB

MSB EXAFS

PARTc

PAR O/T(600°C, O2) ERM MSM
XANES

EXAFS

MSB




Qiu

Roth

Sarma
Sedykh
Seider
Simopoulos
Smith
Suharan
Suryana-

rayanan
Takano

Takano
Tamaki
Tamaki

Tang

Ullman
Vilminot
Wordenweber
Xia

Xu

Yang

. Zhao

Zhao

Zhu

JMMM 1989
ZPB 1988
PRB 1989
SSC 1988
SSC 1989
PRB 1988
PRB 1990
SSC 1988
SSC 1989
PHC 1988
JJAP 1987
SSC 1988
PP 1989
PRB 1989
PHC 1988
PHC 1989
JAP 1989
SSC 1989
PRB 1989
PRB 1989
PRB 1988
MPLB 1990
PML 1990

78
71
39
67
72
38

67
70

153-5
26

65
Butapest.
39
153-5
160
65
70
39
39

38

62

359-63
43-58
12387-90
1063-7
85-8
8931-5
4202-7
125-7
47-51

860-1
L1862-4

43-6

12290-2
872-3
575-83
1648-51
141-44
6667-80
6681-9
2486-8
153-8
51-9

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe
Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe
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MSB ANN (750°C/10W/N2) PAR
PAR PND ED BONDL HREM
XPS XANES

MSB ANNL(N2)

FIR Tc ERM

MSB ANNL(VAC)

MSB

MSB

Tc Jc MSM

Tc MSB HREM
MSB

MSB Tc ERM ANNL(VAC)

MSB ANNL(VAC)

PAR Tc

Tc PAR TGA

PAR ANN(VAC) Tc MSM
MICSTRUC TBE FLUPIN HREM
MSB

PAR PND ERM Tc¢ MSM ED HREM
XANES EXAFS

Tc MSM MSM PXD

PXD PAR PND EXAFS ERM MSM

TEM



SUBSTITUTION AVEC L'ELEMENT

ler Auteur

Kaiser
Kaiser
Sreitz
Winnie

Wong-Ng
Holtzberg

Hepp
Cieplak

Cieplak

Rev.
APL

JIMR
APL

PRB

ISSC

FRB

Année
1987

1989
1988
1990
1988
1988
1990
1990

Vol.
51

52
41
76-7
74
42
57

Pages
1040-2

745-7
927-9
4220-23
626-30
433-7
6200-8

934-6

ANNEXETL

AU SEUL.

Subst. Mots-Clés
Au XGTH PHD

Au XGTH

Aun PAR MICSTRUC
Au CXD 3004115 K
Au XGTH MSM

Au PAR Au3+

Au PAR PND

Au PAR

CAS OU LES SUBSTITUTIONS NE SONT PAS SEULEMENT REALISEES AVEC
LES ELEMENTS CO, FE OU AU. CAS OU LES SUBSTITUTIONS NE CONCERNENT
PAS LES ELEMENTS CoO, FE OU AU.

ler Aufeur

Ausloos
Ausloos
Baldha
Balestrino
Baumgartel
Blunt
Borges
Bornemann
Bottyan

Bourne

Rev.

SSC
PRB
SSC
MRB
PRB
PP
PRL
PP
PP

PLA

Année Vol.
1988 68
1989 39
1989 71
1988 23
1989 40
1980  Stanford
1987 36
1989

1987 123

Pages
539-45

2729
839-41
1119-25

6711

2404-7

34-6

Subst Mots-Clés

Al CD PAR

Cs CD PAR

Ca ERM Tc MSM

Al SUPCD XGTH PHD MSM ERM

él Co Fe ATH O/T bond model broken chain / domains
a

Co Ni TBE Tc Jc FLUPIN

GdErYb PEF ERM

GdFe PXD PAR ERM MSM

Fe Co MSB

Co Mg Au ERM
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Clayhold
Dharma-
Wardana
Dirken

Dou

E. Takayama-
Muromachi
Fontcuberta
Franck
Fujita
Gupta
Hangyo

Hechel
Higgins

Hiratani
Hodeau
Hodorowicz
Hor

Horn
Howland
Iguchi

Inaba

PHC
PRB
PRB
ACC
JCG

PRB
PRB
PLA
PHC
SSC
PHC
PRL
PRB
SSMS
PHC
SSC

FPRB

JJAP
PHTS
JSSC
PRL
PRB
PRB
PHC
SSC

1988

Jrd
\D
[ o]
D

1988
1990
1988
1987
1989
1989
1987
1988
1988
1990
1986
1987
1989
1988
1988

1990
1989

1987
1988
1988
1987
1988
1989
1988

1989

153-5
39
38
46
91
22
40
39
126

68
172
57
36
11
153-5
67

42
24

26
12
77
58
38
39
153-5

70

852-3
11603-17
2432-38
354-8
302-7
1581-8
6558-63
777-80

205-8

221-5
199-206
1931-4
2308-10
284-93
904-5
1171-4

2166-73
739-48

L1997-9
91-105
148-55
1891-4
2930-3
9017-27
892-3
725-7

ANNEXETI,

Fe Co Ni EXAFS XANES

Zn

Fe Co EXAFS XANES

Co Ni PAR MSM ERM

Ca Al XSTR UTWN EDS

Sr(214)  PHD in air ERM

la

Ag PXD SUPCD

Ga Al ATH Monte Carlo Simulation

FeCoNi TGAHE

Metal 3d ATH
Fe Gd MSB
Metait 3d

Al, Fe, Co

Ga

Ti MSB
Al Tc
Fe Co AR

NakK ERM Tc

Fe Ni Co RAMAN

Fe Co
NaLaFe PHD
Ga PAR

Fe Co PND ED Co-Fe/Cu ordering

EuNi Co PAR MSM PAR(BaCu02)
Al Zn

LaNd Sm PAR Tc MSM PXD ERM
EuGd Ho

Eu Zn XANES
ZnFe Co DAS
Ni

Cd

YNdGd ERM MSM PAR Tc
Dy Er Ni
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Igbal

Islam

Jardim
Jayaram
Jones
Kajitani
Kistenmacher
Kistenmacher
Le Dang
Liang

Licci

Liu

Maeda
Maeno
Maeno
Maeno
Maeno
Malik
Malozemoff
Manthiram
Mizusaki
Moodenbaug
Moorjani
Mor
Murphy
Nishi

Nishi

PRB
PRB
SSC
PRB
JACS
JJAP
PRB
PRB
SSC
PHC
PHC
JSSC
PHC
PHC
NAT
JJAP
JJAP
SSC

PP to

JSSC
JSSC
PRL
APL
PHC
PRL
PLA

JMSL

1987
1989
1988
1988
1988
1988
1989
1988
1989
1989
1988
1987
1989
1988
1987
1987
1987
1988
1987

1988
1989
1987
1988
1988
1987
1987
1988

36.
40
68
38
110
27
39
38
72
157
153-5
71
157
153-5
328
26
26
67

73
80
58
68
153-5
58
126

2283-6
10926-35
835-9
2903-5
6716-20
1.354-7
12279-82
8862-7
89-92
83-8
431-2
371-9
483-90
1105-10
512-14
L774-6
L.1982-84

5214

278-82
102-11
1885-7
4161
884-5
1888-90
55-7
359-60

Ni

NiZn Al
Fe Co Ga
Mn

Zn
AlNiZn
Zn Fe Co
Ni

Metal 3d
Metal 3d
Co Ni

La Co Ni
Al

Co Pt
Zn

Fe Co Ga
Fe Co Ni
ZnGa

Ni

Fe

GdFe

CaSrBa
Ca

Sr

Lu
GdFe
Mg

R

Pd

Ti
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Te RAMAN

ATH Tc(BONDL). Others substituants : Cd Ca Sr
PXD SEM. + PRB 38 4580-3 +PHC 89 159
306-12

Te

BaAl204 ERM PAR PXD MSM NMR

PXD PND BONBL

ATH

AR

SQUID Tc MSM EPMA SpG

PAR ERM Tc HEF

XGTH PHD in AI203

Co3+ Co2+ P4+

EXAFS PND

PAR Tc ERMT TGA ANN (INATM)

ERM PAR Tc ERMT

EPMA PAR ERM Tc¢c ERMT

PAR Tc ERMT MSM

PXD ERM MSB Tc ERMT MSM
ATH

TGA ERM PAR

TGA Co valence

ERM MZM

MSB SUPCD MGM MORD Tc
Tc

PAR Tc ERM MSM

PAR Tc

PAR Tc




Okazaki

Orlando
Oseroff
Perey
Rajarajan
Remschnig
Routbort
Sadowski
Saini

Saito
Shimakawa
Shindo
Siegrist
Smith
Strobel
Suryana-
rayanan
Takayama-
Muromachi
Tao
Tarascon
Tarascon
Tarascon
Tarascon
Tokiwa
Tomy

Westerholt

PP
E-MRS
PRB
§SC
JSSC
PHC
PHC
PP
JL-CM
MFPLB
JJAP
JJAP
JJAP

PRB

SSC
PHC

JJAP

PRB

PRB
PRB

PP

SSC
PRB

Wordenweber PP

Wordenweber PP

1988
1987
1987
1988
1988
1988
1990
1989
1990
1987
7988
1989
1988
1988
1988
1988
1987
1988
1988

1987
1987

1989

1987
1989
1989
1989

mai,
tokyo
36

64

153-5
153-5
icMC

Garmish

E-
MRS
26
27
28
36
23
65
153-5

26

37

36
36

64
39

Stanford

ANNEXEI

Fe CoNi PAR HEF Tc ERM
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Zn
2394 NdEuGd Be2(T) up to 28T ERM anisotropy
Dy Ho Er
241-5 Cr Mn Fe EPR ERM MSM Tc
Co Ni Zn
Pd XRCP ERM MZM
894-5 Kla EPMA PAR Tc
906-7 ZnCdHg PAR MSM Tc
CoAg  DIFFPROC
319-27 Al XGTH in al crucibles ANNL(O2)
105-9 Ni PXD ERM Cu-K XANES
1.832-3 Ag PXD ERM Tc
1071-3 CoNiZn PAR(XR) PEF MSM(AC)
L1197-200 LaCaCo EELS K-edge(02)
8365-8 Al CXD Tc
563-70 Cr Tc PE
585-89 FeCoNiAg PAR ERM MSM Tc
Li Pt Cr Mn
874-5 Al PAR CD
L2087-90 CoFeNi MSM PXD ANN (INATM)
Zn
248-56 Fe CoNi ANAL CXD TGA MZM
7458-69 ZnFe Co Tc TGA PAR PND MSM ANNL(INATM) MSB
Ni Al
8393-400 $rNiZn ERM MZM PAR
226 RE ERM MSM XRCP TG RED(VAC INATM)
"Cationic substitutions in the high Tc
superconductors”
Cala PAR Tc
889-91 Ag Tc
11680-9 ZnFe Co PAR Tc
Ni
FeNiGd ERM Tc
Fe Ni Je FLUPIN



Xiao
Xiao
Xiao

Xu

Yan
Zhang

Zhao

PRB
NAT
PRL
PRB
PSS

PHC
JAP

SSC

SSC

ANNEXEIL

1987 35 8782-4  TiCrMnFe ERM MSM Tc MZM
CoNi Zn
1988 332 238-40 ZnGa PND PAR PXD Tc ERM
1988 60 1446-9 7n Ga PAR Tc
1988 38 7084-6 Ga PAR Tc MSM
1987 103 KI113-7 Lila ERM MSM PXD PAR
1990 169 205-216 Fe Co Al
Cr NiZn
1988 63 821-8 Fe Co Ni PAR BaAl204 2115 MSM Tc PXD. Autres
Zn Al substituants : Ca Sc LaZr K Sr Pb Li Mg Ti Nb Si
1989 72 75-79 Cu by Sn  TGA ERM Study of Tc vs O2 content
Al Zn Ni
1988 67 31-3 Ni Tc ERM

SIGNIFICATION DES MOTS CLES

ATH
BONDL

CHANAL
CHT
CND
CXD
DAS
DIFFPROC
ED

ENS
EFMA
ERM
EXAFS
FIR
FLUPIN
HEF
HREM
INATM

ANNEALING

REWIEW ARTICLE
THECRICAL ART
BOND LENGHT ANALYSIS
CARRIER CONCENTRATION
CONDUCTIVITY

CHEMESTRY ANALYSIS

CHARGE TRANSFERT

CRYSTAL NEUTRON DIFFRACTION

SINGLE CRYSTAL X RAY DIFFRACTION
DIFFERENTIAL ANOMALOUS X RAY SCATTERING
DIFFUSION PROCESS

ELECTRON DIFFRACTION

ELASTIC NEUTRON SCATTERING

ELECTRON PROBE MICROSCOPE ANALYSIS

ELECTRICAL RESISTIVITY MESUREMENTS
EXTENDED X RAY ABSORPTION FINE STRUCTURE
FAR INFRA RED

FLUX PINNING

HAILL EFFECT

HIGH RESOLUTION ELECTRON IMAGING

INERT ATMOSPHERE
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Jc
MICSTRUC
MORD
MSB
MSM
MSTR
MZM
NMR
OT
PAR
PEF
PES
PHD
PND
PXD
SEM
SpG

XGTH

CRITICAL CURRENT

MICROSTRUCTURE

MAGNETIC ORDERING

MOSSBAUER

MAGNETIC SUCEPTIBILITY MESUREMENTS
MAGNETIC STRUCTURE
MAGNETIZATION MESUREMENTS
NUCEAR MAGNETIC RESONNANCE
TRANSITION ORTHO/TETRA

CELL PARAMETERS

PRESSURE EFFECT

PHOTOEMISSION SPECTRA

PHASE DIAGRAM

POWDER NEUTRON DIFFRACTION
POWDER X RAY DIFFRACTION PATTERN
SCANNING ELECTRON MICROSCOPY
SPIN GLASS

TWIN BOUNDARY EFECT
SUPERCONDUCTING TRANSITION
TRANSMITION ELECTRON MICROSCOPY
THERMOGRAVIMETRY ANALYSIS

TWIN

TWIN BOUNDARY

VACUUM

X RAY ABSORPTION NEAR EDGE SRUCTURE
CRYSTAL GROWTH

SIGNIFICATION DES SIGLES POUR LES REVUES

EPL
ESSC
1IC
IET™M
™M
JACH
JACR
JACS
JAP
ICG

Europhys. Lett.

Europ. Solid State Chem. Conf.
Inorg. Chem.

IEEE Trans. Magn.

Inorg. Mater.

J. Appl. Chem.

J. Appl. Crystallogr.

J. Amer. Chem. Soc.

J. Appl. Phys.

J. Crystal Growth
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ICP
IDCP
IDP
IDPC
IDPL
JIAP
JLCM
JLTP
IMMM
JMR
JINMR
JPC
IPSJ
I1SSC
MPLP
MRB
NAT
PHC
PL
PM(A/B)
PRB
PRL
PRS
PSS
RECH
RPA
SA
SCI
SPSS
SSC
SSP

J. Chem. Phys.

J. de Chimie-Phys.

J. de Phys.

J. de Phys. Coll.

J. de Phys. Lettres
Jap. J. Appl. Phys.

J. Less-common Metals
J. Low-Temp. Phys.
J. Magn. Magn. Mater.
J. Mater. Res.

J. Magn. Reson.

J. Phys. Chem.

J. Phys. Soc. Japan

J. Solid State Chem.
Mod. Phys. Lett. B
Mater. Res. Bull.
Nature

Physica C

Phys. Lett.

Philos. Mag. (A/B)
Phys. Rev. B

Phys. Rev. Lett.

Proc. Royal Soc.
Phys. Status Solidi (A/B)
1.2 Recherche

Rev. Phys. Appl.
Scientific Amer,
Science

Soviet Phys. Solid State
Solid State Commun.
Solid State Phys.
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