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Rietveld du composé CoGd1212.

Parameétres structuraux déduits de I'affinementgparéthode de

Rietveld du composé CoY1212. %
Parameétres structuraux déduits de I'affinementgparéthode de 96
Rietveld du composé CoErl1212.
Paramétres structuraux déduits de I'affinementgparéthode de 97

Rietveld du composé CoTm1212.
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INTRODUCTION GENERALE

La cristallochimie des oxydes d’éléments de tramsiinotamment des éléments 3d),
est un domaine de recherche qui a été étudié deragrarticulierement intensive au cours
des dernieres décennies. La synthese de nouvellasep dans les systemes A-M-O
(A= Alcalin, alcalino-terreux ou terre rare, M élém 3d), est relativement aisée et l'infinie
variété de combinaisons permet aux chimistes deaitler sur des composés dont les
propriétés les amenent vers des horizons divers.

Les propriétés d’'un matériau, sont conditionnéasspastructure, c’est-a-dire par la
maniere dont les atomes, les ions et les molécala®, arrangés au sein de ce matériau.
Certaines des propriétés de la matiere, dépendena chature méme du matériau, de sa
composition, des liaisons chimiques qui assurertob&sion, de son arrangement structural.
Ce sont les propriétés intrinseques.

Un point important dans la compréhension des pinénes physiques est la structure
cristallographique et l'influence des paramétresnddle ainsi que les distances et les angles
inter-atomiques et I'importance de ces dernierdesitiaisons et les interactions qui régissent
le comportement du matériau.

D’une maniere générale, de trés nombreux composeasept cristalliser avec des
structures différentes qui ont des propriétés mlues différentes. Lorsqu’un composé change
de structure, on dit qu’il subit une transition glease. Si, dans la transition, la conductivité
passe d’'un caractere métallique a un caracterantsan parle d’une transition métal-isolant.
A titre d’exemple, les propriétés électriques dgwaconducteurs a haute température critique
comme les cuprates (oxydes a base de cuivre edrgarh) découverts a la fin des années 80
[1-2] ne peuvent s’expliquer que par une connaiss#ées précise de leur structure cristalline.
Ces matériaux sont caractérisés par la présenpéads CuO2 en alternance avec des plans
réservoirs de charges.

Depuis plus de 30 ans et malgré de nombreusesradgs, le mécanisme a l'origine
de la supraconductivité a haute température cdtiqans les cuprates, reste un probléme
ouvert. Ces matériaux ont été découverts par BedebMuller en 1986 [1]. Alors que le

record de la température critique était de 23 Ksdi@s supraconducteurs conventionnels
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[3-4], cette température atteint maintenant 194Ksspression dans de nouveaux COmposés
[5].

Le composé supraconducteur le plus connuXXBgO;s (noté Y123 ou YBCO) c’est
un cuprate dérivé des oxydes peérovskites. Ce cainpbses dérivés, font encore I'objet de
nombreuses recherches, car ces nouveaux SHTc fméseles propriétés étonnantes qui
posent des problemes fondamentaux aux cherchelasptigsique de la matiére condensée.

Dans les composé Y123, on peut substituer l'idnuyh par différents ions de terres
rares donnant le systeme RB&;O;.; (noté R123 ou RBCO), dont les propriétés struttsra
et supraconductrices restent pratiguement inchdtggales éléments Ce et Tb donnent
respectivement les structures pérovskite BaCetBaTbQ qui sont différentes de celle de
Y123. La température critique Tc dans le systeme&@3Raugmente |égerement avec
I'accroissement du rayon ionique de 88 jusqu’a 94-8].

Dans ces derniéres années, les recherches camtesur la substitution des sites Y,
Ba et Cu dans le composé Y123. D’un c6te, les étagesubstitution peuvent étre un outil
pour comprendre le mécanisme de la supracondéctiviun autre coté, la substitution peut
modifier les propriétés de cette famille pour &pgplicable.

Ces substitutions conduisent a I'apparition d’unavelle famille des oxydes cuprates
avec une formule généralegByO; (A=Y, R, Ba, Ca, et B=Cu, Co, Zn, Mo, Fe, ..... eQtte
famille est tres vaste. Elle contient plusieurs posés de structure presque similaires, mais
avec des propriétés physiques tres différentes.

Ce travail est consacré a I'élaboration et a faatérisation de céramiques cuprates de
la famille AsB3O; (A=Y, R, Ba, et B=Cu, Co, Zn). Nous avons choigiuxl systemes
différents : RBaCu, oZng 1075 (Nnoté ZnR123) et CoBRCwO;; (noté CoR1212). Le premier
résulte de la substitution du composé Y123 parlémeént de terre rare R dans le site de Y et
la substitution d’'une petite quantité de Zinc densite de cuivre. Le deuxieme est obtenu par
la substitution du composé Y123 par un €lément i dasite de Y et par un atome de cobalt
a la place d’'un atome de cuivre. Le premier systesteun supraconducteur alors que le
deuxieme perd totalement la supraconductivité. tractire cristalline du premier est
similaire a celle de Y123 dans I'état supracondurcigar contre le deuxieme possede une
structure similaire a celle de Y123 dans I'étatastt Donc, I'étude profonde de la structure
cristalline de ces deux systémes, peut-étre un effitace pour répondre aux questions qui
s’'imposent sur I'effet de la structure cristallic@mplexe de la famille 8307 sur I'apparition

et la disparition de la supraconductivité.
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La substitution du Zn (atome non magnétique), & Gu des plans Cu20 détruit la
supraconductivité plus vite que la substitution amMNi (atome magnétique). De plus, le
systeme ZnR123 est caractérisé par la réductiadaaje Tc avec 'augmentation du rayon
ionique. La suppression de Tc est trés forte dansysteme ZnNd123 avec un taux de
suppression égale a 28K/at. % [9]. Cependant,ekiate pas une explication exacte de la
dépression de Tc dans les cuprates R123 subgpitids zinc. Cet effet est similaire a I'effet
de taille sur la Tc observée dans les systeRg$rBaCu0O;5, RBaCusGaO;s et
RBaSrCuO, [10].

Le systeme CoR1212 est caractérisé par la digparicomplete de la
supraconductivité avec une structure cristallineeiiea a celle du composé Y123 dans I'état
isolant, ou il présente une structure tétragonale.

Dans cette étude, nous avons fait un affinemeunttstral des systemes synthétisés par
la méthode de Rietveld. L'affinement de la struetarpour but de suivre les changements de
la structure cristalline en fonction des substitusi effectuées. Ces changements peuvent étre
un outil efficace pour comprendre le mécanisme 'dpphrition ou de la disparition la
supraconductivité. L'intérét majeur d’'une telledgyest justifié par I'insuffisance des travaux
publiés sur I'effet de taille de I'élément de laréerare sur les propriétés cristallographiques.

Cette thése nous I'avons subdivisé en cinq chespitr
Chapitre | : ce chapitre permet de positionner I'intérét deesdpns un contexte général. Ou
nous avons présenté un apercu de I'état généralcdesaissances sur les propriétés
structurales des cuprates de la familkB&; (A=Y, R, Ba, Ca, et B=Cu, Co, Zn, Mo, Fe,
..... ect). Nous avons cité aussi les différents patees structuraux des différents membres de
cette famille. Nous avons procédé également a ongaraison entre les résultats obtenus
des échantillons issus des différentes méthodésbadiéation.

Chapitre 1l : ce chapitre sera consacré a la présentation deéthode d’élaboration des
échantillons et des techniques expérimentales neisexuvre pour la caractérisation. Nous
avons présenté la technique de diffraction de mydh (DRX), le logiciel FullProf
d’affinement des structures cristallographiques@dsantillons par la méthode de Rietveld et
la méthode de LeBail, le microscope électroniqumlayage (MEB) et enfin I'analyse par
Spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS).

Chapitre Ill : il sera réservé a I'étude structurale et morphglogy des composés ZnR123.
Nous avons rassemblé les résultats de I'affinerReetiveld des parametres de maille ainsi
que les parametres structuraux de nos échantilldes.résultats seront analysés et discutés

attentivement et approfondiment.

18



Chapitre IV : il portera sur I'étude morphologique et cristalighique des composés
CoR1212. Nous avons rassemblé les résultats delyse morphologique par le MEB ainsi
que les résultats de I'analyse EDS. Nous présamdeenfins, les paramétres de maille et
structuraux déduits de I'affinement Rietveld.

Chapitre V : ce chapitre parlera de I'évolution des distanoésratomiques et des angles de
liaisons, de la structure des composé ZnR123. Newss cité d’abord, I'effet de chaque
liaison sur la dépression de la supraconductifatisuite, nous avons donné un apercu général
sur les calculs BVS. Enfins, nous avons présergérésultats du calcul BVS pour nos
composés ZnR123.

En féfinitive, Nous résumons les résultats essksndie cette étude ainsi que les perspectives

ouvertes.
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CHAPITRE -I-

GENERALITES SUR LES CUPRATES A3B;0-
(A=R, Ba, Ca et B= Cu, Zn, Ni, Co...)

« On ne fait jamais attention d ce qui a été fait ; on ne voit que ce qui teste d
faire. »

Marie Curie

PLAN DU CHAPITRE

[-1 L’état supraconducteur

I-2 Le composé supraconducteur %B8az075

I-3 Diagramme de phase électronique des SHTc

I-4 Les cuprates RB&UsO75

I-5 Substitutions cationiques du site R dans |lgsates R123
[-6 Substitutions cationiques du site Ba dans lgsates R123

I-7 Substitutions en site cuivre

Le composé YBAZLwO; (noté Y123 ou YBCO), est le premier supraconductgli
transite a la température de I'azote liquide avee9P K [1]. Il appartient a la grande famille
des oxydes supraconducteurs tels que BaCuQ,, Bi,SrnCaCuyOg et ThCaBaCuwOq.
Tous ces oxydes partagent la méme structure ¢oigtaphique, soit un cristal de pérovskite.
Leurs diagrammes de phase sont riches et varigsaimposé a l'autre. Ills possedent tous
des plans Cu20, qui semblent étre responsablessigmfaconductivité.

Les différentes substitutions cationiques des siteBa et Cu dans le composé Y123
conduit a la formation d’une grande famille des poses avec une formule générakB4£0;
(A=Y, R, Ba, Ca, Sr et B=Cu, Co, Zn, Mo, Fe, Ni, Al.ect).
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Avec ['utilisation des substitutions, on tient udes clefs de la compréhension de la
supraconduction : I'effet des substitutions sutelapérature critique peut étre ou non corrélé
a leur effet sur d’autres propriétés du systemegquiepermet de mieux comprendre le
mécanisme responsable de I'apparition de la supdaiivite.

L'objectif de ce chapitre est de donner un apeggnéral sur les propriétés
cristallographiques de la famille3BsO;. Dans un premier temps, nous faisons quelques
rappels concernant la structure du composé Y123pigsente le composé pere de la famille
A3B30;. Nous passons ensuite a I'exposition de quelqoegposeés, qui font partie de cette
famille et nous citons I'évolution de leurs pararastcristallographiques avec la réduction de
la température Tc.

I-1 ETAT SUPRACONDUCTEUR :

Les supraconducteurs se caractérisent par une dhutale de leur résistivité qui
devient nulle au-dessous d'une certaine températymeelée température critique, Tc.
Aux températures ordinaires, les métaux purs ptésemine certaine résistance au flux des
électrons, due a la vibration des atomes. Maisuaetfa mesure que la température diminue,
ces atomes vibrent de moins en moins. La résistaaisse lentement jusqu’a s’annuler dans
les métaux purs lorsque la température atteint éeo zabsolu. Dans le cas des
supraconducteurs, la résistance décroit jusquent@érature critique (Tc>0 K) ou elle tombe
a zéro. Donc, les courants électriques circulensdas matériaux supraconducteurs parfaits
sans aucune perte d’énergie. Un courant peut aimsiler indéfiniment dans un circuit
supraconducteur a condition de maintenir celuiitidassous de sa température critique
(figure I-1).

Résistivité

-

» Température
T,

Figure I-1 : Courbe typique de la résistivité en fonction deelapérature d’'un

supraconducteur.

22



L'état supraconducteur disparait lorsque la teatpée devient supérieure a la
température critigue Tc, mais aussi a partir d'wakeur critigue d’'un champ magnétique
appligué, Hc, ou de celle d'une densité de couitique, Jc, traversant le matériau
supraconducteur. Ces trois grandeurs « critiquent sterdépendantes et permettent de
délimiter une « surface critique » au-dela de ldgue matériau devient normal (figure 1-2).

La résistivité du supraconducteur au-dessous de’drmnule d’'une part lorsque la
densité de courant, devient inférieure a la demkgtéourant critique Jc et d’autre part lorsque

le champ magnétique appliqué est inférieur a Hc.

Température: T 4
Tc

Volume
supraconducteur

» Champ magnétique: H

Densité de courant: J

Figure I-2 : Domaine d’existence de la supraconductivité, ddaroe Hc-Jc-Tc.

I-2 LE COMPOSE SUPRACONDUCTEUR YBa,Cuz0O7; :

Le composé YB&ZL w075 qui a fait I'objet de milliers de publications,tds plus
important des SHTC. Celui-ci est lié a la facildé sa synthése (diagramme d’équilibre
ternaire) a I'état pur ou presque pur sous forme nuEnocristaux ou de céramiques
polycristallins. Ce composé a été découvert en 1P&7 une équipe de recherche de
I'Université de Houston [2].

[-2-1 STRUCTURE CRISTALLINE :

Le composé YBZLwO,5 possede une structure cristalline complexe. Gatteture
cristalline peut-étre décrite comme celle d’'uneopskite déficitaire en oxygeéne. Elle est
construite a partir de trois cellules pérovskite@Rlans laquelle les sites A sont occupés par
les atomes d'yttrium ou de baryum, selon la séqui¢fiRa-Y-Ba-] le long de I'axe et les
sites B sont occupés par les atomes de cuivreeBérgl, cette structure présente un écart a la
stcechiométrie, c-a-d une différence par rappaatfarinule idéale.
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La maille élémentaire du composé Y123, contienkde#ans Cu20 adjacents, séparés
par une couche d’yttrium. Ces plans sont des ptanducteurs. Les atomes d’oxygene situés

dans les plans Cu20, sont nommés O(2) et O(3)atdeses se trouvent entre deux atomes de

cuivre Cu(2) (cuivre du plan), selon l'ax@ et b respectivement. Dans cette maille, on

trouve également des chaines CulO (une chaine aile ®lémentaire). Ces chaines sont

dirigées, selon l'axeb. Elles sont situées au-dessous des plans isoBa@ (I'atome
d’'oxygéne de la couche BaO est nommé O(1)). L'atdmeuivre des chaines, est identifié
comme Cu(l). L'atome d’oxygene situé dans les d@siest nommeé O(4) (figure 1-3).

Dans la structure du composé Y123, il y a deuxesadle lacunes d’oxygene, l'une se

présente au site%(, 0, 0) nommeée O(5) (dirigé, selon I'axd, et 'autre dans le plan de Y

(figure 1-3). Les oxygénes introduits pour dopematériau se placent dans les chaines CulO.

- Cu(l)

SRR

,-‘ [:-|1r|f_|||j_] ,

e

0(2.3)

L Plan Cog: | ¢ —1.- S
Tt : = ¢ =" plans
- [ ——
5/ apical
v, i+
—% P~ 01
i chaine
O(3)

Figure I-3 : Représentation schématique de la maille élémendaircuprate supraconducteur
YBa,CuzOy [3].

[-2-2 EVOLUTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE EN FON CTION DU
TAUX D'OXYGENE :

Pour 6 = 095, le composé présente une structure orthorhombffigere 1-4 (a)).

Dans Cette structure, on trouve que Cu(2)-O(3)>E02). Donc, le parameétre a est

24



inférieur a b (a<b) et le site O(4) devient comgtéent occupé (les chaines sont pleines)
cependant, le site O(5) est presque vide.

Pour d < 035, le composé présente une structure tétragonaseatoenes O(2) et O(3)
deviennent identiques. Pour cela, on trouve a=Bu&R)-O(3)=Cu(2)-O(2). Les deux sites
O(4) et O(5) sont vides (figure 1-4 (b)).

Quand le dopage est augmenté au-del@d gde , D35a une transition structurale et
la maille s’allonge le long de I'axb . La structure du composé passe alors de tétraganal

orthorhombique. Ces chaines jouent alors le roleédervoirs de charges pour les plans
Cu20.

'l--...,___ _
Chaines Cu(

. Cuivre. O Oxvgéne O Baryum O Yttrinm.
Figure I-4 : Schéma des structures du composé Y123 [4], @Juature

orthorhombique, (b) la structure tétragonale.

|-2-3 LES PHASES ORDONNEES EN OXYGENES :

La facon dont les atomes d'oxygéne s’ordonnentsdes chaines, entraine la
formation de superstructures.
Les différents ordres possibles, se répetent suliae a. Lorsque les chaines CulO sont
completement remplies (autrement dit, il 'y a ausite oxygéne vacant), on a la structure,

notée ortho-1. C’est une structure de type 3D, onde a longue distance. On observe parfois
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dans cette structure I'apparition d’'une transitia phase a trés basse température. Cette
transition de phase est caractérisée par une mipéaee des chaines en domaine tournés de

90° (celles-ci peuvent se mettre perpendiculaies lines aux autres) et causant un

doublement de la maille élémentaire suivant I'dxeCe phénomeéne est appelé maclage et
ces domaines sont observables avec un microsdopaere polarisée.

Plusieurs superstructures sont observées en dondé la concentration en oxygene.
Celles-ci peuvent étre mises en évidence gracesamdsures de microscopie électronique
(diffraction de rayon-X a haute énergie) [5]. Cessnres permettent I'observation des

réflexions des superstructures avec une périodinéé suivant I'axea au vecteur du réseau
réciproqueQ = (n/m,00), ol n et m sont des entiersy{ correspondant a la périodicité de la
superstructure). Différents ordres, correspondantsm= 234 et 5, ont ainsi été mis en

évidence expérimentalement, appelés ortho-ll, eiftho ortho-IV et ortho-VI
respectivement. Dans I'espace réel, ces supenstesctsont caractérisées par différentes
séquences de chaines Cu-O vides et pleines (figbyeCausant un agrandissement de la

maille élémentaire d’'un facteum suivant I'axe a.

ortho - |

ortho - Il
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Figure I-5 : Représentation schématique des différents ordresreés dans les chaines
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CulO dans le composé Y123. Ces chaines sont dirigéwant I'axeb . Les cercles bleus

représentent les atomes d’oxygene et les cerctesles atomes de cuivre [6].
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La superstructure ortho-Il apparait pour un tauwxggene ©) varie entre 035 et
062 . C’est une structure stable constituée d'ulterrence de chaines vides et pleines
(figure I-5). Cette superstructure présente uneoBId a courte distance. Quand le dopage ne
correspond pas exactement au demi-remplissage ( ), iDBa y avoir des oxygenes en
exceés ou en défaut par rapport a cette structwtte(phase s’appelle ortho-Il incompléte.)
[7-8].

Pour un taux d’'oxygéned = 062e composé est un mélange de phases ortho-Il et
ortho-V. En augmentant encore le dopage, le compoSgente une superstructure de type
ortho-VIII autour ded= 067 Entred = 072et d = 082, le composé adopte une structure
de type ortho-lll. Finalement, a fort dopage, lenpesé va tendre vers une phase de type

ortho-I ou toutes les chaines sont remplies.

I-2-4 EVOLUTIONS DES PARAMETRES CRYSTALLOGRAPHIQUE S DU
COMPOSE Y123 AVEC LA STOECHIOMETRIE EN OXYGENE :

|-2-4-1 Evolutions des paramétres de maille :
Lorsque la température augmente et la pressidrelad’ oxygéne (P diminue, le
composé Y123 perd l'oxygene [9]. Cette perte d’@qyg cause une transition de phase

structurale de la phase orthorhombique vers lagtésgonale.

T T T T 176 T

T T T
@ () ceLe —1
18 / . YOLUME / 1
I
lf f
| ! iy oo 1Ta - / ]
o i
"r ‘/ - L / ]
[ i 72} i
L] -]
LKA — 4 = =
& - ORTHORHOMBICITY
200 (o-b)/{a+b)
39| b §
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“. ;‘ 3
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Figure 1-6 : Evolution des paramétres cristallin du composé3Y[I2. (a) les paramétres de

maille a,b, et c. (b) le volume de la maille aiqge le taux d’orthorhombicité.
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Cette transition de phase est accompagnée paadesions des parameétres de maille
du composé Y123 (figurel-6). Les paramétres a atgmentent alors que le parameétre b
diminue avec I'abaissement de la teneur en oxygéme réduction de Tc (figure 1-6(a)). De
plus, le volume de la maille augmente et le tawttdorhombicité s’abaisse (figure 1-6(b)).
En effet, la supraconductivité disparait avec laimpn de la phase tétragonale pour

7-x<6,45 [7].

I-2-4-2 Evolutions des distances interatomiqueg des angles de liaisons :
Dans le composé Y123, la distance interatomiqui-Q4 est presque stable alors que
la distance Cul-Ol1 s’abaisse avec la diminutiortadix d’oxygéne et la réduction de Tc
(figure 1-7(a)). Cette derniére distance est fixaipla structure tétragonale [7]. Donc, on peut

conclure que cette distance est sensible a laiticansle phase structurale et la réduction de

Tc.
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Figure I-7 : Distances interatomiques en fonction de la staacétrie en oxygene. (a)
Distances entre 'atome Cul et ses voisins d’oxggén) Distances entre 'atome Cu2 et ses

voisins d’oxygene [7].

En outre, les distances entre I'atome Cu2 et sessngod’oxygene (Cu2-0(2,3)), sont
stables dans la structure tétragonale non-supractme. Avec la diminution du taux
d’oxygene et la réduction de Tc, la distance Cu2ddinue alors que la distance Cu2-0O2

augmente Iégérement. De plus, la distance Cu2-Qthante d’'une maniére visible avec une
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valeur de 0,17 A (figure 1-7(b)) [7]. Il faut aussier, la Iégére augmentation de la distance
Ba-O1l en méme temps au développement rapide distence Ba-O4 (figure 1-8(a)). Par
conséquent, cette derniére distance est trés iargerpour controler la réduction de Tc. Les
deux distances Ba-O2 et Ba-O3 sont égaux est praagariantes pour la phase tétragonale.
Avec la réduction de Tc par I'abaissement de laueren oxygene, ces distances diminuent,
mais la distance Ba-O2 est supérieure a Ba-O3rfig8(b)).

Il faut aussi noter la stabilité de la distance ¥-@arie entre 2,407 et 2,399 A).
Cependant, la distance Y-O3 augmente jusqu’'a devagale a la distance Y-O2 pour la

structure tétragonale (figure 1-8(b)).
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Figure I-8 : Distances interatomiques des atomes centraux Ya.efal Distances dans la
couche BaO et entre cette couche et les chained.Gh)LDistances entre les atomes centraux
et le plan Cu20 [7].

-3 DIAGRAMME DE PHASE ELECTRONIQUE DES SHTC :

Dans les cuprates, la supraconductivité est dydraus dans les plans Cu20. Le taux
moyen d’occupation des sites d’'oxygéne dans letnebaCulO, contrdle la densité de ces
trous dans les plans Cu20. Leurs distributionseelas chaines et les plans, sont stabilisées
électrostatiquement par les déplacements a I'etédes couches BaO et leurs densités (dans

les plans Cu20) détermine la Tc.
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En particulier, la variation de la Tc en fonctide la densité de porteurs de charges
suit une loi a peu pres parabolique donnée pad []0-
Tc=Tc,  [1-826(P—016)7] ..vveeevrreereeeiineeennn(I-1)
Ou p est la fraction des trous de Cu dans les plan©Cu2
Tc,.« est le maximum de la valeur de Tc pour des congppséticuliers (ex Tc,,,=92K
pour I'YBCO).

En variant le dopage en porteurs de charges on fait varier les propriétés
électroniques du systéme de celles d’'un isolanteardmagnétique (AF) a celles d’'un métal
en passant par la région supraconductrice (SC).

Au fur et a mesure qu’'on augmente le nombre deeps de chargegp, la Tc
augmente a partir de zéro jusqu'a une valeur mdeimai correspond au dopage optimal et
aprés elle diminue jusqu’a destruction totale desug@raconductivité et restitution d’'un
comportement purement métalligue lequel n'est pasessible pour tous les systemes
(figure 1-9).

Les régions a droite et a gauche de I'état optinepnésentent les états sur-dopés et
sous-dopés respectivement. Dans la région sousedape nouvelle ligne apparait. Cette
ligne correspond a une température T* au-dessodaqielle il y a ouverture de ce gqu’'on

appelle le « pseudo-gap » a I'état normal.
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Figure 1-9 : Diagramme de phase générique Température-Conderirdes porteurs de

charges [12].
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Les états parents des états supraconducteurs desmt états isolants
antiferromagnétiques, au-dessous de la tempérdauidéel . Les propriétés magnétiques
proviennent des électrons d, situés sur les cuteesplans Cu20.yIdiminue avec le dopage
jusqu’a la disparition complete de I'ordre magné¢id13]. La supraconductivité apparait a la

valeur de p=0,005 trou/ plan Cu20.

I-4 LES CUPRATES RB&Cu307 :

Les cuprates péerovskites RBarO7; (notés R123, R= élément de terre rare) awdc
sont des isolants antiferromagnétigues ou le spie dauivre s'ordonne
antiferromagnétiquement autour de la températurbiate. Lorsques=0, ces composes
deviennent supraconducteurs avec une tempéraiticpierTc autour de 90 K pour tous les
éléments R sauf Ce, Pr, et Tb [14-15]. La valeufdele composés R123 avec un gros ion R

est plus élevée que celle des composés avec umgyetn ionique de R (figure 1-10) [16-17].
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Figure I-10 : Evolution de la température critique Tc en fonetitu rayon ionique de R dans
les cuprates R123 [16].

Les parameétres de maille (a,b,c) et le volumeadmaille augmentent linéairement
avec l'accroissement du rayon ionique de R (figlsfel, [-12, 1-13) [18]. On a deux
exceptions : la premiere c’est le parametre ¢ dmposé Prl23 orthorhombique. Ce
paramétre ne suit pas la ligne des paramétresuties &léments R. La deuxiéme exception,

c’est le paramétre ¢ du composé orthorhombique 3.al12
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Figure 1-11 : Evolution des paramétres de maille a et b en fomctu rayon ionique de R

dans les cuprates R123 [18].
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Figure I-12 : Evolution de paramétre de maille ¢ en fonctioradwon ionique de R dans les
cuprates R123 [18].
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Figure 1-13 : Evolution du volume de la maille en fonction dyaa ionique de R dans les
cuprates R123 [18].
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La distance entre les deux plans Cu20, peut-étesurde par la distance
interatomique Cu2-Cu2 [18]. Cette distance augmawmée I'accroissement du rayon ionique
de R (figure 1-14). Elle est trés sensible a ldetale 'ion R qui se trouve entre deux plans
Cu20. De plus, la distance entre 'atome Cul desnels et 'oxygéne apical O1 (appartient a
la couche BaO), reste stable (figure 1-15). Laatise Cu2-O1 diminue linéairement avec
I'accroissement du rayon ionique de R (figure 1-16)
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Figure I-14 : Evolution de la distance Cu2-Cu2 en fonction dwreionique de R dans les

cuprates R123 [18].
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Figure 1-15 : Evolution de la distance Cul-O1 en fonction dwraipnique de R dans les

cuprates R123 [18].

Le bouclage du plan Cu20 est contrélé par lesatiaris des angles de bouclage
Cu2-02-Cu2 et Cu2-03-Cu2 (figure 1-17). D’'un cd# premier angle reste stable avec les
variations du rayon ionique de R avec une valeul@®5° avec I'exception des composés
Pr123 et Lal23. De l'autre c6té, I'angle Cu2-O3-Girdinue avec I'augmentation du rayon
ionique de R [18].
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cuprates R123 [18].
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Figure 1-17 : Evolution des angles de bouclage en fonction glarréonique de R dans les
cuprates R123 [18].

I-5 SUBSTITUTIONS CATIONIQUES DU SITE R DANS LES
CUPRATES R123:

Dans le but de bien comprendre le phénoméne dedeaconductivité, le composé
Y123 a éteé le siege de plusieurs substitutionplupart de ces substitutions, ont été réalisées
sur les sites cationiques de ce composé.

Avec ['utilisation des substitutions, on tient udes clefs de la compréhension de la
supraconduction : I'effet des substitutions sutelapérature critique peut étre ou non corrélé
a leur effet sur d’autres propriétés du systéemeguiepermet de mieux comprendre le

mécanisme responsable de l'apparition de la supdamtivité. De plus, les anomalies
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observées pour I'effet des impuretés par rappotctsapraconducteurs classiques, constituent

un autre outil pour révéler les spécificités dgwrates.

I-5-1 LE SYSTEME Y1,CaBa,CusO75; :

La substitution de ¥ par C&% permet d’'un dopage en porteurs de charges. Elle
conduit pareillement a une diminution de la tenewr oxygene. Cette diminution est
accompagneée par une réduction de la températdigueriTc et de I'orthorhombicité [19-20].
Chang etal. [21], ont montré que le systeme, . CaBaCwOs 1, reste supraconducteur
(Tc=20K) contrairement a ceux non dopés qui dewwahisemiconducteurs pour §)<6,4.

Les porteurs de charges apportés par la substitdgoC4&', servent alors & compenser la
diminution de la teneur en oxygened)/-Par la suite, il a été démontré a partir desuness

d’EXAFS que la réduction de Tc, est reliée au dérgorcausé par le calcium dans la
répartition des atomes d’oxygéne dans la maillméféaire [22]. La diminution de la Tc, est

accompagnée aussi d'une réduction de la densitéutant critique Jc [20].
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Figure I-18 : Les parameétres de maille du systemeGaBa,CusOy déterminés par
I'affinement Rietveld. Les cercles vides représente parametre a et les cercles pleins

représentent b [23].

D’un point de vue structural, avec 'augmentatam la concentration de Ca dans la
structure, les parameétres de maille (a et c), antgne alors que le paramétre b (figure 1-18)
et le taux d’orthorhmbicité, diminuent (figure 1919De plus, le volume de la maille
élémentaire augmente légerement [23]. Donc, cetfestgution ne conduit pas a un

changement du symétrie cristallin.
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de la concentration de Ca [23].

Les distances interatomiques Cul-Ol1 et Cu2-O2 pté&sedes |égeres variations a
partir de la concentration x=0,15. La distance dimialors que la distance Cu2-O1 augmente
avec 'augmentation de la concentration de Ca (&@lire 1-20).
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Figure 1-20 : Evolution des distances interatomiques dans &8s Y, xCaBaCusOy [23].
L’atome O2 sur la figure représente I'atome O1 dansavail.

I-5-2 LE SYSTEME R;CaxBa,CuzOy :

La substitution des éléments de terres rares’'@émlent calcium dans les cuprates
R123, a attiré beaucoup d’attention & cause déféxehce de valence entré Ret C4% Pour
le systeme RCa1BaCuOy, le parameétre cristallin ¢ et le volume de la tealugmentent

linéairement avec lI'accroissement du rayon ionidedR. Ces variations de ¢ et du volume de
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bY

la maille, sont pareilles a celles trouvées danssystéme pur R123 et le systeme
Ro,8P1o,.BaxCusOy (figure 1-21) [24].
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Figure I-21 : Effet de la taille des ions R sur : (a) le parameétistallin c, (b) le volume de la

maille élémentaire [24].

I-5-3 LE SYSTEME Y 1.4PryBa,CuszO, :

Dans le systeme %PrBaCuO, (noté (Y-Pr)123), la température Tc diminue
graduellement avec l'augmentation de x (concewimatie Pr). Pour x=0,52, le systéme
devient non-supraconducteur [25]. Dans ce systéargisparition de la supraconductivité est
reliée a la diminution des porteurs de charges tmplans Cu20 et a la dissociation des
paires.

Dans le systeme (Y-Pr)123, les parametres de maillee volume de la maille
élémentaire augmentent avec l'accroissement deofeentration x de Pr, a cause du
remplacement de lion ¥ (r=1,019 A) par P¥ (r=1,126 A) dans la position atomique
1h(1/2,1/2,1/2) au centre de la maille élémentdiigure 1-22) [26]. Les variations des
parametres a et b, sont linéaires (figure 1-22).

D’un point de vue structural, avec I'augmentatian ld concentration x de Pr et la
réduction de Tc: les distances interatomiques 2;C¥-O2 et Y-O3 augmentent
(figure 1-23). Donc, la distance entre les deuxnpl&€u20, devient plus grande et le plan
Cu20 s’approche a la couche Ba-O. Cette derniénelasion, est aussi confirmée par la
diminution de la distance Cu2-0O1 [27].
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L’angle O3-Cu2-02 forme un triangle stable (88,878) (figure 1-24) [27]. Malgré
les variations de la concentration x de Pr et thucéon de Tc, ce triangle reste invariant. La

stabilité de ce triangle, est confirmée par ledatimns des distances Cu2-O2 et Cu2-0O3

(figure 1-23). Les autres angles formés par lesna®Cu2, Y et Ba, présentent des variations

exceptionnelles (figure 1-24). A partir de la contation x=0.5, ces angles montrent des

vibrations étonnantes. Ces vibrations confirmentldsordre induit dans le systéme avec la

réduction de Tc. De plus, elles montrent I'accrement du désordre avec la suppression

compléte de la supraconductivité.
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Figure I-24 : Evolution des angles interatomiques dans le systémPr,Ba,CusOy [27].

I-5-4 LE SYSTEME R1xPryBaxCuzOy :
La température critique Tc du systemeRBaCusOy (R est un élément de terre

rare), diminue monotonement avec

'augmentation lde concentration x de Pr

(figure 1-25(a)). A une concentration, constanteTg, diminue presque linéairement avec

'augmentation du rayon ionique de R [28] (figur23(b)).
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pour différents R. (b) Evolution de la Tc en fooatidu rayon ionique de R [28].

-6 SUBSTITUTIONS CATIONIQUES DU SITE Ba DANS LES
CUPRATES R123 .

La substitution du site cationique Ba dans le cosgp6123 par Sr donne le systeme
YBa,xSKCusOy. L'étude de I'évolution de la température critiqlie en fonction de la
concentration x de Sr, montre que Tc diminue lirgdaent avec l'augmentation de X
(figure 1-26) [29].
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Figure 1-26 : Evolution de la température critique en fonctiencdncentration x de Sr
[29].
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La structure cristalline de ce systéme reste dnttrobique (avec un groupe d’espace
Pmmm). Le taux d’orthorhombicité présente une varanon-linéaire. Il augmente vers un
maximum puis diminue avec I'accroissement de x.pasametres cristallins a et b, diminuent

avec I'augmentation de x. Cependant, la diminutiarparametre c, est lin€aire (figure 1-27)

[29].
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Figure 1-27 : Evolution de la température critique en fonctiencdncentration x de Sr
[29].

-7 SUBSTITUTION EN SITE CUIVRE

Les substitutions en site cuivre dans le compos&3Y feuvent étre classées en deux
catégories [30]. Une premiere famille regroupedebstitutions au Fe, Co, Ga et Al qui se
substituent préférentiellement en site Cu(1) dedrmds CulO et réduisent la température Tc
lentement (figure 1-28). Une seconde famille radsemes éléments Zn et Ni qui se
substituent préférentiellement en site Cu(2) dempICu20 et réduisent la température Tc
rapidement (figure 1-28) [30-33]. Cette classifioat n’apparait pas dans les composés sans
chaines LaSrCuO et BiSrCaCuO. Dans ces composésyuore seulement la substitution des
plans qui réduit la température Tc fortement [34-3Bes expériences confirment le role

essentiel des plans Cu20 dans la supraconduction.
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[30].

I-7-1 SUBSTITUTION EN SITE Cu2 :

Les atomes Ni, Cu et Zn se suivent dans la claasifin périodique des éléments, ce
qui assure des rayons ioniques proches pour NigtCln: g = 0,81 A, g, = 0,87 A,
rzo = 0,88 A, une valence identique 2+, et un magmaisrés différent : S=1 pour Ni, S=%
pour Cu, non-magnétique pour le Zn (band¥ péeine). La substitution des ions’Net Zrf*

permettra donc I'étude comparée de I'effet suplass Cu20 d’une perturbation magnétique
ou non localement.

[-7-1-1 Substitution par Zn :

Le zinc a peu d’'effet sur la structure qui demeatborhombique avec une limite de
solubilité égale a 7 % [31]. L'étude détaillée demrameétres de maille, montre que la
substitution s’effectue dans les plans jusqu’a xzAtis qu'au-dela, une substitution dans les
chaines, est possible. De plus, les parametresailk ifa, b et c), sont presque stables avec
'augmentation de la concentration x de Zn (figug9) [36].

Dans le systétme RB@u:.ZnOy (R=terre rare et Y), la température critique Tc,
diminue rapidement avec une allure presque linéaiee 'augmentation de la concentration
x de Zn (x0,3) et la structure reste orthorhombique (figuZ0). La réduction de Tc en

fonction du rayon ionique de R dépend fortemenrladaille de I'élément R [37].
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Figure 1-30 : Variations de la température critique Tc en fantidlu rayon ionique R

pour le systéme RB&us-«ZnOy (R=terre rare et Y) pour plusieurs concentrationdg Zn
[37].

[-7-1-2 Substitution par Ni :
Les mesures par diffraction de rayons X et de nagirmontrent que l'effet de Ni sur
la structure, est plus grand que celui de Zn. Naotant, le volume de la maille qui réduit

fortement. Cependant, la maille demeure orthorhquowiavec une légere diminution des
parametres de maille (a, b et c) (tableau I-1).[38]
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Tableau I-1: Température critique Tc et paramétres de maillar de systeme

X a[Al b [A] cIA] VAT Tc K]

0 3,8237 3,8874 11,657 173,28 91,6
0,25 3,8191 3,8857 11,6571 172,98 63,9
0,50 3,8197 3,8832 11,6470 172,75 52,3

[-7-2 SUBSTITUTION EN SITE Cul :

I-7-2-1 Le systeme YBgCu3zxC0,Oy :

Dans le systeme YB&us;.«Co0, (0<x<0,08), la température critique Tc, diminue
avec I'augmentation de la concentration x du cofsfi. La transition de phase structurale
orthorhombique-tétraganale, apparait dans la ré@j@rx<0,04. Avec I'évolution de x, le
parametre a, augmente tandis que le parameétrenimuwk. Ces deux parametres, deviennent
€égaux pour x>0,03. D’'un autre cote, le paramétet 2 volume de la maille, augmentent
(figure 1-29(a) et (b)).

Avec 'augmentation de la concentration x de @odistance interatomique Cul-O1,
diminue lorsque la distance Cu2-O1, augmente @deB0). Ces variations sont expliquées
par la petite électronégativité et le petit rayonigque de Co par rapport a ceux de Cu. Par
conséquent, la force de liaison entre Co et Olastlarge que celle entre Cu et O qui induit le
déplacement de O1 vers les chaines CulO [39].

’ 3_90.- o (a) 1742+ W v
= 3891 ; o3, ; . A AL .
el (4] | |
388+ v
g h by £ 1738
E 38t i 3
’6 186 a o o g ‘IJDL' -
o i = onsl
o 38 D 794r .
@ I o !
= 384t . #1732 -
% 8y C L '
O 3s3t ’ 3173.07 .
382F m
1 L 1 i 1 L 1 i 1 172. 1 L 1 1 1 I 1 i 1
0.00 0.02 004 0.06 0.08 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
content of Co content of Co

Figure I-31 : Evolution paramétrique en fonction de la conceitnax de Co dans le systéme
YBay,CusxC0o0Oy : (a) Parameétres de maille, (b) volume de la @&id].
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I-7-2-2 Le systeme YBgCuz.xFe0y :
Dans le systeme YB@usxFg0y, la limite de solubilité du fer est égale a 19%. L
température critique Tc, diminue Iégerement derfagonotone [30,36].
La structure subit une transition de phase dehattombique au pseudo-tétragonale pour
0,03<x<0,04. Cette transition de phase structurag¢ accompagnée par une forte
augmentation du volume de la maille élémentaigu(® 1-33(b)). Les parametres de maille ¢

et b, diminuent alors que le paramétre a, augnaaitement (figure 1-33(a)) [36].
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Figure 1-33 : Evolution paramétrique en fonction de la conceéiunax de Fe dans le systéme

YBa,CusFeOy : (a) Parametres de maille, (b) volume de la m§db].
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[-7-2-3 La substitution compléte du site Cul : amposés a base de TI :

Les composés 1212 a base de thallium, ont uneuferménérale TIB&RCwO;.«
(R=élements de terre rare et Y). Ces composeésmiedgeune structure tétragonale avec un
groupe d’espace P4/mmm [40]. Cette structure estgroche de la structure tétragonale du
composé Y123. La seule différence est la préseadatbme O4 dans le site (1/2,1/2,0). Ce
site est vide dans la structure tétragonale de YRR8r la structure orthorhombique, le site

04 se trouve dans la position (0,1/2,0).
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CHAPITRE —II-

METHODE DE SYNTHESE ET TECHNIQUES DE
CARACTERISATION

« Le génie est le commencement de grands

travaux; seul le travail les complete. »

Joseph Joubert

PLAN DU CHAPITRE

[I-1 La synthese

[I-1-1 Description de la réaction a I'état solide
[I-1-2 Notre procédure de synthese

[I-2 Caractérisation structurale de nos composés
[I-2-1 Généralités sur la diffraction de rayons X
[I-2-2 Principe de la diffraction des rayons X
[I-2-3 Loi de Bragg
[I-2-4 Diffraction sur poudre
[I-2-5 Nos conditions d’enregistrement et dispdsitilisé
[I-2-6 Analyse des diffractogrammes X

11-3 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Il-4 Spectrométrie & Dispersion d’Energie (EDS)

Ce chapitre est consacré a la description destguves d’élaboration ainsi qu’aux
techniques de caractérisation utilisées pour étudge deux types de matériaux ZnR123 et
CoR1212 sous forme de poudres. Nous présentonsrd atveés succinctement la méthode
d’élaboration utilisée pour la synthese des maigrietudiés. Ensuite, nous rappellerons en

détail les technigues expérimentales principaleragigées dans ce travail : la diffraction des
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rayons X sur poudre (DRXP) et la microscopie étattjue a balayage (MEB) couplée avec
I'analyse EDS.

Tous les échantillons étudiés dans ce travail thté@aborés par la réaction a I'état
solide et ont tous subi les mémes étapes de ptépam@ec les mémes températures de

calcination.

1I-1 LA SYNTHESE :

La méthode utilisée pour la préparation de nosamtilons, est la voie solide
classique. Cette méthode consiste a faire réagifétat solide par diffusion et a des
températures plus ou moins élevées, des réactifsapi, en général, des carbonates ou

nitrates et des oxydes.

lI-1-1 DESCRIPTION DE LA REACTION A L’ETAT SOLIDE

Difféerentes méthodes d’élaboration des oxydesctsire pérovskite, sont utilisées.
Parmi ces méthodes de préparation, nous citonsetaaae de chimie douce basée sur les
réactions liquide solide et la méthode conventitiarge céramiques, basée sur les réactions
solide-solide. Cette derniére méthode est connus lgonom de la réaction a I'état solide. La
formation de la pérovskite par cette méthode estdaltat d’'un échange de matiere entre les
grains voisins des composés précurseurs. Cet éehdegmatiere s’effectue par des
migrations d’atomes en surface des grains et éeglatnent en phase vapeur puis dans le
volume pour former de nouvelles phases stablesansitoires.

Le choix de I'une ou l'autre de ces méthodes esEgdement conditionné par le type de
microstructure souhaitée ainsi que par les dimassies échantillons a étudier.

Dans notre travail, nous utilisons la méthode ded&ction a I'état solide, car elle est
la plus commune pour fabriquer des poudres d'YI1RB permet I'obtention facile de
composés homogenes et ne nécessite généralemetd pasibreux matériels.

Le principe de ce procédé de préparation consisteténir, a partir des précurseurs
(oxydes de terres rares, carbonate de baryum, exdeleuivre, cobalt, et de zinc) des oxydes
cuprates de la famille $830;.

Les difféerents précurseurs ont dabord été peséss ddes proportions
stoechiométriques afin d’obtenir la compositioniar@tjue désirée. lls ont été ensuite
mélangés intimement et finement broyés a sec, agansortier en agate. Ce mélange est placé
dans des barquettes d’Alumine et chauffé dans wm pendant plusieurs heures a des
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températures typiquement comprises entre 900 et(5Cette derniére étape s’appelle

chamottage ou calcination. Elle permet de décomptese carbonates et les oxydes et

essentiellement dans le but de ramener a des sal®isines les surfaces spécifiques des

divers oxydes pour la formation de la phase déss&en la réaction simplifiée suivante :
R;03+BaCO;+ CUO— R123......coviiiiie e e, (11-1)

L'étape intermédiaire, est le broyage des consttlupendant plusieurs minutes en
milieux sec. Ce broyage conduit a I'obtention desing fins. L’homogénéité de la poudre
finale est obtenue par des calcinations successescoupées de broyages (la calcination et
le broyage se répétent jusqu’a 4 a 5 fois).

Aprés l'obtention de la phase désirée, la poudtepasssée sous forme de pastille
d’épaisseur faible de l'ordre de quelques milliragfr pour favoriser les mécanismes
d’évaporation, condensation et diffusion lors deélction a I'état solide.

Toutefois, ce procédé favorise la croissance dwilee des grains et augmente la
distribution de la taille des particules. Plusddleé des particules, est élevée, plus la surface
active du matériau est réduite. Pour cela, leafydgtdes grains est accentué lorsque la taille des
particules est tres faible (de I'ordre du nanometda compromis, est donc nécessaire pour
limiter le frittage des grains tout en conservane surface active importante. Des études
antérieures, ont montré que des matériaux dordille tles particules étaient de I'ordre du
micrometre, présentaient des propriétés électraghies ameéliorées.

D’autres parts, il a été montré que la formatiorl®3, était controlée par la vitesse
de décomposition de BaGQui dans cette gamme de température est relativdprae [1].

Il est évidant que pour ce type de réactions, ilke tdes particules des précurseurs et
I'atmosphere de calcination, ont leur importancg Einsi, la diminution de la taille des
particules d’'une échelle micrométrique a une éehellnométrique permet d’abaisser les
températures de formation d'Y123 d’environ 150°Qh &ffet identique est noté lorsque la
pression partielle d’oxygéne utilisée dans I'entengéactionnelle est abaissée.

De nombreux auteurs constatent la présence de Ba@unOtant que composé
intermédiaire [3-6]. Par la suite, des réactioli®tat solide incomplétes peuvent induire des
inhomogénéités chimiques telles que BaCBaCuQ et CuO au sein de la poudre

synthétisée.
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II-1-2 PROCEDURE DE SYNTHESE :

Les échantillons étudiés tout le long de ce ttawat été élaborés par la réaction a
I'état solide. Cette méthode présente l'avantagétrel’ tres facile a mettre en ceuvre.
Cependant, elle nécessite plusieurs cycles de geogtade recuit a des températures élevées.
Pour pouvoir comparer les propriétés cristallogiqgpds des échantillons préparés, ces
échantillons ont tous subi les mémes cycles detraint thermique.

Cette technique utilise des réactifs en phaseesolid réaction s’effectue entre grains
par diffusion intergrains.

Les produits de départs utilisés pour la synth&seéthantilons de cette étude sont :
R.,03 (R=Nd, Sm, Gd, Y, Er et Tm), CuO, ZnO, £ et BaCQ.
Apres le pesage, les réactifs sont mélangés pajgebmanuellement a I'aide d’un mortier et
pilon en agate. Le traitement thermique s’effeqae paliers de montée puis de descente en
température avec un plateau maximum a 900°C perxddmtCette derniére étape est répétée
plusieurs fois avec des broyages intermédiairegijad’obtention de phases pures.

L’ensemble de nos échantillons fait donc partidadé&amille R123. Ces échantillons
sont classés, selon trois groupes :
A/ composés purs RBawO;5 (notés R123). lls sont des composés de référence.
B/ composés substitués partiellement dans le siteuivre avec le zinc RB@uw, oZNng 1075
(notés ZnR123).
C/ composés a base de Cobalt CHBa,0;5 (noté CoR1212).

II-2 CARACTERISATION STRUCTURALE DE NOS COMPOSES :

Nous rappelons d’abord quelques principes fondamuentle la diffraction et nous

nous arréterons un peu plus longuement sur laadtfém sur poudre.

I-2-1 GENERALITES SUR LA DIFFRACTION DE RAYONS X

La diffraction de rayons X (notée DRX) est une moée de caractérisation physico-
chimique qui permet de rendre compte de I'orgaiisade la matiére. Cette méthode est tres
puissante pour l'investigation des solides cristg)l bien que des études par DRX soient
menées sur des verres, et méme des liquides. deldg cette technique, on peut obtenir des
informations structurales (symétrie cristallinergmaétres de maille, distribution des atomes
au sein de la maille élémentaire), texturales (dsins des cristallites, tensions internes du

réseau) et de composition (qualitatives et quaiits, en comparant la position et I'intensité
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des raies de diffraction obtenues). La diffractida rayons X, est sensible au nuage

électronique : plus un élément sera lourd plusuwa d’information sur lui.

[I-2-2 PRINCIPE DE LA DIFFRACTION DES RAYONS X :

L’état cristallin est caractérisé par la répartitia-périodique dans I'espace d’un motif
atomique. Cette répartition ordonnée constitue plass paralléles et équidistants nommés
plans réticulaires (h, k, 1). Les distances intieulaires sont de l'ordre de 0,15 a 15 A et
dépendent de la disposition et du diametre desedtalans le réseau cristallin. Ces distances
sont des constantes caractéristiques du cristaetent étre calculées grace a la diffraction
des rayons X. La longueur d’onde des rayons X (8)2RA) est de I'ordre de grandeur des
distances interatomiques (quelques A).

Le phénomene de diffraction repose sur linteractemtre le rayonnement X et la
matiere cristalline. C’est une réflexion sur daseséde plans dans le cristal.

Lorsqu'un faisceau de rayons X est dirigé vers roduyit cristallisé, une partie (la plus
importante) est absorbée, alors qu'une autre #&thé par les plans réticulaires (figure II-1).
En effet, ce rayonnement provoque un déplacememudge électronique autour du noyau
qui va induire une réémission d’'une onde électrarétigue de méme nature par le biais de la
diffusion Rayleigh. Ces ondes réémises interféteemire elles de maniere destructive ou
constructive. Selon la direction donnée de I'espaceva recueillir un flux plus ou moins
important de photons X : ces variations, selon il@ction constituent le phénomeéne de
diffraction X.

Faisceau incident

— gLy
| 1/'
— L . r
™ Faisceau 7 T
Interférences

5 M. 7
‘t}(_\' b dlffmuie/x
L )7 ’5/
\ o _f,' s
Plans I

atomiaues __-H e

Distance
mterréticulaire
dl'll

Figure II-1 : La diffraction de rayons X par les plans réticrdali

1I-2-3 LOI DE BRAGG :
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Cette loi établit un lien entre la distance sépatas plans d'un cristal et les angles
sous lesquels sont principalement diffractés dgsnsaX envoyés sur le cristal.
11-2-3-1 Enoncé :
Le rayonnement diffusé par les différents plangaiiees, peut interférer de facon
constructive permettant I'observation de pics diatition (I'intensité présente des maxima).
La condition d’interférence constructive, est dem@r la loi de Bragg. Cette loi met en

relation la distance interréticulaire des plansfugéurs d'indices ¢,,,) avec l'angle

d’incidence 0) et la longueur d’ondé\J du rayonnement, ainsi comme l'ordre de la rédaxi
(n):

20y SINGgy = NA i (1122)
Avec :

dw) ¢ distance inter -réticulaire, c'est-a-dire distarentre deux plans cristallographiques

d’'une méme famille (distance entre les plans ataes}

Gy - demi-angle de déviation (moiti€ de I'angle etgréaisceau incident et la direction du

détecteur "faisceau diffracté") (angle d’incideicefaisceau) (angle de Bragg).
n : ordre de diffraction (nombre entier).
A :longueur d'onde des rayons X.

[1-2-3-2 Justification géométrique :

On a observé qu'il existe une diffraction intensefaisceau X dans une direction
symétrique a la direction du faisceau incident. Sldérons deux rayons paralléles frappant
deux atomes situés sur une méme ligne droite, pdipdaire a la surface (ces deux atomes
appartiennent a deux plans paralleles.) (figur@).llPour que la diffraction se produise, il faut
que les ondes diffractées par les différents pdaient en phase.

La différence de marche entre deux plans consécest donnée par :
5=(DF +FH)-(AB+BC)=EF +FG=4, + 4, .(II-3)
Dans le triangle EBF, rectangle en E (figure II-8h a: EF =dsind=d,. De méme :
FG=dsind=d,.
D'ou :
O0=0,+30,=2dSING ..o (11-4)
Or, pour gu'il y ait diffraction intense dans ceatigection (on dit aussi réflexion sélective), il

faut que le déphasage entre les deux rayons dife@énul (ou multiple dend :
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Ap=

? DTN (11-5)

Avec : n est un entier.

Donc la différence de march® vaut :

D’aprés les équations (11-4) et (lI-6), on retrodadormule de Bragg nA = 2dsiné.

C

D H
4
GL B
~—-0—@ >—o—o
dh.kl EfG
*—o———o—0—0
A
*—o—o——o—0—o
. r20
*—o—o—0—0—0—»

Figure II-2 : Démonstration de la loi de Bragg.

lI-2-4 DIFFRACTION SUR POUDRE :

[I-2-4-1 Généralités :

La méthode des poudres repose sur I'étude deffimation de rayons X par des
solides cristallisés sous forme de poudre. Pote éetme, on considere un nombre tres grand
de petites cristallites ayant des orientationstaléss. La condition de diffraction est remplie
si certaines cristallites ont une orientation tejles le faisceau incident de rayons X, illumine
un jeu de planshkl) sous un angle d'inciden@esatisfaisant la relation de Bragg (équation II-
2) ce qui produit une réflexion de Bragg d’ordreEn. raison de sa facilité de mise en ceuvre,
cette méthode est la plus répandue.

Cette méthode permet essentiellement d’identifeer phases cristallisées connues
présentées au sein d’'un matériau. Elle présente aeantages : tout d’abord, d’'un point de
vu matériaux : les poudres sont beaucoup plusefadil synthétiser. D’autre part, avec une
poudre composée d'un trés grand nombre de crisémentaires désorientés les uns par

rapport aux autres, on est assuré d’avoir toujanescristallite en position de diffraction. Le

57



probleme principal de cette méthode est que tdewséflexions qui diffractent au méme

angle de Bragg ou a des angles voisins se supetpose

[I-2-4-1 Diffractometre a poudres (Bragg—Brentano o diffractométre a
deux cercles) :

Du point de vue instrumental, on peut distingulesigurs montages [7] : chambre
Debye-Scherrer, chambres a focalisation (SeematirBeh Guinier) et diffractométre de
poudres en géométrie Bragg-Brentano. L'avantageediernier par rapport aux autres est que
I'enregistrement est fait a 'aide d’'un goniométm®bile muni d’'un détecteur au lieu d’'un
film photosensible.

[1-2-4-2-1 Principe de la méthode :

L'échantillon se présente comme une plaquette : plaguette solide, ou bien une

coupelle remplie de poudre avec un niveau bien. plan
Dans le cas général, I'appareil posséde un gonieméd deux cercles », c'est-a-dire ne
permettant pas de faire varier que deux angleangle d'incidence des rayons X sur

I'échantillon et I'angle de déviation (figure II-3)

tube a rayons X detecteur de rayons X

échantillon

Figure 1I-3 : Définition des angles dans le montage de BraggtBnen

Le signal du détecteur est amplifié et intégré sppommande la déviation Y d'un
enregistreur a défilement continu de bande, dessateréglable. On obtient ainsi un

diagrammel (26) formé des pics correspondant aux réflexifinid  (figure 11-4) ; la position

des pics en X donne l'anglé @vec une grande précision.

De plus, le diffractométre a poudres est particetigent adapté pour travailler avec un
monochromateur qui est réglé sua Kou méme I;), ce qui élimine entierementglet le
fond continu, mais ne supprime pas le fond contiiua une éventuelle excitation de la

fluorescence X de I'échantillon par le rayonnemKnt incident (par exemple : CueK
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incident et un échantillon contenant Fe ou Cojcgra la conception du diffractomeétre, il est
possible d'employer un monochromateur arriere pkacte |'échantillon et le détecteur
donnant un signal proportionnel a I'énergie destqi® la discrimination des hauteurs
d'impulsions permet de travailler dans de bonnewlitions, en rayonnement simplement

filtré par discontinuité d'absorption.

pX

| Alscmll:t dilracés
; L
] M
% I

IRt incidesd b,

Sy singy = ). 2dgsingg =k O

Figure II-4 : Formation des pics de diffraction.

11-2-4-2-2 Types de montages Bragqg-Brentano :

Il existe deux types de montages :

» Montage ¢-6): dans la configuration 6«®», I'échantillon est horizontal et
immobile, le tube et le détecteur de rayons X baugymétriquement. L'avantage de ce
montage, est que le porte échantillon reste hat@tooce qui empéche la poudre de s'écouler.
De plus, cette position de I'échantillon, facilie2e montage. Elle permet ainsi d’ajouter des
dispositifs autour du porte échantillon, comme warfou une chambre a atmosphére
contrdlée. Si 2 est la déviation du faisceau, I'angle entre l4wriale et le tube vaut dofic
de méme que l'angle entre I'horizontale et le détiecd'ou le nom du montage (figure 1I-5).

» Montage @-26) : comme le tube a rayons X est la partie la plusdeuon préfere
souvent garder le tube fixe et faire bouger I'éthan (le porte échantillon est motorise) et le

détecteur. On a alors le montage dit20», puisque le plan de I'échantillon fait un angle
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avec le faisceau incident et le détecteur fait mglea® avec le méme faisceau (figure 1I-6).

Ce montage est le plus simple d'un point de vueamque.

tube detecteur

Echantillon fixe

Figure II-5 : montage (6-9).

0 - 20
tube fixe defecteur

=i

Echantillon

Figure 11-6 : montage (6-26).

11-2-5 NOS CONDITIONS D’ENREGISTREMENT ET DISPOSITI F UTILISE :

Un diagramme de poudre fournit un nombre de dandéaliffraction, ce qui impose
gu’il soit nécessaire de minimiser l'incertituder des intensités mesurées. Pour cela, une
haute résolution instrumentale et I'utilisation miuradiation X strictement monochromatique
sont recommandées.

Nos échantillons, élaborés, sous forme de poudras, été caractérisés par la
diffraction des rayons X (DRX) a la température ante. Les diffractogrammes des rayons
X sont enregistrés a I'aide d’un diffractométretgee Bruker de modéle D5000 en géométrie

Bragg-Brentano, ef-20. Le diffractométre est muni d’'une anticathode awre Ka,/Ka?2
(Agn =154056 A et A, =1,5439A et un rapport de 0,514). L’enregistrement aeéféctué

sur le domaine angulaire 20°-120°. Le diffractomdtonctionne de fagcon optimale avec une

tension d’accélération de 40 KV et une intensiteai@grant de 30 mA. Les diffractogrammes
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X ont été obtenus avec un pas de 0,02°2€n et un temps de comptage de 10 secondes par
pas.

On dépose une fine couche de poudre: I'échantiloété broyé finement pour
augmenter la qualité du diffractogramme.

Un tel appareillage est essentiellement compogodeparties :

» la source des rayons X.

» I'échantillon.

> le détecteur.
La source est constituée d'un tube a rayons X. iBaiqae I'échantillon peut étre disposé sur
un goniométre de diameétre égale a 125 mm.
NB : du fait de la bonne résolution des rayons X, tiatition constitue la meilleure méthode
pour mettre en évidence de faibles déformationgsleau. Mais un des points faibles de cette

technique tient au facteur de forme. En effet,&@alssance en fonction én(@)/A conduit

a une intensité diffractée qui diminue rapidemenk arands-angles. L’augmentation
réguliere de ce facteur pour les rayons X avec ueméro atomique permet d’étudier

essentiellement les atomes lourds dans les stasctur

lI-2-6 ANALYSE DES DIFFRACTOGRAMMES X :
Nous allons présenter ici les logiciels utiliséuipl'identification, l'indexation des
phases et I'affinement des structures cristallines.

[I-2-6-1 L’identification des phases par le logicieEVA

La premiéere fonction de la diffraction de rayons eét de pouvoir identifier les
structures cristallines des échantillons et paséqguoent, de distinguer les phases en présence
dans les produits obtenus apres la synthese daosrelitions extrémes.

L’identification des phases présentes a été faeilgar I'utilisation du logiciel EVA.
Ce logiciel peut extraire une liste de pics durdidfogramme et comparer ces pics avec des
fiches correspondant a différentes phases crigralfhiques « fiches-références de bases de
données ». Ces fiches sont classées par ordre mlespondance, puis superposées au
diffractogramme sous forme de batons. L’ensembl@ide analysé correspond a une ou la

contribution de plusieurs phases, alors identifiées
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[I-2-6-2 lI'indexation :
Pour l'indexation de nos diffractogrammes, noubsons le logiciel DICVOL04 [8]
qui est basé sur la méthode dichotomique [9]. Ggciel permet a partir des positions

angulaires des pics de diffraction de calculerttacture équivalente la plus probable en
donnant :

v'Le systéeme de la structure étudiée.

v'les paramétres de maille.

v’ les plans de diffraction (indices hkil).

v’ les distances inter-réticulaires,{jl

La stratégie de cette méthode est fondée surriatiom des paramétres du réseau
direct par dichotomies successives. Elle s’appligud¢outes les symétries. L’approche
pragmatique, pour un jeu particulier de donnéegsiste a essayer plusieurs programmes
jusqu’a lI'obtention d’'une solution. Lorsque les grammes générent plus d’'une solution, la
meilleure peut étre sélectionnée sur la base diatefir de qualité ou de mérite. Deux critéres

sont utilisés :

» M, : facteur de mérite proposé par De Wolff [10] éfiri par la relation suivante :

max

M, =8 e (11-7)
2N¢,(0)

N.,. : hombre de raies distinctes calculées et potirtient observables jusqu’a la derniére
raie utilisée.

max — 1

eae = Maximum deQ, =d_2
N

d, : distance inter-réticulaire de la raie de diffrac numéro N.
<6> . écart absolu moyen entre les positions obsemiesiculées.

» F, : facteur de mérite introduit par Smith et Snydérs] et défini par la relation
suivante :
N
§ <|A26|>NP0$'ble

Noospe - NOMbre de diffractions observées jusqu’au piméw N [12].

Les solutions ont été considérées comme satistasdorsque les valeurs de facteurs
de qualité étaient supérieures a vingt.

Le logiciel DICVOLO04 [8] possede les proprietésvantes :
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v’ tolérance de la présence de raies de diffractiompdretés (ou mal mesurées).

v réglage de la position zéro.

v' revue de toutes les raies mesurées a partir slddddion trouvée, généralement a partir des
vingt premiéres raies.

v analyse de la maille cristallographique, baséeleswroncept de la maille réduite, pour
identifier les solutions monocliniques et triclingp équivalentes.

v' analyse optionnelle des données de la poudre gétacter la présence d’'un décalage

significatif du zéro.

[I-2-6-3 L’affinement préliminaire des paramétres de maille par le logiciel
Celref V3
Le logiciel utilisé pour I'affinement préliminairges parametres de maille est le celref
V3. C’est un programme d’affinement des paramédeesnailles cristallines pour les rayons
X diffractés par les poudres ou les diagrammesroeigjues. Il a été développé au laboratoire
des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) de I'INdR3’'Université de Grenoble, France.
Il est basé sur la méthode non-linéaire des mosncherés (Gauss) [7].
L'expression des angles de Braggnesurés, est donnée par :
G=A0+arcsind/2d) .......cccoveiiiiii i (11-9)

Ou d est la distance inter-réticulaire pour les indighk,l), A est la longueur d’onde et

A@ est I'erreur (décalage) sut. Cette erreur peut étre constante (erreur du guogti@) ou

variable en fonction dé@ si I'échantillon se déplace.

Si a,b,c,a’,f ety sont des paramétres du réseau réciproque, landésta
interréticulaired , est donnée par :

1/d? =(ha")* + (kb")* + (Ic")? + 2hka' b cosa” + 2klb ¢ cosf” + 2lha ¢ cosy ..(11-10)

L'expression de 8 dépend de N variables correspondant au groupe
(AG,A,a b ,c,a,B,y) lié au systéme cristallin et aux paramétres aeaiffi(par exemple
N varie de 1 a 3 pour un systéme cubique ou de pa@uBun triclinique). Cette expression
est fitée sur ledM valeurs observéesM > N) par la méthode non linéaire des moindres

carrées. A partir des parameétres réciproques obsetes parameétres directs sont déduits. Le

parametre standard moyen d’errdRirest donné par :

R:%(IIM)
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Les angles de Bragg mesurés, peuvent étre impaittddogiciel analytique de rayons
X (Winfit). lls peuvent étre également appliqués pa clavier ou déterminés avec un
programme interne de recherche de pic (Interngt Bearch).

Les paramétres primitifs de la maille, peuvent étrportés des fichiers de la base de
données. Les positions des raies, peuvent étrentldties par le programme ou bien acquises
a partir de fichiers provenant d'autres logicidles raies observées sont figurées sur un
diagramme sous forme de barres verticales. Sueggeal diagramme, on peut juxtaposer le
diagramme calculé et, éventuellement, le diagranoigervé. Le diagramme calculé est
obtenu a partir des paramétres approximatifs deartiép’utilisateur peut ainsi choisir les
raies, sur lesquelles va s'effectuer I'affineme8t. le diagramme observé provient d'un
mélange de phases ou bien si certains groupesagesa@nt difficiles a indexer, I'affinement
et la simulation du diagramme recalculé, I'utilemat choisira d’autres raies pour lesquelles
I'ambiguité a été levée et relancera I'affinemérd. proche en proche, I'affinement converge

sans risque d’erreur d’indexation.

[I-2-6-4 Affinement de la structure par la méthodede Rietveld :

11-2-6-4-1 Généralités :

Les techniques de diffraction sur poudre, sont wréksées pour déterminer les

structures cristallines. Elles ont un grand déseagenpar rapport aux techniques axées sur
des monocristaux, puisqu’un cliché de diffractienmbudre représente une projection en une
seule dimension du réseau réciproque qui, lui,tdimensionnel. Donc, dans le cas de
structure de basse symétrie et avec de grandesesnail y aura le recouvrement des
réflexions. Par conséquent, I'extraction des fastede structure correspondants aux
réflexions recouvrées, devient difficile. Ces facsesont nécessaires dans le processus de
résolution ou affinement structural.

Malgré les problémes mentionnés ci-dessus, cettenigue reste parmi les plus
utilisées, surtout depuis que Rietveld a développé méthode analytique, basée sur
I'utilisation de l'ordinateur, qui a été ensuitepapee la méthode de Rietveld [13-14]. Pour
appliguer cette méthode, il faut savoir la symétae parameétres de maille et éventuellement
le groupe d’espace.
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11-2-6-4-2 Logiciel utilisé :

Dans notre cas, nos affinements ont été réalig@sda du programme Fullprof, mis
au point par J. Rodriquez-Carvajal [15]. L'inteagraphique utilisée, est le programme
Winplotr [16]. L’affinement nous permet, d’avoir@s a d’autres caractéristiques telles que :
position des atomes, parameétres thermiques, odonpaes sites cristallographiques par les
atomes...

Tout d’abord, avant d’entamer [laffinement par Maéthode de Rietveld des
diagrammes de tres bonne qualité, sont nécessdinegue cette méthode donne des résultats
fiables. La préparation de I'’échantillon sembleeétm des parameétres essentiels pour
I'obtention de résultats reproductibles et de bowpelité, car les quatre informations
principales obtenues a partir des données de dliffrasont influencées par I'échantillon :

v’ la position des raies.
v’ l'intensité des raies.
v’ la forme des raies.
v’ le fond continu.

Bien gu'il n’existe pas de protocole expérimentaftacle pour obtenir des résultats

reproductibles et de bonne qualité, il y a quelqurésautions a prendre :
Il faut si possible avoir un produit monophasé tla superposition des raies de diffractions
avec les raies des phases parasites), en quantiigaste (porte échantillon profond pour
négliger I'absorption en géométrie Bragg-Brentagblles cristallites de taille homogene et
faible. La surface de I'échantillon doit étre plgigéométrie Bragg-Brentano) tout en évitant
les orientations préférentielles. En bref, le didlometre doit étre correctement réglé.

11-2-6-4-3 Méthodes :

Dans cette thése, les paramétres de maille etpdeametres de profil ont été

déterminés a l'aide d’affinement de profil suivdmtméthode de Le Bail [17]. Les positions

atomiques, ont éteé affinées par la méthode Riefidd 4].

> Affinement de profil par la méthode de Le Bailcette méthode « profile matching »

permet d’affiner les parametres de maille ainsi lgu®nction de profil moyenne des pics de

diffraction. Elle est utilisée pour vérifier leslgtions données par la procédure d’indexation.
Elle permet également I'extraction des intensi@stype d’affinement nécessite de connaitre,
au préalable, le groupe d’espace du composé ebid'ame bonne estimation des parametres
de maille. Elle consiste a simuler le diagrammeéexpental en fonction seulement des

parametres de maille et de profil de raies.
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> Affinement structural par la méthode de Rietvelde: principe de I'algorithme de Rietveld
est l'affinement de I'ensemble du diagramme de peymlis comme la somme de toutes les
composantes individuelles de Bragg (hkl). Il peraii@juster directement le profil global de
diagramme expérimental de diffraction, en utilisaomme variables les caractéristiques
instrumentales (la courbe de résolution du diffsatre) et les parameétres structuraux et
microstructuraux de I'échantillon. Ce type d’affinent permet d’obtenir des informations sur
les positions atomiques, le taux d’occupation dess <ristallographiques ainsi que sur les
coefficients de déplacement isotrope.

Cette méthode repose sur la minimisation par lehou&t des moindres carrés de la
différence entre les intensités observées et édsulappelée résidu), affectées de leur poids

statique :

M = ZW' (Vicne = Yicate)? + v veevrennnanseeemmennniineaaseeeeaanes (11-12)

Ou w désigne le poids associé a I'intensjté, mesurée alfT®pas avec :

1

Jz(yiobs) ( )

W

Dans laquelle o?(y,,.) étant la variance dg . pour la méthode des moindres carrés.
Yios €St l'intensité mesurée pour un angle de diffcacd
Y.ac €St lintensité calculée pour un andlg .

Cette fonction peut converger facilement vers lenper minimum rencontré méme
s'il s’agit d’'un faux minimum comme toutes les asttechniques locales d’optimisation. I
est donc souvent nécessaire de connaitre quaditadint la structure avant de pouvoir
I'affiner quantitativement.

La sommation porte sur tous les points du diagraniringtensité calculée au point i
est déterminée en faisant la somme du fond coetiies contributions de tous les pics qui se

superposent en ce point, elle est donnée pardaael:

Yeue = Yier *SY LFZQ(26 —=26)AR, c.oeovee (1-14)
h

Avec :

Ve iNtensité du fond continu a la positi@d .

S le facteur d’échelle proportionnel a la fractiamlumique de la phase.

L, le facteur de polarisation de Lorentz et de milidiig.

P, la fonction décrivant éventuellement 'orientatioréférentielle des cristallites.
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A, la fonction d’asymeétrie.

26, I'angle de diffraction pour la réflexion h.

26 I'angle de diffraction pour I'abscisse i.

F, facteur de structure.

h représente les indices de Millbrk,l des réflexions.

(26 —26,) représente lintervalle dans lequel on considé&econtribution des

réflexions.

Q(x) la fonction de profil pour la réflexiorh tenant compte des parametres
structuraux et instrumentaux. La fonction de formeemaliséeQ modélise la répartition de
I'intensité autour du pic h a la positiazg, . La fonction de profil la plus utilisée a ce jour

dans le cas de la diffraction des rayons X sur pouest la fonction Pseudo-Voigt,

combinaison linéaire d’'une Gaussienne et d'unehtarenne :

8, (26) =L(20,H) + (L=1)G 20, H) ervveeeeeeee) (1I-15)
Avec .
2 20-26 V] _
L(ze)_mh[u{ . j] ............................. (1I-16)
G(29)=Hi "‘%ex{—mz(%” .................. (11-17)

Cette fonction simule la fonction Voigt normaliségii est la somme d’une lorentzienne et
d’'une gaussienne.
Les principaux parameétres qui peuvent étre affaudd :
v’ Parametres structuraux :
»parametres de maille.
»positions atomiques.
» taux d’occupation.
»facteurs de déplacement atomique.
v' Parametres de profil des raies :

»n, si Q est une fonction de type pseudo-Voigt. Dans ce /gaseprésente la
proportion de Gaussienne et Lorentzierhe 77,L + 1-7,)G .

»U, V, etW parametres de variation de la largeur a mi-hautiuH;, est fonction
de l'angle et de la forme des cristallites. Uneregpion analytique empirique couramment
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utilisée est fournie par la loi de Caglioti, Pateet Ricci, elle conduit a I'affinement de trois
parametres) , V, et W [G. Caglioti, A. Paleotti. F. P. Ricci, Nucl. Instn. Methods, 3, 223
(1958)] :

LMH =U tarf(28) +VtanRé) +W .......cccccvvverrrrnnnn, (11-18)

» parametres d’asymétrie des raies intervenant ldafosiction A, .

v Paraméres du fond continu :
L'intensité du fond continu ¥, ) est estimée soit par interpolation entre destpoin
judicieusement sélectionnés, soit par affinemeatm@ametres d’'une fonction polynémiale.
La qualité d’'un affinement de profil de type Riglty peut étre évaluée par les facteurs
de confiance qui permettent de suivre la qualitd’aifinement aprés chaque cycle et de
déterminer l'accord entre les mesures expérimentatecalculées. Néanmoins, I'examen

visuel soigneux de la courbe difféerencg ( — V., ) en fonction de26 reste le meilleur

moyen de détection d’anomalies et d’indication lgsrcorrections a apporter. Les quantités

les plus employées sont le facteur de profil pout te diagramme de diffractioR; (R )

et le facteur de profil pondére pour tout le diagnee de diffractionR, (Rysgne pattern) -

Z|yiobs - yical|

R, _z—y(ulg)
Zvvi|yiobs_yical|2
RNp: i zWyZb (”-20)

D’un point de vue purement mathématique, Rwp egillis significatif des R car le
numérateur contient les résidus a minimiser [18].

Les autres facteurs d’accord de profil sont :

Z|yiobs_yical|

2 Viaws — Yier

p

oo (11-21)

Zvvi|yiobs - yical |2

e T, [1-22
R Zvvi(yobs - yiBF)2 ( :

[IN-P+C
REXP ZVViyi%bs ( )
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Pour permettre la comparaison avec les résultatslad méthode traditionnelle
d’affinement de structure basée sur les intensit&grées, le facteur « R de Bragg » est
utilisé :

Z|Ikobs_|kcal|

Ry S i e e
Zlkobs
k

ls: représente lintensité intégrée « observée »adeaie k. Le facteur fgg constitue

globalement le meilleur critére pour s’assurer’decbrd entre les données expérimentales et

le modeéle structural utilisé. Parmi les autres messuwle la « qualité » d’'un affinement, on

peut également mentionner le « goodness-of-fite.f(y y° :

2| R e 11-25
X {&XJ (11-25)

Le paramétrey® est aussi trés utile, sa valeur doit diminuereedte vers 1 pour un bon

affinement.

Dans le notation ci-dessus, N est le nombre déspgiisés dans I'affinement, P est le
nombre de parametre variables, C est le nombreoneaintes et N-P+C représente donc le
nombre de degrés de liberté du systéme.

Le fichier de sortie du calcul contient les déwaias standards estimées (sigmas) des
parametres affinées, celles-ci sont souvent utdiséomme indicateurs de précision des
affinements. Ces déviations standard données gapfgamme d’affinement rietveld sont en
général sous-évaluées par rapport aux valeursesédiun facteur deux a trois [19]. La
méthode de Rietveld sous-estime les erreurs systgma. Un simple calcul prenant en
compte les corrélations locales, peut fournir unenne approximation des valeurs
d’incertitude. Il faut tenir compte du fait que asviations standards sont seulement issues de
I'application du modele théorique sur un jeu derdi@s, mais ne prennent pas en compte les

vraies erreurs expérimentales [18].

1I-3 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) :

I-3-1 GENERALITES :
La microscopie électronique a balayage est unaniggb complémentaire d’analyse et
de caractérisation des échantillons en sciencendésriaux. Elle peut fournir rapidement des

informations sur la morphologie et la compositidnnique d’un objet solide. Elle permet
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d’avoir des images détaillées (a I'échelle de lzalie de nanometres) d’'un échantillon sur
une grande profondeur de champ.

Lors du balayage de I'échantillon par un faisce@ledtrons, plusieurs interactions se
produisent [7] (figure 11-7) :

v" émission d’électrons secondaires.

v’ rétrodiffusion d’électrons primaires.

v" émission d’électrons Auger.

v" émission de rayons X, concurrentiellement aveéliestrons Auger.
v" émission de photons UV-visible.

Toutes ces radiations sont produites simultanénm@macun de ces effets peut étre
exploité pour I'imagerie, en utilisant une techregle détection adéquate qui peut transformer
en signal électrique le résultat de l'interactidec&ons-matiere. Par conséquent, 'image est
construite sur un écran vidéo sur lequel I'éclardg chaque point correspond a l'intensité de
I'effet mesuré sur le point correspondant de I'étiian. L'image est acquise aprés un

balayage complet par le faisceau électronique daumiace choisie de I'échantillon.

Faisceau
incident

N

électrons primaires
i rétrodiffuses
Electrons Auger

rayons ¥ électrons secondaires

lumieére 3

-

echantillon

- w

~. &lectrons absorbés

v electrons diffusés
{ingdlastigues)

glectrons diffusés
(Blastiques)

glectrons transmis
(sans interactions)

Figure II-7 : Interaction entre le faisceau incident et la stgfde I’échantillon [20].

[1-3-2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT :

Le principe de l'appareillage repose sur le balaypgint par point de la surface de
I’échantillon par un faisceau d’électrons tres fin.
Le principe du balayage consiste a explorer laaserfle I'échantillon par lignes successives.

Sous I'impact du faisceau d’électrons accélérés, éectrons rétrodiffusés et des électrons
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secondaires émis par I'échantillon sont recueidl@ectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal & un écran cathodique.

Le MEB utilise, avant tout, les électrons secoretaet rétrodiffusés pour former les
images. Il existe principalement deux modes deaittavle mode composition, fondé
principalement sur les électrons rétrodiffuség ehbde topographie pour lequel I'information
est apportée principalement par les électrons sko@s.

Les électrons rétrodiffusés résultent d’une cahsiélastique entre les électrons du
faisceau incident et les noyaux des atomes dediédlon, aboutissant a la réémission des
électrons incident dans une direction proche de r ledirection d’origine
(figure 11-8) . La quantité d’électrons rétrodiffes augmente avec le numéro atomique ce qui
nous donne une image présentant un « contrasteqti@m. Les €léments les plus lourds
apparaissent plus clairs et les plus Iégers, musbges. Cela permet de repérer la répartition
des différentes phases dans les matériaux compositgs on perd I'information sur le relief
de la surface.

Les électrons secondaires proviennent de l'iorogsaties atomes sous l'effet du
faisceau incident, donc d’électrons expulsés deprsscouches externes des atomes de
I'échantillon (figure 1I-8). lls sont de faible émge (<50 eV) avec un maximum d’intensité
vers 5 & 10 eV. Par conséquent, ils ont un parctibre moyen et une profondeur

d’échappement tres faible, de 5 a 20 nm.

e secondaires

¢ rérodilTusé f
_ I A

(a) (b)

Figure 11-8 : Génération d’électrons secondaires (a) et réefimit (b) suite a l'interaction

entre un faisceau électronique incident et la matie

[1-3-3 POIRE D’INTERACTION :
Les électrons qui irradient la surface de I'échiant pénetrent profondément dans le
matériau et affectent un volume appelé « poiretefaction » (figure 11-9). La forme de ce

volume dépend principalement de la tension d’acatth et du numéro atomique moyen de
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I’échantillon. Dans ce volume d’interaction, lesdtons du faisceau, vont perdre leur énergie
par collisions multiples avec les atomes du matége@nérant ainsi de nombreux phénomenes
secondaires :

v' réémission d’électrons et de photons.

v" absorption d’électrons.

v courants induits.

v potentiels électriques.

v élévation de température locale.

v’ vibration du réseau.

Dans ce volume, les électrons et les rayonneméettr@émagnétiques produits sont
utilisés pour former des images ou pour effectiesr ahalyses physico-chimiques. Pour étre
détectés, les particules et les rayonnements doipenivoir atteindre la surface de
I’échantillon. La profondeur maximale de détectidionc la résolution spatiale, dépend de

I'énergie des rayonnements.

faisceauw incident
d'elecirons

surface de I'échaniillon

élecirons Auger

élecirons reivod ffuses
rayohs X caractéristiyues

Contnuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 1I-9 : Schéma de la poire d’interaction des électronslé@mts avec la matiere de
I'échantillon analysé donnant lieu a 'émissiondiféérents signaux dans le microscope

électronique a balayage.

L’échantillon, placé dans la chambre du microscapeoit un flux d’électrons tres
important. Si les électrons ne sont pas écoulg@glahnent lieu a des phénoménes de charge

induisant des déplacements d’images ou des zébmuned'image due a des décharges
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soudaines de la surface. Si la surface est concewckes charges électriques sont écoulées par
I'intermédiaire du porte-objet. L’'observation d'écttillons électriquement isolants se fait
grace a un dépo6t préalable (évaporation, pulvésisatathodique) d’une fine couche

conductrice d’or ou de carbone, transparente aotréins.

[1-3-4 LES COMPOSANTS D’UN MEB :

La source d’électron peut étre un filament de ttémngs placé sous vide, un cristal de
LaB6 ou un canon a effet de champ. Le faisceautrél@que résultant, est acceéléré par
I'application d’'une tension d'accélération de 5 @M. La focalisation et le balayage du
faisceau d’électrons, sont assurés par des lentil@ectroniques », jouant le méme réle que
les lentilles optiques pour la lumiere dans un oscope optique (figure 11-10). Plus
précisément, les lentilles sont des bobines pawmesupar du courant. Enfin, 2 paires de
bobines de balayage vont imprimer une réflexiondeyplu faisceau permettant un balayage,
selon X et Y d’'une portion de la surface de I'édhlam.
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Figure 11-10 : Schéma d’un MEB.
11-3-5 DISPOSITIF EXPERIMENTAL UTILISE DANS CE TRA VAIL :
Les propriétés physiques des échantillons présanés forme de poudre sont tres liées
a leur microstructure granulaire. L'analyse pamiaroscopie électronique a balayage (MEB)
est donc nécessaire. Les observations sur nos téidmenont été faites en mode électrons
secondaires sur un MEB de type JEOL JSM-5900 awrdddire des céramiques a la faculté
polytechnique de Mons (Belgique). La tension d’#@tion des électrons, est 30kV avec un

agrandissement entre 1000 et 4000 fois.

II-4 SPECTROMETRIE A DISPERSION D’ENERGIE (EDS)

L’analyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)uest technique spectroscopique
mesurant la dispersion de I'énergie d’'un faiscééledtrons apres interaction avec la matiére.
Cette technique permet I'analyse chimique d’'un athan pour confirmer l'incorporation
des atomes dopants dans les grains des échanshotisetisés. Le systeme EDS est couplé
au MEB.

[I-4-1 PRINCIPE :

Le principe de cette technique, est basé sur lactiéh des photons X émis par
I’échantillon sous bombardement d’électrons [7]s L&ectrons énergétiques du faisceau
incident interagissent avec les électrons de coeouches internes) des atomes de
I’échantillon et lorsqu’'un atome est ionisé, unsakeitation radiative trés rapide se produit.
Un électron des couches supérieures de l'atomenteja couche inoccupée d’énergie
inférieure. Afin de conserver un bilan énergétiggmbal, un photon X est émis
simultanément. L'énergie de ce photon est caratigue de I'atome ionisé. Le spectre
d’émission X est donc représentatif des constigiahtmiques de I'échantillon. Il faut noter
ici la difficulté liee aux analyses quantitativea erésence d’éléments légers tels que
'oxygene (faible probabilité d’émission des rayoXsa cause du nombre réduit des
électrons).

Le détecteur du microscope est équipé d’'une diadslieium. Si un photon X pénétre
la diode, il crée des paires électron-trou en cédaa énergie égale a celle de la création de
ces paires. Le nombre de paires est donc propodia@nl’énergie du photon incident selon la
relation :

X C

ceveeen(11-26)

74



Avec :
E, : I'énergie du photon X incident.
E. : I'énergie de formation d’'une paire électron-trou

Sous l'application d’'une différence de potentiak dornes du semi-conducteur, les
paires créées induisent un courant électriqueeatisité proportionnelle a I'énergie du photon
incident. Un analyseur multicanaux compatiblisexdéenbre de photons détectés en fonction
de I'énergie, ce qui permet d'obtenir un spectrmtdhsités en fonction de I'énergie des
photons incidents et donc représentatif de la caitipa chimique de I'échantillon.

La Spectrométrie d’Energie Dispersive (EDS) es tecthnique semi-quantitative de
détermination de composition chimique en cela quecdlcul de la teneur en éléments
chimiques s’effectue en comparaison de référerssees d’'une bibliotheque de valeurs, dont
les conditions d’acquisition n’ont pas été les m&upae celles de la mesure en cours. Pour les
éléments légers tels que I'oxygene et l'azote, Esume est entachée d’'une erreur élevée,

qu’on peut estimer & (élements légegfhmique™~ 5.
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CHAPITRE —llI-

LE SYSTEME RBa,Cu,¢Zn, O, : ETUDE
STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE

« La phrase la plus excitante a entendre en
science, celle qui annonce de nouvelles
découvertes, n’est pas « Euréka », mais plutét
« Tiens, c'est marrant..... »

Isaac Asimov

PLAN DU CHAPITRE
[1I-1 Analyse de la microstructure
l1I-1-1 Le systeme RB&L W ¢ZNp 1075 :
l1I-1-1 Evolution de la microstructure des compoBd®3 avec la substitution du Zn :

[1I-2 Diffractogrammes des rayons X

[1I-2-1 Diffractogrammes des composés RBa oZnp 1075 :

l11-2-2 Evolution de la structure des composés Raec la substitution de Zn :
[11-3 Parametres de maille
[1I-4 Structure cristalline

[1I-5 Description de la structure

Ce chapitre relate les résultats de I'étude sirat#é et morphologique du systéme
RB&CusxZnO7.5 (noté ZnR123 avec R=Nd, Gd, Y, Er, Tm). Ces réssilsont comparés
avec ceux des composés R123 purs considérés corameamposés de référence. Ces

derniers sont élaborés avec les mémes conditiomseux de ZnR123.

I1I-1 ANALYSE DE LA MICROSTRUCTURE :
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Il est bien connu que la microstructure des édlamd, a une grande influence sur
certaines propriétés physiques et structurales. édt caractérisée par la taille moyenne des
grains et par leurs polydispersités.

Les caractéristiques microstructurales sont égalenmaportantes dans le processus de
résolution et/ou affinement structural, surtoutstpril s’agit de structures cristallines
complexes présentant de grandes mailles et doneasuvrement important des réflexions,
car les cristallites ayant une taille moyenne ieféne a 5-10 um, induisent un élargissement

des raies de diffraction.

1-1-1 LE SYSTEME RBa ;Cu26Zn 1075 :

La microstructure des échantillons, est observae @ microscope électronique a
balayage en mode électrons secondaires.

Les photographies des poudres synthétisées, soréisemtées sur la figure IlI-1 en
utilisant le grossissement x 100. L'’examen de chaancrographie, révele des grains de
formes variées, mais majoritairement aplaties aliférentes géométrie et une distribution
aléatoire. Il est bien clair que la taille des jgaites, est homogene pour les composés ZnGd,
ZnY et ZnTm (Figure 1lI-1 (b), (c) et (e)). Cepemtilales composés ZnNd et ZnEr, présentent
des agrégats (Figure llI-1 (a) et (d)).

lI-1-2 EVOLUTION DE LA MICROSTRUCTURE DES COMPOSES R123
AVEC LA SUBSTITUTION DU Zn :

La figure IlI-2 montre la micrographie MEB des égtibons de référence R123 et des
échantillons ZnR123, préparés dans les mémes aumgliten utilisant le grossissement
x 1000. Cette figure permet de remarquer que lfipoation du Zn conduit & un changement
de la taille et de la forme des grains qui sembétré mieux interconnectés. De plus, nous

remarguons le passage d’'une forme généralememjyeraphérique a une forme aplatie.
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Figure 11l-1 : Images de microscopie électronique a balayageateposés
RB&Cus.«ZnkO75 ou R=Nd(a), Gd(b), Y(c), Er(d), Tm(e). La ligneabthe représente

I'échelle, et sa valeur est de 100um.
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Figure 111-2 : Micrographie des composés R123 et RBa ¢Zny 107..
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I1I-2 DIFFRACTOGRAMMES DE RAYONS X :

l1I-2-1 DIFFRACTOGRAMMES DES COMPOSES RBaCuz¢ZNno 1075 :

Les diagrammes de diffraction de rayons X sur ppu@®RXP) des échantillons
élaborés ZnR123, sont superposés et regroupésladimgire 111-3. Ces diffractogrammes
indiquent que tous les composés sont monophasé&arhparaison entre ces diffractorammes
montre la forte similitude entre eux. Ces compgs&Essedent une structure orthorhombique
de type YBaCuwO;. Cela est en bon accord avec d’autres travawigsud-4].

Pour les composés ZnNd123 et ZnTm123, on remarguedsence des pics additionnels
correspond a la phase BaCu@otée 011) (Figure IlI-3). Les raies de cettende phase,

sont visibles a@~28°-30° et sont représentées par le symbole *.

OBaCuQ NdBa,Cu,,Zn, 0,
~—~
© GdBa,Cu,,Zn, 0,
>
N
‘O
)
r— YBa,Cu,,Zn,,0,
0
c
-Iq—') o, M ‘L w J\A M
E r\ ErBa,Cu,,Zn, 0,
\
\ “u “L . “'f\/
R Y ) W N V) ]
f TmBa,Cu,.Zn,,0,
I
\ ‘ ‘\ | Ty ﬂf‘w
M g A A e P
20 0Y 40 60
26 (°)

Figure I1I-3 : Diffractogrammes des composés ZnR123 en fonctola ¢kille de I'élément

R. La phase secondaire BaGu#3t représentée par le symbole *.

l11-2-2 EVOLUTION DE LA STRUCTURE DES COMPOSES R123 AVEC LA
SUBSTITUTION DE Zn:
Chaque figure de la série des figures llI-4, LIIB-6, 11I-7, et 1lI-8, représente le

diagramme de diffraction de rayon X d’'un composé&éférence avec le composé dopé par
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une concentration x de Zn égale a 0,1. Les diffigretmmes des composés de référence
R123, indiquent que ces composés sont monophasés.cdmparaison entre ces
diffractorammes montre la forte similitude entre.eu

Ces composeés possedent une structure orthorhomidegtyge YBaCwO,. Dans ces
diffractogrammes, on remarque l'apparition de lappkt des principaux pics de phase Y123.
Cette phase est caractérisée par la présence ces @=22,9-32,5-32,8-40,08-46,5-46,8-
58,3-58,8°[5].
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Figure IlI-4 : Diffractogrammes de rayon X de Nd123 et NgB& oZng 107.5.
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Figure IlI-5 : Diffractogrammes de rayon X de Gd123 et GgfBa ¢Zng 107.5.

Nous remarquons la présence de la phase secoB@@eX (011) dans les composeés
Nd123, Gd123, et Tm123 avec une concentration déreble pour le composé Nd123
(figure 111-4) et une quantité moyenne pour Tm1f8ure I1I-8) et des traces pour le composé
Gd123 (figure llI-5). Cette phase disparait avesubstitution du Zn dans le composé Gd123

(figure I1I-5). De plus, sa concentration diminueea la substitution du Zn pour le composé

83



Tm123 (figure 11I-8). Cependant, pour le composélRR| la quantité de phase (011)
augmente avec la substitution du Zn (figure 111-4).

Nous ne trouvons aucune trace de ZnO, ni aucue aomposé apparenté a cet élément. Par
conséquent, on peut conclure que ZnO a entiererdagi, permettant ainsi I'incorporation

totale du zinc dans cette phase.
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Figure I1I-6 : Diffractogrammes de rayon X de Y123 et %B& oZNng 107.5.
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Figure 111-8 : Diffractogrammes de rayon X de Tm123 et TiB& /Ny 107.

11I-3 PARAMETRES DE MAILLE :

Les parametres de maille du systeme RBgasZno 10y (R=Y, Nd, Gd, Er et Tm), sont
calculés par le logiciel DicVol. Ces parametrestsaffinés pour la premiére fois par le
logiciel Cellref V3. En plus, nous avons fait urfimément par la méthode de Lebail pour
raffiner les paramétres de maille et détermineplameétres instrumentaux. L’affinement de
ces parametres est fait dans le réseau orthorhombligl groupe d’espace Pmmm.

Notons bien que les paramétres de maille (a, betde volume V de la maille
élémentaire des composés R123 et ZnR123, augmeatemt 'augmentation du rayon
ionique de R (figure 111-9 et figure I1I-10 respaament). Cette augmentation est liée a I'effet
de taille ionique qui résulte de la variation dyaiaionique de I'élément R dans la structure.
Nous observons que les parametres de maille (a) mugmentent légerement avec la
substitution du Zn.

L’élargissement du parameétre c, est lié a la ditmmulégére du taux d’oxygéne par
I'incorporation du Zn parce que nos échantillonsréférence R123 sont élaborés en méme
temps que les échantillons ZnR123 avec les mémmditams de synthése. Cette diminution
du taux d’'oxygéne est rapportée par Lanckbeen. d8hpour le systeme YB&us«ZnOy,
avec une valeur du taux d’oxygene de 6,93 pouotheposé pur jusqu’a 6,89 pour le composé
avec une concentration de Zn égale a 0,06. Cegtrdédiminution est aussi rapportée par
Mary et al. [6] dans le systeme NdBas.,.Zn,O, avec une valeur du taux d’oxygene entre
6,88 et 6,85 pour le composé Nd123 et NdZn123 ®=@spectivement.

3,92 _—
3,90
3,88

3,86

—s— ade ZnR123
—e— b de ZnR123
—4—c/3 de ZnR123
ade R123
b de R123
c/3 de R123
O,£05 ' O,ilO ' O,:{lS
Rayon ionique des éléments R et de Y (A°)

3,84

3,82

Parameétres de maille a, b, et c/3 (A°)

3,80

Figure I11-9: Parametres de maille a, b et c des composé RIZFA23.

85



L’augmentation du volume de la maille élémentgieyt étre expliquée par le rayon
ionique de ZA" qui est Iégérement supérieur & celui dé*QGF* =0,65 A, ZrF* =0,68 A)
[2,6].

Les parametres de maille des composés ZnR12323 §iht en bon accord avec ceux
cités dans la littérature [4, 7-14].

180

178

e —=— ZnR123
o —e—R123

172 .

T T T
0,105 0,110 0,115

Rayon ionique des éléments R et de Y (A°)

Figure 11I-10: Volume de la maille élémentaire.

Le changement relatif au parametre cristallin @ @port a b définit le taux

d’orthorhombicités donné par la formule suivante :

n=2b-a)/(b+a)....c...ceceviiiiiiiiiin. (1-1)

Ce taux d’orthorhombicité augmente puis diminuecalVaugmentation du rayon ionique
(Figure 111-11). Cette variation est en désaccovecasa variation dans les composés de
référence R123 ou il diminue avec I'augmentatiomaiton ionique.

0,018

2(b-a)/(b+a)

) o o o
=) o o o
= = = IS
kS o o iy
1 1 1 N

\ —=— ZnR123
\ e R123

0,013

o
o
2
N
!

0,011

0,010

T T T
0,105 0,110 0,115

Rayon ionique des éléments R et de Y (A°)
Figure 1lI-11 : Le taux d’orthorhombicité.

Taux d'orthorhombicité n
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La variation de ce paramétre peut se voir aussiesudiffractogrammes a partir de la
position des raies (020) et (200) des échantil{@igsre I1I-12). La diminution de la distance
entre ces deux raies en fonction du rayon de Rirooafla réduction de ce taux

d’orthorhombicité.

-
g &
s =_
[—]
=
o InNd123
- fni-d123
g R TP S P
A —
"]
S
47 ZnY123
5
£
IZnEri23

2 0 (degres)

Figure IlI-12 : Variations de la distance entre les raies (02(2@Q).

l11-4 STRUCTURE CRISTALLINE :
L'affinement de la structure cristalline est rédliavec le modeéle de la structure du
composé supraconducteur Y123 [5]. La structurenai d@ité décrite dans le groupe d’espace

Pmmm. Cet affinement conduit a un acceptable acentk les différencey

s — Yeu  AINSI
que les facteurs de reliabilité convenables (Tablé&1l). Les paramétres d’agitation
thermique isotropesB,, correspondent au site d’oxygeéne, ont été fixésnal'maniere

identique.
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Tableau Ill-1 : Facteurs de reliabilité de I'affinement de nos poseés.

Ry Rip X Re Re
ZNd123 33,2 27,4 1,57 9,339 7,556
ZGd123 28,4 23,6 1,41 6,842 8,298
ZY123 27,2 28,9 7,015 7,557 7,457
ZErl23 26,7 23,0 1,98 6,881 6,956
ZTm 28,0 23,7 2,062 8,105 8,899

L'ensemble des valeurs affinées des difféerentsarpatres structuraux (position
atomique, taux d’occupation, coefficient d’agitatithermique) pour I'ensemble de la série
ZnR123 (R=Nd, Gd, Y, Er et Tm) est consigné dasddeleaux IlI-2, 111-3, IlI-4, 11I-5 et I1I-

6. Les figures I111-13, IlI-14, 1lI-15, 1lI-16 et W17 représentent les diffractogrammes

expérimentaux et calculés, ainsi que la fonctioffiédince de la série de nos composés

étudiés, issus par la méthode de Rietveld.

Tableau Ill-2 : Parameétres structuraux déduits de I'affinementigpanéthode de Rietveld du

composé ZnNd123.

Atorme Site Positions Wykoff Taux | B, (R)
X y Z d’occupation

Nd 2t 0,5 05 0,5 1 0,12(15)
Ba 2t 0,5| 05| 0,1877(3) 1 0,28(11)
Cul la 0| 0 0 1 1,3(4)
Cu2 2q 0| o] 0,3497(8) 1,016(24 0,1(15)
Zn 2q 0| 0| 0,3497(8)] 0,040(24 0,1(15)
01 2q 0| O 0,158(4) 1 0,4
02 2r 0| 05 0,38(2) 1 0,4
03 2s 05 0 0,35(2) 1 0,4
04 T 0 |05 0 1,120(640) 0,4
05 1b 05 O 0 0,160(560 0,4

On va pas discuter I'occupation des atomes d'oxgga cause de |'énergie de
dispersion faible de I'atome d’oxygéne. Cependsein I'étude de Liyanawadugeal. [15],
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on peut conclure que nos échantillons synthétieé@s air, sont déficitaires en oxygéene. De
plus, la teneur en oxygéne de nos échantillonsasttante pour toute la série des composés

étudiés parce qu’ils sont synthétisés dans les mé&malitions.

200
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Figure 1lI-13 : Représentation des diffractogrammes de rayonsp¥érarental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuppte composé NdB&w oZng 10y. Les
réflexions de Bragg sont indiquées par les tratssv

Tableau 11I-3 : Parameétres structuraux déduits de I'affinementigpanéthode de Rietveld du

composé ZnGd123.

Positions Wykoff Taux
Atome Site _ B, (A%
X y z d’occupation

Gd 2t 0,5/ 0,5 0,5 1 0,61(6)
Ba 2t 0,5| 0,5 0,18640(20) 1 0,21(5)
Cul la 0 0 0 1 0,7(2)
Cu2 2q 0 0 0,3544(6) 0,996(20 0,59(16)
Zn 2q 0 0 0,3544(6) 0,040(20 0,59(16)
01 2q 0 0 0,157(2) 1 0,4
02 2r 0| 05/ 0,371(2) 1 0,4
03 2s 0,5 0| 0,3791(19 1 0,4
04 iy 0 | 05 0 0,880(400) 0,4
05 1b 05/ O 0 0,080(400 0,4
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Figure llI-14 : Représentation des diffractogrammes de rayonsp¥rarental (noir), calculé

(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuypte composé GdB&w, oZng 10y. Les

Tableau lll-4 : Paramétres structuraux déduits de I'affinementiganéthode de Rietveld du

composé ZnY123.

réflexions de Bragg sont indiquées par les trastssv

Positions Wykoff Taux
Atome Site _ B, (A9
X y z d’occupation

Y 2t 05| 0,5 0,5 1 0,39(14)
Ba 2t 0,5| 0,5 0,18660(20) 1 0,59(6)
Cul la 0 0 0 1 0,4(2)
Cu2 2q 0 0 0,3560(5) 0,996(20 0,47(16)
Zn 2q 0 0 0,3560(5) 0,040(20 0,47(16)
o1 2q 0 0 0,155(2) 1 0,4
02 2r 0| 0,5 0,3723(19 1 0,4
03 2s 0,5/ 0] 0,3790(17 1 0,4
04 r 0| 05 0 0,880(400) 0,4

05 1b 05 O 0 0,080(400 0,4
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Figure llI-15 : Représentation des diffractogrammes de rayonsp¥rarental (noir), calculé

(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuypte composé YB&w, oZny 10y. Les

réflexions de Bragg sont indiquées par les trastssv

Tableau IlI-5 : Paramétres structuraux déduits de I'affinementiganéthode de Rietveld du

composeé ZnErl123.

Positions Wykoff Taux
Atome Site _ B, (A9
X y z d’occupation

Er 2t 05| 0,5 0,5 1 0,44(10)
Ba 2t 0,5| 0,5 0,18695(19) 1 0,39(7)
Cul la 0 0 0 1 1,1(2)
Cu2 2q 0 0 0,3591(6) 0,964(16 0,37(15)
Zn 2q 0 0 0,3591(6) 0,028(16 0,37(15)
01 2q 0 0 0,161(2) 1 0,4
02 2r 0| 05| 0,3721(17 1 0,4
03 2s 0,51 0| 0,3827(16 1 0,4
04 T 0 | 05 0 0,800(400) 0,4

05 1b 05/ O 0 0,160(320 0,4
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Figure 1lI-16 : Représentation des diffractogrammes de rayonsp¥érarental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuypte composé ErB&uw, oZng 10y. Les

réflexions de Bragg sont indiquées par les tragtssv

Tableau 111-6 : Parameétres structuraux déduits de I'affinementigpanéthode de Rietveld du

composeé ZnTm123.

Atorme Site Positions Wykoff Taux | B, (R)
X y z d’occupation

Tm 2t 05| 05 0,5 1 0,48(9)
Ba 2t 0,5/ 0,5 0,18812(18) 1 0,36(6)
Cul la 0| O 0 1 0,47(16)
Cu2 2q 0| 0| 0,3614(5)] 0,954(16 0,45(24)
Zn 2q 0| O] 0,3614(6)] 0,034(16 0,45(24)
01 2q 0| O 0,163(2) 1 0,4
02 2r 0 | 05 0,3918(15 1 0,4
03 2s 0,5 0| 0,3945(15 1 0,4
04 T 0 |05 0 0,685(400) 0,4
05 1b 05 O 0 0,061(320 0,4
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Figure IlI-17 : Représentation des diffractogrammes de rayonsp¥érarental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuypte composé TmB&u, 97Ny 10y. Les

réflexions de Bragg sont indiquées par les tragtssv

I1I-6 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE :

La maille élémentaire des composés YBa2Cu2,9ZnQ,1Qeut étre décrite
schématiquement par une séquence de couches suesepgrpendiculaires a l'axe ¢
(figure 111-18) :

» une couche Cul-O4 qui présente deux lacunes dameygar rapport a la pérovskite
de départ. L'atome Cul possede une coordinenckad carré et forme des chaines CulO le
long de I'axe b de la maille.

>»une couche Ba-O1.

» un plan de composition fixe CuO2 ou le cuivre @sRen coordinence 5.

» une couche R qui posséde 4 lacunes en oxygéne.

La suite de la maille est symétrique par rappaetée couche d’ions R.
En résumé, on peut décrire cette structure ortmobique comme un plan carré CuO

séparant des pyramides Gugui sont reliées entre eux par des plans de R.
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Figure 111-18 : Visualisation de la structure cristalline des cosgs ZnR123.
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CHAPITRE —IV-

LE SYSTEME CoBa,RCu,0, : ETUDE
STRUCTURALE ET MORHOLOGIQUE

« Il ne s’agit pas seulement de faire ce qu'il
faut, il faut aussi le faire au bon moment. »

Mackenzie King

PLAN DU CHAPITRE

IV-1 Analyse de la microstructure par MEB

IV-2 Analyse de la composition par EDS
IV-3 Diffractogrammes des rayons X
IV-4 Paramétres de maille

IV-5 Structure cristalline

Ce chapitre est consacré a la présentation esdagsion des résultats obtenus sur les
échantillons CoB&RCwOy (noté CoR1212). Dans un premier temps, I'évohutde la
microstructure, sera suivie de la microscopie é&edfue a balayage couplé a des analyses
EDS. Ces caractérisations seront complétées pattude de la structure cristalline au moyen

de la diffraction de rayons X.

IV-1 ANALYSE DE LA MICROSTRUCTURE :

Sur la figure V-1 sont représentées des imagesadmicroscopie électronique a
balayage réalisées sur les composés CoR1212 énafidant cette thése. On remarque que la
taille des grains, est homogene pour les échamtil@oGd, CoY et CoTm. Pour le reste des
échantillons, on observe la présence des agréQatte observation est la méme remarquée

pour la série des échantillons ZnR123 (figure )II'un autre coté, ces agrégats n’ existent
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pas dans les composeés de référence R123 (figu2®. IDn peut expliquer cela par la réponse
de la structure a la substitution du cuivre etdatipularité de chaque ion de terre rare vers

cette incorporation.

Figure IV-1 : Images de microscopie électronique a balayageaaposés
CoBaRCuw0O75 ou R=Nd(a), Sm(b), Gd(c), Y(d), Er(e), Tm(f). Ligrie blanche représente
I'échelle, et sa valeur est de 100um.

Pour plus de détails sur la forme et la taille giesns, nous avons fait d’autres images
MEB avec un autre agrandissement (X1000). On seertdre sur les grains et sur un agrégat

en méme temps (Figure IV-2). On observe que l&etdigs grains est inférieure a 10 pm et
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cette taille augmente avec la diminution du rayoniue. De plus, tous les échantillons

présentent des grains avec des formes similaires.

Figure 1V-2 : Images de microscopie électronique a balayageaaposeés
CoBaRCuw0O;;5 ou R=Nd(a), Sm(b), Gd(c), Y(d), Er(e), Tm(f). Ligrie blanche représente
I'échelle, et sa valeur est de 10um.
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IV-2 ANALYSE DES ECHANTILLONS PAR EDS :

L’incorporation du cobalt dans les grains des athans, a été confirmée par la

technique d’'analyse dispersive (EDS) couplée aunawiope électronique a balayage.

Tableau IV-l : Concentrations atomiques et massiques en pougeendas différents
éléments de la phase CoR1212.
R Ba Cu Co O
~ A% 7.11 16.29 16.84 7.98 51.78
RN W% 18.21 39.72 19.00 8.36 14.71
_ A% 7.31 16.34 16.47 8.06 51.83
R=Sm W% 19.30 39.42 18.38 8.34 14.56
_ A% 8.16 15.92 16.37 7.51 52.04
R=Cd s 22.18 37.79 17.98 7.65 14.39
_ A% 5.55 16.63 17.69 8.74 51.39
=Y W% 9.42 43.60 21.46 9.83 15.69
. A% 8.22 15.88 15.78 8.07 52.05
W% 23.43 37.17 17.09 8.11 14.20
_ A% 7.91 15.69 15.83 8.59 51.98
=T W% 22.91 36.93 17.24 8.67 14.25
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Figure IV-3 : Spectre de I'analyse EDS pour le composé CoNd1212.
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Les spectres obtenus, ne présentent que des pé&ém@nts contenus dans
I'échantillon (i. e. yttrium, baryum, cuivre, cobat oxygene) et non dans l'appareillage,
comme par exemple du fer ou du carbone.
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Figure IV-4 : Spectre de I'analyse EDS pour le composé CoSm1212.

P

Q000

| Ba J

| sm wawmwﬂmﬁmmwﬂ%

] ;
%

lﬂnum\v lka’leL‘guwu e LUPLE VLT WRCAN A
S L L A

cps

]
@]
AT .
W
)

}‘ l ' Ba
: ‘ | [‘
E 1n
* 1N .
1OJTTC§H J] 111 H Id
7 | | . .(‘ qu 1
| i
AT R R A | |
i 1 U B | Ba || Ly Gd | . |
T JJ \L e&";(b 3 fw'i‘ﬁ"']mv]““’ ]‘““‘““Mw]?l“ j kﬁ@# H\mﬁ.\p) G‘MM%R? HRJJN”WCJL\‘ A AT ot L ’J“ii
Oij_r‘lj_‘i‘li|=H‘;l‘{!‘|‘Xw"‘li"”“‘ﬁ‘_ﬁrr'_r"_‘_'i\-‘ LI B B
- & 6 8 10

Energy (keV)

Figure IV-5 : Spectre de I'analyse EDS pour le composé CoGd1212.

Les résultats d’analyse EDS montrent une disiobuthomogene des cations et
confirment la stoechiométrie 1:2:1:2 des élémddd :Ba :R :Cu (Tableau IV-1). Il est a
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noter que la technigue EDS n’est pas destinée immarsta concentration d’oxygene. Les

figures IV-3, IV-4, IV-5, IV-6, IV-7et IV-8 montrehles spectres EDS enregistrés sur un grain
de chaque échantillon de nos composés CoR1212alys par cette technique montre que
tous les éléments « R, Co, Ba, Cu et O », soneptaans la poudre. De plus, I'analyse des
pourcentages, atomiques montre: Il'absence d'int@siredans les phases étudiées,

I’'homogénéité des matériaux ainsi que la conformétéa composition analysée avec celle de
départ.
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Figure IV-6 : Spectre de I'analyse EDS pour le composé CoY1212.
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Figure IV-8 : Spectre de I'analyse EDS pour le composé CoErl1212.

V-3 DIFFRACTOGRAMMES DE RAYONS X :

Les diffractogrammes des composés CoR1212, indiqyee tous les composés sont
monophasés. La comparaison entre ces diffractoranmaostre la forte similitude entre eux
(figure 1V-9). Ces composés possedent une structéagonale (quadratique) de type
YBa;CuwOs. Pour les composés CoNd1212, CoSm1212 et CoTml@iZremarque la
présence des pics additionnels correspond a lae@asSuQ (notée 011) (Figure 1V-9).

Pour le composé CoNd1212, plusieurs groupes daligdrature ont rapporté que sa
structure est orthorhmbique [1-2]. lls ont cité daestructure devient tétragonal avec la

diminution du taux d’oxygéne qui est en contradictavec nos resultats.
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Figure IV-9 : Evolution des diffractogrammes des composés CoRhABnction de la taille

de I'élément R.

IV-4 PARAMETRES DE MAILLE :
Les parameétres de maille du systéme ®RBgCoGQ, (R=Y, Nd, Sm, Gd, Er et Tm)

sont déterminés par I'affinement de Rieveld. Notbien que le paramétre a augmente avec

'augmentation du rayon ionique de R (Figure IV-1Alprs que le paramétre c reste constant

jusqu’'a R=Gd et augmente au-dela de cet ion.

a, c/3 (A°)

Figure IV-10:

3,94

3,92

3,90

3,88

T T T T T T
0,100 0,105 0,110 0,115

Rayon ionique de R (A°)

Evolution des paramétres de maille avec le ragaoiue.
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Les parameétres de maille des composés CoR1212sdmin accord avec ceux cités
dans la littérature [1,3-10].

Le volume de la maille élémentaire montre un assement avec I'augmentation de
la taille de I'élément R (figure 1V-11). Cette augmtation est liée a I'effet de taille qui résulte

de la variation du rayon ionique de I'élément RglEnstructure.

180 /

-
]
o

1

Volume (A%3)
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0,100 0,105 0,110 0,115

Rayon ionique de R (A°)

Figure IV-11 : Evolution du volume de la maille élémentaire aeeayon ionique.

IV-5 STRUCTURE CRISTALLINE :

L’affinement de la structure cristalline est réaliavec le modeéle de la structure du
composé non-supraconducteur ¥8esOs. La structure a ainsi été décrite dans le groupe
d’espace P4/mmm. Cet affinement conduit a un aabéptaccord entre les différences

Y, — Y., ainsi que les facteurs de reliabilit¢ convenalflesbleau IV-2). Les paramétres
d’agitation thermique isotrope, correspondent au site d’oxygéene, ont été fixéstigees.

L’ensemble des valeurs affinées des différentsarpatres structuraux (position
atomique, taux d’occupation, coefficient d’agitatithermique) pour I'ensemble de la série
CoR123 (R=Nd, Sm, Gd, Y, Er et Tm) est consignésdas tableaux IV-3, IV-4, V-5,
IV-6, IV-7 et IV-8. Les figures IV-12, IV-13, IV-14IV-15, IV-16 et IV-17 représentent les
diffractogrammes expérimentaux et calculés, aing kg fonction différence de la série de
nos composés étudiés, issus par la méthode desRietv

On ne va pas discuter I'occupation des atomesyd@mxe a cause de I'énergie de

dispersion faible de I'atome d’oxygene. De plustelacur en oxygéne de nos échantillons est
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constante pour toute la série des composés étpdiee qu'ils sont synthétisés dans les

mémes conditions.

Tableau IV-2 : Facteurs de reliabilité de I'affinement de nos poseés.

Ry Rip X Ry Re
CoNd123 24,3 23,0 1,77 5,317 6,177
CoSm123 27,3 25,0 1,80 7,292 10,09
CoGd123 21,6 19,2 1,37 3,501 4,012
CoY123 22,2 20,2 1,57 3,677 3,376
CoErl123 20,6 20,5 1,86 4,317 4,117
CoTm 25,6 25,6 2,69 6,345 5,555
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Figure IV-12 : Représentation des diffractogrammes de rayonspgrenental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuppte composé CoBNdCwO,. Les
réflexions de Bragg sont indiquées par les tragtssv
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Tableau IV-3 : Parametres structuraux déduits de I'affinementipanéthode de Rietveld du
composé CoNd1212.

. Positions Wykoff Taux 5
Atome Site _ B, (A%
X y Z d’occupation
Nd 1d 0,5/ 05 0,5 1 0,53(11)
Ba 2h 0,5/ 0,5 0,18531(17) 1 0,66(8)
Cul la 0 0 0 0,101(10) 0,9(3)
Col la 0 0 0 0,821(10) 0,9(3)
Cu2 29 0 0 0,3510(5) 0,926(5) 1,08(17)
Co2 29 0 0 0,3510(5) 0,086(5) 1,08(17)
o1 29 0 0| 0,1408(19 1 0,4
02 41 0 | 05| 0,3706(11 1 0,4
04 2f 0| 05 0 0,44(4) 0,4
700(:- .
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Figure IV-13 : Représentation des diffractogrammes de rayonspgranental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuppte composé CoB&mCuyOy. Les

réflexions de Bragg sont indiquées par les trastssv
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Tableau IV-4 : Parametres structuraux déduits de I'affinementipanéthode de Rietveld du

composé CoSm1212.

Atome Site Positions Wykoff Taux | B ( A
X y Z d’occupation

Sm 1d 0,5/ 0,5 0,5 1 0,21(11)
Ba 2h 0,5 0,5 0,18552(20) 1 0,74(9)
Cul la 0 0 0 0,128(10) 0,74(9)
Col la 0 0 0 0,848(10) 0,74(9)
Cu2 29 0| 0| 0,3560(6) 0,907(6) 0,20(17)
Co2 29 0 0 0,3560(6) 0,067(6) 0,20(17)
o1 29 0 0 0,150(3) 1 0,4
02 4] 0| 05| 0,3766(13 1 0,4
04 2f 0| 05 0 0,51(4) 0,4
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Figure IV-14 : Représentation des diffractogrammes de rayonspgrerental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuppte composé CoB&dCuO,. Les

réflexions de Bragg sont indiquées par les tragtssv
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Tableau IV-5 : Parametres structuraux déduits de I'affinementipanéthode de Rietveld du
composé CoGd1212.

. Positions Wykoff Taux 5
Atome Site _ B, (A%)
X y Z d’occupation
Gd 1d 0,5/ 05 0,5 1 0,44(9)
Ba 2h 0,5/ 0,5 0,18574(1%) 1 0,94(7)
Cul la 0 0 0 0,133(8) 0,11(3)
Col la 0 0 0 0,853(8) 0,11(3)
Cu2 29 0 0 0,3561(4) 0,913(4) 0,58(14)
Co2 29 0 0 0,3561(4) 0,073(4) 0,58(14)
o1 29 0 0| 0,1562(17 1 0,4
02 41 0 | 05| 0,3787(9) 1 0,4
04 2f 0| 05 0 0,47(3) 0,4
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Figure IV-15 : Représentation des diffractogrammes de rayonspgramental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuypte composé CoB¥Cu,0O,. Les réflexions

de Bragg sont indiquées par les traits verts.
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Tableau IV-6 : Parametres structuraux déduits de I'affinementipanéthode de Rietveld du
composé CoY1212.

Positions Wykoff Taux
Atome Site _ B, (A9
X y Z d’occupation

Y 1d 05| 0,5 0,5 1 0,20(12)
Ba 2h 0,5/ 0,5 0,18728(17) 1 1,00(6)
Cul la 0 0 0 0,165(9) 1,2(3)
Col la 0 0 0 0,885(9) 1,2(3)
Cu2 29 0 0 0,3594(4) 0,894(5) 0,36(17)
Co2 29 0 0 0,3594(4) 0,054(5) 0,36(17)
01 29 0 0| 0,1640(18 1 0,4
02 41 0 | 05/ 0,3831(9) 1 0,4
04 2f 0| 05 0 0,53(3) 0,4

Les parametres structuraux du composé CoY1212esobbn accord avec ceux cités

par Tao et al. [11].
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Figure IV-16 : Représentation des diffractogrammes de rayonspgrenental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuypte composeCoB&rCw0Oy. Les réflexions

de Bragg sont indiquées par les traits verts.
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Tableau IV-7 : Parametres structuraux déduits de I'affinementipanéthode de Rietveld du

composé CoErl212.

Positions Wykoff Taux
Atome Site _ B, (A9
X y Z d’occupation
Er 1d 0,5/ 0,5 0,5 1 0,32(10)
Ba 2h 0,5/ 0,5 0,18767(17) 1 0,88(8)
Cul la 0 0 0 0,120(8) 0,6(3)
Col la 0 0 0 0,850(8) 0,6(3)
Cu2 29 0 0 0,3625(5) 0,932(5) 0,78(17)
Co2 29 0 0 0,3625(5) 0,086(5) 0,78(17)
01 29 0 0 0,156(2) 1 0,4
02 41 0 | 05/ 0,3827(11 1 0,4
04 2f 0| 05 0 0,54(3) 0,4
% 500 % _
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Figure IV-17 : Représentation des diffractogrammes de rayonspgrarental (noir), calculé
(rouge), ainsi que la fonction différence (bleuppte composé CoBamCuw.O,. Les

réflexions de Bragg sont indiquées par les trastssv
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Tableau IV-8 : Parametres structuraux déduits de I'affinementipanéthode de Rietveld du

composé CoTm1212.

Positions Wykoff Taux
Atome Site _ B, (A9
X y Z d’occupation
Tm 1d 0,5/ 0,5 0,5 1 0,38(12)
Ba 2h 0,5/ 0,5 0,1886(2) 1 1,09(11)
Cul la 0 0 0 0,124(10) 0,9(4)
Col la 0 0 0 0,844(10) 0,9(4)
Cu2 29 0 0 0,3629(6) 0,921(6) 0,5(2)
Co2 29 0 0 0,3629(6) 0,081(6) 0,5(2)
01 29 0 0 0,147(3) 1 0,4
02 41 0 | 0,5/ 0,3803(15 1 0,4
04 2f 0| 05 0 0,44(5) 0,4

Les atomes de cobalt occupent les deux sites lmptaphiques Cul et Cu2. Ce
résultat est confirmé par Kajitani et al. [12], dlst trouvé que la majorité du cobalt occupe le
site Cul avec un pourcentage de 83% pour le compoB&Y Cu,O;. Pour nos composeés, le
pourcentage d’occupation de Co varie entre 82,188£% dans le site Cul (figure 1V-18).
Pour le site Cu2, I'occupation de Co varie entd@bet 8,6% (figure 1V-18).
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Figure IV-18 : Evolution de I'occupation de Co dans les deuxGiié¢ et Cu2.
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CHAPITRE V

EVOLUTION DES DISTANCES
INTERATOMIQUES ET DES ANGLES DE
LIAISONS ET CALCUL BVS

« On ne remarque jamais ce qui a été fait ;
on voit seulement ce qui reste a faire. »

Marie Curie

PLAN DU CHAPITRE

V-1 Description de la structure cristalline de fape 123 selon le modéle de zhang et al.

V-2 Evolution des angles et des distances dan®tegérovskite

V-3 Evolution des angles et distances dans lesplar20

V-4 Evolution des angles dans le bloc rock salt

V-5 Evolution des angles localisés entre le pla@@et la couche BaO
V-6 Evolution des distances entre le bloc péroeséitle bloc rock salt
V-7 Calcul BVS

Ce chapitre est consacrée a I'étude de I'évoluties distances interatomiques et des
angles de liaisons dans le systéme RBigasZny 10y (ZNR123). Ces distances et angles, sont
dérivés des résultats d’affinement Rietveld. Pdan lzomprendre les discussions présentées
par la suite, il faut voir la présentation de lausture cristalline (figure V-1). De plus, on va

présenter les résultats de calcul BVS basés sdidesces interatomiques.
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V-1 DESCRIPTION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DE LA
PHASE 123 SELON LE MODELE DE ZHANG et al. [1-3] :

Zhang et al. [1-3], ont développé un modéle quiritida structure cristalline des
SHTc. Dans ce modele, la maille élémentaire ddrlectsire 123, peut-étre divisée en deux
différents blocs : le bloc pérovskite et le blockaosalt (figure V-1). Le ploc pérovskite
représente le bloc actif, ou se trouvent les pfan20 qui sont concentrés aux porteurs de
charges. Le bloc rock salt représente le bloc vésede charge. Ce bloc assure les porteurs

de charges pour les plans Cu20.

Rock Salt Block
n _ ;

Figure V-1 : La structure cristalline du systeme YBCO selomt&léle de Zhang et al. [4].

V-2 EVOLUTION DES ANGLES ET DES DISTANCES DANS LE BLOC
PEROVSKITE :

V-2-1 ANGLES ET DISTANCES DES ATOMES CENTRAUX (R ET Ba) :
D’aprés la figure (V-2), nous observons que l'an@8-R-O3, diminue alors que
I'angle O3-Ba-03, s’accroit avec 'augmentationrdyon ionique de R et la réduction de Tc.

De plus, la distance R-O3 augmente et la distare®8 diminue (figure V-3).
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Les angles de liaisons O2-R-02 et O2-Ba-02, présénles variations aléatoires avec
des valeurs fixes pour les composés avec R=Y, G figure V-2). De plus, les distances
R-02 et Ba-O2 présentent ces mémes variationg¢figtB).

L’accroissement de la distance R-O3 est en bonrd@aec son développement dans
le composé Y123 (Y-O3) pur avec la diminution duxta’oxygene et la réduction du Tc [5].
Cette distance augmente également dans les compose&fBaCu;0; et RBaCusOs avec
laugmentation de R [6]. Il faut mentionner que dgsteme RB#LwOs n'est pas un
supraconducteur, mais le systeme RBgO;, est un supraconducteur qui présente une
augmentation Iégére de Tc avec l'accroissement.deeRplus, I'abaissement de la distance
Ba-O3, est en bon accord avec sa diminution darsydeeme Y, PrBa,CuOy, lorsque la
concentration de Pr augmente et la températureéduitr[7]. Cette distance diminue aussi

dans le composé Y123 pur avec la diminution du thaxygéene et la réduction du Tc [5].
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Figure V-2 : Evolution des angles formés par les atomes centrales atomes d’oxygéne du
plan Cu20.

Les angles, formés par les atomes centraux, pe¥gehds variations aléatoires dans le
systeme Y(Pr)123 avec la diminution de Tc et 'aegmation de la concentration de Pr [8].
Dans le systeme auto-compensé, Y(Ca)Ba(La)l23 #ecdduction de Tc, les angles
03-Y-03 et 02-Ba-02 diminuent en méme temps quealeges 02-Y-0O2 et 0O3-Ba-03
augmentent [4].

Ces résultats indiquent que I'atome O3 possededépicements, selon I'axe ¢ ; il

rapproche de la couche BaO et éloigne de la cocaimprenant I'atome R. Ce déplacement
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bY

de l'atome O3, est en contradiction a son mouvenuams le systéme auto-compensé
Y(Ca)Ba(La)123 avec la réduction de Tc [4].
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Figure V-3 : Distances entre les atomes centraux (R et Basettbmes du plan Cu20.

La figure V-4 présente les variations des anglesiés par 'atome R et deux atomes

d’oxygéne qui appartiennent a deux différents plan20. Nous remarquons que les angles
02-R-022 et O3-R-032, sont fixes avec une valeud®®°. Cependant, les angles O2-R-

021, 03-R-031 et O2-R-03, augmentent légeremert Baegmentation du rayon ionique

de R. Donc, la distance entre les deux plans Cu@ent plus large. Cette conclusion est

confirmée par le développement remarquable destamtie R-Cu2 (figure V-3).
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Figure V-4 : Variations des angles entre I'atome central R&Bkomes d’oxygéne

appartiennent a deux différents plans Cu20.
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V-2-2 ANGLES ET DISTANCES ENTRE DEUX PLANS Cu20 :

La figure V-5 représente des angles de liaisangsientre les deux plans Cu20. Les
angles 02-Cu2-02 et 0O2-Cu2-03 diminuent alors ¢agle O3-Cu2-0O3 augmente. Cette
derniere observation confirme notre conclusion guéate et montre une autre fois que

I'atome O3 se rapproche de la couche BaO.
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Figure V-5: Evolution des angles entre les deux plans Cu20.
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Figure V-6 : Variations des distances entre les deux plans Cu20
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D’aprés les variations des angles et distancesé®mar les atomes centraux, on peut
pas savoir la maniére exacte de déplacement demi&atO2. Cependant, la réduction des
angles 02-Cu2-0O2 et 02-Cu2-0O3 montre que l'atomes®Zapproche de l'atome R et
s’éloigne de la couche BaO. Donc, le déplacemeniatiemes O2 et O3 dans deux directions
opposées, conduit a une courbure sévere du pla®.GD8 déplacement est confirmé ainsi
par laugmentation de l'angle Cu2-O21-Cu2(plan 2) la diminution de I'angle
Cu2-031-Cu2(plan2) (figure V-5).

Cette sévere courbure du plan Cu20, a été pareiierrouvée dans le systeme
auto-compensé Y(Ca)Ba(La)123 avec la réductionaanhis le déplacement des atomes 02
et O3 est dans le sens contraire de nos résul@ts Qonc, la dépression de la
supraconductivité est causée par la courbure du @l20O, mais la facon de courbure est
différente d’'un systéme a un autre.

En outre, les angles Cu2-022-Cu2(plan2) et Cu2-O82(plan2) augmentent
faiblement qui assure I'éloignement des deux pl@o80. Ce résultat est confirmé par la
dilatation remarquable des distances, Cu2-O3(pJag2iR2-Cu2(plan2) (figure V-6), O2-
0O3(plan2), et 03-0O3(plan2). Cette dilatation estség par I'incorporation de gros ions de R
entre deux plans Cu20.
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Figure V-7 : Variations des distances entre les deux plans Go2@ées par les atomes

d’oxygene.

De plus, on peut clairement observer la réductiea distances Cu2-O2(plan2) et

02-02(plan2) (figure V-6 et figure V-7, respectivemt). Ce résultat confirme les résultats
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précédents concernant le déplacement de l'atomevéd® l'intérieur du bloc pérovskite
proche de I'atome central R.

V-3 EVOLUTION DES ANGLES ET DISTANCES DANS LES PLANS
Cu20:

V-3-1 EVOLUTION DES ANGLES DE BOUCLAGE :

Les angles Cu2-0O2-Cu2, Cu2-03-Cu2, Cu2-Cu2-OZ;ux-Cu2-03 s’appellent les
angles de bouclage. Ces angles affectent directdmenurbure des plans Cu20 parce qu’ils
sont situés dans ces plans.

Les angles Cu2-Cu2-0O2 et Cu2-0O3-Cu2 s'accroissagiors que les angles
Cu2-Cu2-03 et Cu2-02-Cu2 s’abaissent avec l'augatient du rayon ionique et la réduction

de Tc (Figure V-8). Cette variation conduit a uogd courbure des plans Cu20.
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Figure V-8 : Variation des angles de bouclage avec le rayaguen

L’augmentation de I'angle Cu2-O3-Cu2 dans notrdesys est en bon accord avec le
systéme R123 pur [6]. Dans le systeme R123 pungléaCu2-O2-Cu2 est stable avec une
valeur égale a 164.5°(exception R=La et Pr) [6].

L’'angle Cu2-0O2-Cu2 augmente avec la diminution de dans les composeés
NdB&.-xNdxCusOy et NdBaPrCusOy [9], et dans le composé ELCaBaCu:Oy [10]. Cet
angle augmente aussi avec la réduction de Tc danssysteme auto-compensé,

Y(Ca)Ba(La)123, accompagné de I'abaissement dgleaBu2-03-Cu?2 [4]. Dans le systeme
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Nd;PrBaCusOy, les angles Cu2-Cu2-0O(2,3) augmentent simultanémnesc la réeduction
de Tc [11]. De plus, la série des composes; {Ca)(Bay 75-La0.25+)CusOy présente un
maximum dans les angles de bouclage Cu2-Cu2-0Oéz,3haximum de Tc en fonction du
taux d’oxygene. Ce résultat indique I'existencen@wompétition entre la réponse structurale

du matériau et la supraconductivité [12]. Ce demésultat confirme nos conclusions.

V-3-2 LES TRIANGLES FIXES :

L’étude de I'évolution des angles 02-Cu2-02, O2@B, montre que ces angles
sont stables (ils changent entre 62,72° et 63,@6¢ure V-9). Pour I'angle 0O2-Cu2-03, il
augmente légérement (varie entre 87,94° et 89fgule V-9). Yu et al. ont trouvé que
'angle O2-Cu2-0O3 est stable (il change entre 8&%89,5°) dans le systeme Y(Pr)123.
Yu etal. [8], ont affecté le nom de « triangle fixe » & aagle stable. Ce triangle fixe, est
indépendant au taux de substitution dans leur systéCependant, ils ont trouvé que les
variations des angles 02-Cu2-02, 03-Cu2-03 soatailés. Donc, I'existence des triangles
fixes est une vérité dans le systéeme 123, maiarigies qui composent ces triangles varient

d’'un systéme a un autre.
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Figure V-9 : Variation des angles entre 'atome Cu2 et sesn®idatomes d’oxygene dans
le plan Cu20.

D’aprés la figure V-10, nous pouvons voir clairemeue les distances entre les

atomes qui forment nos triangles fixes dans lesgpzu20 (Cu2, O2 et O3), sont contantes.
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Dans le systeme Y(Pr)123, les distances Cu2-O2u@@3 sont aussi fixes [8]. Pour le
systéme pur R123, les distances Cu2-0O(2,3) augmtemateec I'accroissement du rayon
ionique R dans la série REasO; et RBaCwOg [6]. Pour le systeme Y123, les distances
Cu2-0(2,3) sont constantes pour la phase tétragamah supraconductrice. Ces distances
varient lors de la transition vers la phase ortborhique supraconductrice : la distance Cu2-
02 demeure fixe alors que la distance Cu2-0O3 dimauec la diminution de Tc [5].

Jin etal. [4], ont également trouvé que les distances CRREN2-03, et 02-03 sont
invariables pour le systeme auto-compensé Y(Ca}@a@3. lls ont conclu que son triangle

fixe est localisé entre le bloc pérovskite et lechdle rock salt.
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Figure V-10 : Distances formées par les atomes Cu2, 02, et O3.

En outre, Jin edal. [13], ont suggéré que le modele de triangle prat fournir une
assistance significatife pour comprendre le phémamée la supraconductivité. Dans ce
modele, il y a un mode exceptionnel de phonon.pbesions sont couplés aux électrons dans
la maille élémentaire d’'une maniere différente auptage apparait dans les supraconducteurs
conventionnels. Donc, les distances et les angidses dans la structure cristalline, sont tres
importants pour la supraconductivité. lls peuveatdgr I'état supraconducteur jusqu’au
changement remarquable de I'environnement de Keatge. Cette derniere idée est
confirmée par la dépression graduelle de Tc paulestitution et la disparition compléte de la

supraconductivité pour des valeurs critiques désiéhts substitués.
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V-4 EVOLUTION DES ANGLES DANS LE BLOC ROCK SALT :

Les variations des angles interatomiques dansuahe BaO et entre cette couche et le
plan Cu20, sont schématisées sur la figure V-15k. amgles situés dans la couche BaO,
forment pareillement des triangles fixes. Ces gli@s n’appartiennent pas au plan Cu20,
mais ils ont lieu dans la couche BaO. Ces triangte® également localisés entre le bloc
pérovskite et le bloc de rock salt comme les préctsd Dans notre connaissance, ce résultat
est cité pour la premiere fois par nous [14].

D’apres la figure V-11, nous pouvons aussi voiirelaent 'augmentation légére des

angles 01-Ba-0O32 et 01-Ba-0O22 et la diminution Hégéles angles O1l-Ba-021 et
0O1-Ba-0O31.
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Rare earth lonic Radius (A°)
Figure V-11 : Variations de certains angles autour de Ba daoguahe BaO et entre elle et
le plan Cu20.

V-5 EVOLUTION DES ANGLES LOCALISES ENTRE LE PLAN Cu 20
ET LA COUCHE BaO:

La figure V-12 illustre que les angles autour @ome Cu2 formés par les atomes
d’oxygene de la couche BaO (01-Cu2-012 et O1-Cu3}xbnt stables. De plus, les angles

autour de O1 et formés par les atomes d'oxygénepldn Cu20, sont pareillement
invariables. Donc, ils forment aussi des triandjbess.

D’apreés la figure V-12, nous remarquons aussilgs@ngles O3-Cu2-01 et O3-R-0O1

diminuent alors que O2-Cu2-O1 et 0O2-R-O1 augmenta@rement. Par conséquent, ces
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résultats confirment nos précédents résultats coanele déplacement des I'atome O3 et O2
vers la couche BaO et leur contribution efficacesda courbure du plan Cu20.

Dans le systeme auto-compense, Y(Ca)Ba(La)1l23glka®2-Cu2-O1 diminue et
'angle O3-Cu2-0O1 augmente avec la dépression detTqui contribue aussi a la courbure du
plan Cu20 [4]. Ces variations sont en contradicaeac nos résultats, mais ils contribuent
aussi a la courbure du plan Cu20 avec une maniffézethite que celle trouvée dans nos

composes. Dans le systeme Y(Pr)123, les variatlerces angles sont aléatoires [8].
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Figure V-12 : Variations de certains angles localisés entr@leclce BaO et le plan Cu20.

V-6 EVOLUTION DES DISTANCES ENTRE LE BLOC PEROVSKIT E

ET LE BLOC ROCK SALT

La figure V-13 montre les distances formeées psralemes Cu2, Cul, Ba, O4 et O1.
Les variations des distances Cu2-Ol1 et Cul-Ol,nfssent des informations sur le
mécanisme de transfert de charge entre les chairles plans [15]. Il est bien connu que
I'oxygene apical (O1) se déplace dans le sens sevdu transfert des trous [16]. Plusieurs
chercheurs, ont remarqué que la supraconductisitéés sensible aux petits changements de
la distance Cul-O1.

Dans ce travail, la distance Cul-O1 diminue jusdRi, puis augmente légerement

par 0,04 A. Cette distance varie avec la mémeealiurtaux d’orthorhombicité, mais dans le
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sens inverse. La distance Cu2-O1 augmente légétgosu’a R=Y, ensuite elle diminue
clairement avec l'accroissement du rayon ioniquka eéduction de Tc. La variation de cette
derniere est la méme que l'allure du taux d’orthaoié. Donc, les distances Cu2-O1 et Cul-
O1 varient en sens inverse. La variation de ceg detnieres distances, est une particularité
du systéme ZnR123 citée dans ce travail pour laiere fois [14].

Pour le systeme Y(Pr)123, la distance Cu2-Ol1 dimimvec la réduction de Tc par
'augmentation de la concentration de Pr [8]. AVatigmentation du rayon ionique et la
légere évolution de Tc dans les composés R123q@istance Cul-O1 est constante pour les
deux séries R12307 et R12306. Cette distance estpgtite dans les composés R12306 par
rapport aux composés R12307 avec une valeur de A,@Be plus, la distance Cu2-O1
diminue avec I'augmentation du rayon ionique deaRsdles deux séries R12307 et R12306
mais la diminution est tres claire pour la séria sopraconductrice R12306.

Dans les composés purs de Y123 et Er123 [5,17Histances Cu2-O1 et Cul-O1 sont fixes
dans la phase tétragonale non supraconductricec Aemlevement d'oxygene et la
depression de Tc, la distance Cu2-O1 augmentespiaint en méme temps de la diminution
legere de la distance Cul-O1l1. Dans le systemgMdBa,Cus0, avec x<0.2, la distance

Cul-O1 est constante, mais la distance Cu2-O1 mets@e Iégere diminution [11].

T Nasd m— - = - "

<

s —=— Ba-Cul

8 Ba-Cu?2

— 3,0

gl

— A’_/‘_/_A/_”‘/—/—/A

% —e— Ba-0O4

7 25 —a— Ba-0O1

(D)

&)

% Cu2-01

.,(7,) - —<— Cul-O1

0O D . « B
O,1|05 ' 0,2I|.10 ' 0,£15

Rayon ionique de R (A°)
Figure V-13 : Distances formées par les atomes Cu2, Cul, Bat O4.

Finalement, on peut confirmer qu’il existe uneipwes corrélation entre la température
Tc et la distance Cu2-O1. On peut justifier cetieréation par le modele de blocs proposé

par Zhang eél. [1-3], pour trouver I'origine de la supraconduité. Dans ce modeéle, ils ont
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rapporté que l'interaction entre les deux blocopskite et rock salt est liée sévérement avec
la supraconductivité. La distance Cu2-O1 est jlmstalisée entre le bloc pérovskite et le bloc
rock salt. Donc, cette distance relie ces deuxshldm etal. [13], ont cité que la faible
interaction entre les deux blocs conduit a la prgadion de cette distance inter-atomique et
puis I'augmentation de Tc dans le systeme auto-eosdy Y(Ca)Ba(La)1l23 de la région
sous-dopée jusqu'a la région sur-dopée. Cette tmituaest la méme trouvée pour les
composes étudiés dans ce travail.

D’apreés les difféerents résultats cités dans térhture, nous avons constaté qu’il existe
d’autres parametres structuraux qui montrent urge lgariation avec la réduction de Tc et la
dépression de la supraconductiviter. En effetdisances Cu-O ne sont pas le seul parametre
sensible a la distribution des charges. Par exengsevariations des distances formées par
'atome central Ba et ses voisins d’'oxygene O4, €203, peuvent étre un outil pour
contrdler le mécanisme de transfert de charge.

L'atome Ba se trouve entre le plan supracondud@2O et les réservoirs de charges
qui sont les chaines CulO [15]. Les études monthemportance des plans ainsi que les
chaines pour la supraconductivité du systeme 123.

D’aprés la figure V-13, on observe que I'atome Bggroche au plan Cu20 et s’éloigne des
chaines CulO par la lIégére diminution de la digtdBa-Cu?2 et I'accroissement faible de la
distance Ba-Cul. Le déplacement de I'atome Balesrplans Cu20 est treés clair pour R=Nd.

De plus, la distance Ba-O1 s’accroit légerement dsegmentation du rayon ionique
et la réduction de Tc (figure V-13). Ce faible adssement de la distance Ba-Ol1 est
également trouvé dans le composé Y123 pur aveiriaation du taux d’oxygene [5] et dans
le systeme Y(Pr)123 avec l'augmentation du tauXPd¢7]. On peut directement lié cette
augmentation a I'accroissement du parametre dderailCependant, cette augmentation est
importante pour empécher le transfert de chargaréir ples chaines CulO vers les plans
Cu20 a travers I'atome O1.

On a aussi constaté la stabilité de la distanc©Ba&t son développement visible pour R=Nd
(figure V-13). Cava edl. [5], ont rapporté la Iégere augmentation de cditeance dans le
composeé pur Y123 avec la diminution du taux d'oxyget la réduction de Tc.

La figure V-14 représente les distances de liafsomées par les atomes Cul, Cu2,
01, 02, 03, et O4. Les distances Cul-O3 et O1-@fndient alors que Cul-O2 et Cul-O2
augmentent. De plus, la distance Cul-Cu2 diminger&ment. D’un autre c6té, les distances
01-01, Cul-O1 et Cul-O4 sont stables. La distante-@4 pareillement invariant dans le
systeme pur Y123 avec la diminution du taux d’oxyget la réduction de Tc [5].
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V-7 CALCUL BVS:

V-7-1 PRINCIPE DU CALCUL BVS::

Les distances interatomiques dans les cristaukssrsibles aux charges des liaisons
chimiques entre les atomes. Il y a plusieurs foas@ffectives pour obtenir une charge d’'une
liaison a partir de sa longueur de liaison.

Les méthodes couramment utilisées pour déternigtat de valence des cations sont
généralement spectroscopiques. Avec des rayonnerderdifférentes énergies, on sonde la
structure électronique des cations et en analyisanénergies des transitions électroniques
induites, on peut ainsi, directement remonter gslétats d’oxydation.

Brown [18], a développé une méthode empirique prrmet la prédiction de la
valence des cations dans les composés inorganigegstructures sont considérées comme
des graphes bi-partie, dans lesquels les nceuds@astitués d’ions positifs et négatifs et les
arrétes de graphes, sont constituées de liaisass.€quations décrivant ce systeme, sont
similaires a celles utilisées par Kirchhoff pous l&seaux électriques. L'un des principes du
BVS, qui rend possible son utilisation dans l'esiion des valences des cations, est que la

somme des valences des liaiso8gs)(autour d’'un atome i, est égale a sa valengp:(
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La valence de la liaisorf, ), ayant le méme sens que la dureté de la liaisdiomire

de la liaison, peut-étre définie comme le nombreaiees d’électrons associées a une liaison.

La puissance de ce modele vient de la relatioregiste entre la longueur d’'une liaisoR;(),
et la valence associe&(), qui est donnée par plusieurs relations empisgaent la plus

utilisée, a la forme suivante :

Ou : R, et B sont des constantes caractéristiques pour chagen. Brown et Altermatt
[19] et Brese et O’Keeffe [20] ont rapporté deseuas deR, pour la majorité des liaisons
connues ; les premier ont aussi montré ue 037 A.

La valence d’'un atome, nomméeV, est distribuée entre les liaisons formées par cet

atome :

J

La somme est sur tous les voising21].

V-7-2 CALCUL BVS DANS CE TRAVAIL :

Pour estimer I'effet de I'évolution des distandeter-atomiques sur la valence des
différents atomes, il est utile de calculer la s@mahes valences des liaisons (Bond Valence
Sum) notée BVS. Bien que cette méthode, soit equmri elle peut aider a identifier des
tendances importantes lorsqu’on compare des commpuséélés et préparés avec la méme
procédure.

L'analyse de la valence de liaison par la méthB¥#S est un outil simple mais
puissant pour examiner les structures et les i supraconductrices des cuprates
[5,22-24].

La méthode de calculs BVS dans ce travail, estlamm a celle citée en détail par
Lundqvist etal. [25]. Il faut savoir queR, prend la valeur 1.679 A pour 26-27]. Notre
calcul est effectué par les formules proposée8Bpawn et Altermatt [19]. Ces formules sont
implémentées dans le logiciel FULLPROF Suite.

BVS pour les atomes de cuivre qui appartiennextpdans Cu20 sont calculés par :

S(Cu2) = S(Cu2)ng,, + S(ZNN,, v ee(V-4)
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Ou: n,, et n, sont les occupations des atomes Cu et Zn dansteleplanaire Cu2,

respectivement.

La distribution des charges dans les plans Culid-étee caractérisée par le modele
avancé de BVS de Tallon [22-23]. Dans ce modeleptecentration des trous dans les plans
Cu20 est décrite par le parameéttelonné par la formule suivante :

VZ 2+ Veuz Voo Vog o oee et e (V-5)
Ou Veuz, Vo2 etVoz sont les valeurs de la somme des valences derl&@i®VS) alentour des
atomes planaires Cu2, O2 et O3, respectivement.

On peut définir un autre paramétre nomvhéqui est la mesure des contraintes de la
maille et de la distribution des charges entreatesnes Cu et O. Il est donné par la formule
suivante :

V= B-VeuzVor Vo5 e cvv e eeeeee e e ee e, (V-6)

V-2-3 BVS DES COMPOSES ZnR123 :

Nos résultats des calculs BVS pour la série RBgagZng 10y sont représentés sur les
figures V-15, V-16, V-17, et V-18.

Les différents traction et pression entourés lacttire R123 peut étre bien compris
avec le calcul BVS des ions R et Ba. La somme d&meges calculées autour des ions Ba et
R est présentée sur la figure V-15. Les valencedidisons pour I'atome central R montrent
une augmentation Iégere avec I'accroissement canrepnique. Ce résultat est en bon accord

avec celui trouvé dans les composés R123 purssgaf]pour R=Tm.

4,0

3,5

3,01

BVS

2,54

2,0 —

T T T T T T T
0,100 0,104 0,108 0,112 0,116

Rayon ionique de R (A°)
Figure V-15 : BVS des atomes centraux R et Ba dans le systeragORBZng ;0y en

fonction du rayon ionique des éléments de terme rar
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On peut observer que la valence de R est entrel 26@Q,973. Cela est raisonnable
avec la valence +3 de l'ion R. la valeur de BVuhkile pour I'ion Tm est égale a 3,599.
Cette valeur présente une déviation remarquablegp@ort a la valeur +3. On peut expliquer
cela par la pression appliquée par la maille dliséaa cause de la petite taille de I'ion Tm.
Dans ce cas, il faut faire des corrections pourvpwucalculer la valence de Tm, selon la
méthode citée par Pinto @t [29].

La valence BVS de I'atome Ba augmente avec I'assmnent du rayon ionique est
varie entre 1,919 et 2,332 (figure V-15). Ce redybeut étre compris a travers la diminution
de la distance Ba-O3 (figure V-3). En conséqueiicg,a un changement dans la pression
géométrique (coordination du polyedre est trestg@iur Ba avec le gros ion Nd et le petit
ion Tm).

La valence BVS de I'atome Cul augmente avec lactémiude Tc sauf pour R=Tm et
Nd (figure V-16). Cette derniére observation esben accord avec les composeés purs R123
[28]. De plus, la valence de 'atome Cu2 augmenis pliminue (figure V-16). Dans les
composeés R123 purs, la BVS de Cu2 augmente couratremec la diminution de la taille

des éléments de terre rare et la réduction de 8,c3(2.

2,2 yd —

—=—Cul
" —e¢—Cu2

164

T T T
0,100 0,105 0,110 0,115

Rayon ionique de R (A°)
Figure V-16 : BVS des atomes Cul et Cu2 en fonction du rayoiquende R.

La figure V-17 montre les variations de BVS desrae d’'oxygenes. Les valences des
liaisons des atomes O(2), O(3) et 'oxygene apiy@l) sont proches de la valeur idéale de -2.
Cependant, I'atome O(4) présente une valeur dengalBVS plus petite que la valeur idéale.
Cette observation montre que I'atome O(4) partagdrbus sur les atomes de cuivre.

La diminution de BVS de Cu2 signifie la diminutidians la concentration des trous
dans les plans Cu20. Cela est confirmé par le kdlcparametre V Les trous dopés dans les

plans Cu20 expliqués par le parametralivhinue avec I'augmentation du rayon ionique et la
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réduction de Tc (figure V-18). Cette diminution parametre V- avec la dépression de Tc est

aussi trouvée dans le systéme Met,Ba,CusO7.5 [11].

2,2

2,01 A

1,8 - —=—01
v

1,6 -

T
0,105

. 0.110
Rayon ionique de R (A®°)

Figure V-17 : BVS des atomes O1, 02, O3, et O4 en fonction gorrgonique des éléments
de terre rare.

La densité totale des trous dans les plans a épogée par Tallon [26] pour corréler
la variation de Tc entre les alliages avec de®ufftes charges. La préférence des trous pour
aller aux atomes d’'oxygene des plans Cu20 est mesarl’aide du paramétre V+. Ce
parametre est linéairement lié au maximum de TaoisD®tre cas, le parametre ®iminue
avec l'accroissement du rayon ionique et la rédaatie Tc (figure V-9 (d)). Cette diminution

est en bon accord avec celle trouvée dans le sgdt&EnPr,Ba,CusO7.5 [11].

0,2
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-0,2

O,:iOS ' O,]:lO ' 0,{15
Rayon ionique de R (A°)

Figure V-18 : Les paramétres_\ét V..

132



BIBLIOGRAPHIE

[1] H. Zhang, L. L. Cheng, X. C. Qin, Y. Zhao,

“Combinative energy between two structural blockd #@s correlation with superconductivity
in Bi and Hg superconducting systems”

Phys. Rev. B61, 1618-16222000.

[2] H. Zhang, L. L. Cheng, Y. Zhao,

Phys. Rev. B62, 13907 2000.

[3] S. X. Wang, H. Zhang,

Phys. Rev. B68, 12503 2003.

[4] W. T. Jin, S. J. Hao, X. J. Zhang, Y. Zhao, H. Za

“Bond angle study of self-compensating,£aBax«La,CuO, system”

J. Supercond. Nov. Magr23, 847-850 2010.

[5] R. J. Cava, A. W. Hewat, E. A. Hewat, B. Batlodg, Marezio, K. M. Pabe, J. J.
Drajewski, Jr. W. F. Peck, Jr., L. W. Rapp

“Structural anomalies, oxygen ordering and supetootivity in oxygen deficient
BayY CusOy”

Physica CL65 419-433 {990.

[6] M. Guillaume, P. Allenspach, W. Henggeler, J. MeBo Roessli, U. Staub, P. Fischer, A.
Furrer, V. Trounov,

“A systematic low-temperature neutron diffractidmdy of the RBgCusOx (R=yttrium and
rare earths; x=6 and 7) compounds”

J. Phys. Condens. Matt&;, 7963-79761994).

[7] K. Kinoshita, A. Matsuda, H. Shibata, T. Ishii,Watanabe, T. Yamada,
“Crystal structure and superconductivity inoBaxPrCusOz.y"

J. J. App. Phy=27, L1642-.1645 {988.

[8] J. Yu, W. T. Jin, Y. Zhao, H. Zhang,

“Stable bonds and unstable bonds in Y(Pr)-123 ayste

Physica 469 967-969 2009.

[9] Y.M. J. Kramer, K. W. Dennis, D. Falzgraf, R. Wclallum,
“Suppression of superconductivity in the R{BR,),CusO7.s (R= Pr, Nd) system
Phys. Rev. 56, 5512-55171997).

133



[10] V. P. S. Awana, S. K. Malik, W. B. Yelon, Cardo#o,Claudio, O. F. de Lima, Anurag
Gupta, A. Sedky, A. V. Narlikar,

“Neutron diffraction on Er,CaBaCus-O7.5 (0.0<x<0.3) system : possible oxygen vacancies
in CuG, planes”

Physica C338 197-204 2000.

[11] S. R. Ghorbani, M. Andersson, O. Rapp,

“Neutron difraction studies of NdPrBa,CuwO7.s: Evidence for hole localization”

Phys. Rev. B9, 014503-0145132004).

[12] O. Chmaissem, J. D. Jorgensen, S. Short, A. Kikzin.Eckstein,

“Scaling of transition temperature and CuO2 plangckbng in a high-temperature
superconductor”

Nature397, 45-48 (1999.

[13] W. Jin, S. Hao, H. Zhang,

“The fixed triangle chemical bond and its effectthe Y;..CaBa.,La,CuO, system from
underdoped to overdoped”

New J. Phys.11, 113036 (15pp)2009.

[14] R. Benredouane, C. Boudaren,

“lon size effect on chemical bonds of the RBa& 9Zng 10y System”

Powder Diffr.,33(3), 209-2152018.

[15] J. D. Jorgensen, B. W. Veal, A. P. Paulikis, INdwicki, G. W. Grabtree, W. K. Kwok,
“Structural properties of oxygen-deficient Y&agO;.s”

Phys. Rev. B1, 1863-18771990.

[16] D. H. Ha, S. Byon, K. W. Lee,

“On the role of apical oxygen in the charge transfeYBCO superconductors”

Physica C340, 243-250 2000.

[17] B. Rupp, E. Porschke, P. Meuffels, P. FischeAlRnspach,

“Neutron-diffraction study of ErB&£usO in the composition range 6:4<7.0”

Phys. Rev. BIO, 4472-44761989.

[18] I. Brown,

Acta Crystallogr., B8, 553 (1992.

[19] I. D. Brown, D. Altermatt,

“Bond-valence parameters obtained from a systematiglysis of the inorganic crystal
structure database”

Acta Cryst. BA41, 244-247 1985.

134



[20] N. E. Brese, M. O’Keefe,

Acta Cryst. BA47, 192-197 {99)).

[21] I. D. Brown, R. D. Shannon,

“Empirical bond-strength-bond-length curves fordes”

Acta Cryst. 29, 266-282 1973.

[22] G. V. M. Williams, J. L. Tallon,

“lon size effects on 7 and interplanar couplingriBa,CuO;.”

Physica @258 41-46 (996.

[23] J. L. Tallon,

“Time-dependent charge transfer and the supercaimduchase diagram for YB@usO7.s”
Physica CL76, 547-550 {991).

[24] 1. D. Brown,

“The influence of internal strain on the chargetrthsition and superconducting transition
temperature in B CusOy”

J. Solid State Cherd, 155-167 1{991)..

[25] P. Lundqvist, C. Tengroth, O. Rapp, R. TellgrenH&gedds,

“Neutron-diffraction studies and interatomic distas in Ca-Pr doped NdBawO;.5"
Physica 269, 231-241 1{996.

[26] J. L. Tallon,

“The relationship between bond-valence sums anieh Taprate superconductors”
Physica C168 85-90 (990.

[27] 1. D. J. Brown,

“A determination of the oxidation states and in&rstresses in B¥CuzOy, X=6-7"

Solid State Chen82, 122-131 {989.

[28] S. Ramesh, M. S. Hegde,

“Bond-valence analysis of the charge distributiaod anternal stresses in the RBas0O7.5"
Physica 30, 135-140 19949.

[29] R. Pinto, L. C. Gupta, R. Sharma, A. Sequierd, knanasekar,
“Superconductivity in LuxCaBaCuzOg.s”,

Physica 289 280-290 1997).

[30] S. V. Samoylenkov, O. Yu, Kaul A. R. Gorbenko,

“An analysis of charge carriers distribution in RBesO; using the calculation of bond
valence sums”

Physica @78 49-54(997).

135



CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous nous sommes intéresséduad’@ales composés de la famille
A3B30; (A=Y, R, Ba, Ca, et B=Cu, Co, Zn, Mo, Fe, ..... e€ptte famille est formée par les
substitutions cationiques des sites Y, Ba et Caosda composé supraconducteur trés célébre
Y123. Nous avons choisi deux systemes différentgo& oZny 1075 (noté ZnR123) et
CoBaRCwOy7; (noté CoR1212).

Les composeés étudiés, sont élaborés par la réaxtietat solide a partir d’oxydes et
de carbonates qui sont®;, CuO, ZnO, CgO, et BaCQ.

L’étude du systeme ZnR123 montre la présence d'streicture cristalline
orthorhombique de groupe d’espace Pmmm. Le tauthdithombicité présente une variation
unique. Cette derniere ou qui est difféerente dée cebuvée dans les composés R123 de
référence.

Le systeme CoR1212 présente une structure cinistaltétragonale avec une
augmentation du parametre de maille a avec I'assennent du rayon ionique.

L’étude approfondie de I'évolution des parametnestallographiques de la structure
cristalline du systéeme ZnR123, nous conduisongé@sitats suivants :

» il est bien connu que I'accroissement de la cagrlou plan Cu20, est un paramétre
tres important pour la disparition de la supracatigiité. Dans le systeme ZnR123, nous
avons détecté une sévere courbure du plan. Ceti@ed® ou qui est causée par le
déplacement des atomes O2 et O3, dans deux sesrsany L'atome O3 s’approche de la
couche BaO, alors que I'atome O2 déplace versiiat®.

Ce déplacement est confirmé par l'augmentation degles 0O3-Ba-O3, 03-Cu2-03,
Cu2-Cu2-02, Cu2-03-Cu2, 02-Cu2-01 et 02-R-0O1 dlitainution des angles O3-R-03,
02-Cu2-02, 02-Cu2-03, Cu2-Cu2-03, Cu2-02-Cu2, 02-0d et O3-R-01.

» la distances entre les deux plans Cu20 deviestlphlge avec 'augmentation de R.
Cette conclusion est confirmée par le développemanarquable de la distance R-Cu2, Cu2-
0O3(plan2), Cu2-Cu2(plan2). Ce résultat est juspie I'évolution de la taille de I'élément R

incorporé entre deux plans Cu20.
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» I'étude de I'évolution des angles O2-Cu2-02, O2@8B, montre que ces angles
sont stables (ils changent entre 62,72° et 63,868% angles qui se trouvent entre le bloc
pérovskite et le bloc rock salt, sont tres impdggour la stabilité de la structure cristalline.
Les angles situés dans la couche BaO, formentlieanent des triangles fixes. Ces triangles
n'appartiennent pas au plan Cu20, mais ils sorleégant localisés entre le bloc pérovskite et
le bloc de rock salt.

> la distance Cul-O1 diminue jusqu'a R=Y, puis augiméégérement par 0,04 A.
Cette distance varie avec la méme allure du taostrddrhombicité, mais dans le sens inverse.
D’un autre c6té, la distance Cu2-O1 augmente |légené jusqu’a R=Y, ensuite elle diminue
clairement avec l'accroissement du rayon ioniquka eéduction de Tc. La variation de cette
derniere est la méme que l'allure du taux d’orthainite.

» on observe que I'atome Ba s’approche au plan GatZeloigne des chaines CulO
par la légere diminution de la distance Ba-Cu2'atcloissement faible de la distance
Ba-Cul. Le déplacement de I'atome Ba vers les pug0 est trés clair pour R=Nd ou la
supraconductivité disparait completement.

Dans cette étude, nous avons essaye d'exploiteésedtats de I'affinement Rietveld
pour faire un calcul de la valence des liaisonslpanéthode BVS. Les résultats de ce calcul
montrent clairement que les atomes des composésZARrésentent des valeurs de valence
tres proche de la valence théorique. L'excepti@stcd’atome Tm dans le composé ZnTm123
qui présente une valence un peu loin et cela gdigeré par les contraintes appliquées a la

structure cristalline a cause de la petite atomegqimemplace I'atome Y.
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RESUME

Dans ce travail, nous nous sommes intéressésual¢’ales composés de la famille
A3B30; (A=Y, R, Ba, Ca, et B=Cu, Co, Zn, Mo, Fe, ..... ect).
Nous avons élaboré nos échantillons par la réactidétat solide a partir d’'oxydes et de
carbonates qui sont 3, CuO, ZnO, CsD,, et BaCQ.
L'étude de la structure cristalline montre que lstdme RBgCuw oZnp 0y (noté
ZnR123, avec R=Nd, Gd, Y, Er et Tm), garde la s$tmec orthorhombique alors que le
systeme CoB&RCuwOy (noté CoR123, avec R=Nd, Sm, Gd, Y, Er et Tm)raesforme vers
la structure tétragonale.
L’étude approfondie de I'évolution des parametmestallographiques de la structure
cristalline du systeme ZnR123, montre qu’il existee forte courbure des plans. Cette
derniére augmente avec l'augmentation du rayomianet la réduction de la température Tc.
Cette conclusion est confirmée par le déplacemestaiomes O2 et O3, dans les deux sens
inverses. L'atome O3 s’approche de la couche Bd@s ajue I'atome O2 déplace vers
'atome R. Ce déplacement est confirmé par I'augatem des angles O3-Ba-03, O3-Cu2-
03, Cu2-Cu2-02, Cu2-03-Cu2, 02-Cu2-0O1 et O2-R-Olh aetiminution des angles O3-R-
03, 02-Cu2-02, 02-Cu2-03, Cu2-Cu2-03, Cu2-02-Cuz2(3D2-01 et O3-R-O1.
En outre, 'atome Ba s’approche au plan Cu20 doigige des chaines CulO par la
légere diminution de la distance Ba-Cu2 et 'acggement faible de la distance Ba-Cul.
Les résultats de ce calcul BVS, montrent que lesnas des composés ZnR123,
présentent des valeurs de valence tres proche daléace théorique. L'exception c’est

'atome Tm dans le composé ZnTm123 qui présentevalece un peu loin.

Mots clés

Supraconductivité, Affinement Rietveld, la difframt des rayons X, SHTc, Cuprates.
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Abstract

Single phase polycrystalline samplefRBia,Cu, oZny 10y (R=Y, Nd, Gd, Er, and Tm)
(ZnR123), were synthesized using the standard solid-steaction method. They were
characterized by X-ray powder diffraction (XRD) aidanning Electron Microscope (SEM).
XRD shows that all samples consist essentially sihgle phase and retain the orthorhombic
structure. The structure of the samples was refinethe Rietveld method with the help of
the bond valence sum method. The variation of #tiicé parameters and some meaningful
bond angles and lengths with the ionic radius aseudsed. In these compounds, the
variations of the buckling angles Cu2-0(2,3)-Cu#l &u2-Cu2-0(2,3) are unique : the bond
angles Cu2-03-Cu2 and Cu2-Cu2-O2 increase, whehmabond angles Cu2-02-Cu2 and
Cu2-Cu2-03 decrease. The variation of these bogtearrings about a strong curvative of
the Cu20 plane. Furthermore, we have found tresdfixiangles formed by the Cu2, O2 and
O3 atoms in addition to another fixed triangle Cd4-B1 observed for the first time. BVS of

Cu2 atom shows a specific and unique variation @egto other compounds.

Keywords
Rietveld refinement, Superconductivity, CeB&w0, superconductor related phases. Bond-

valence sum. X-ray diffraction.
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