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Ce mémoire comporte deux parties tres distinctes :

1- L'élaboration et la caractérisation de couches minces supraconductrices
a haute température critique.

2- L'étude de nouvelles perovskites oxygénées comportant du cuivre et du
titane.



Les oxydes de structure perovskite ou dérivant de cette structure sont
certainement 1'une des familles structurales les plus étudiées en chimie du so-
lide. Les propriétés mises en jeu sont trés variées :

- propriétés structurales (distorsion, non stoechiométrie)
- propriétés électroniques (transition métal-isolant)

- propriétés diélectriques (ferroélectriques)

- propriétés optiques (matrices lasers)

- propriétés électrochimiques (matériaux d'intercalation)
- propriétés catalytiques.

Cette liste qui n'est pas exhaustive a vu s'adjoindre récemment les pro-
priétés supraconductrices.

Cette diversité peut étre corrélée a la possibilité d'introduire dans les deux
sites cationiques du réseau cristallin la quasi totalité des ions métalliques du ta-
bleau périodique.

‘La premire partie de cette these a été effectuée en liaison étroite avec le
laboratoire de technologie et de recherche de la Compagnie BULL. S.A.
(Paris). Il s'agissait d'élaborer et de caractériser des couches minces
supraconductrices de la phase YBayCu307_s.

La méthode de dépét choisie fut 1'évaporation sous vide de cibles métal-
liques sur des substrats polycristallins d'oxyde de beryllium, suivie d'un recuit
sous oxygene effectué soit dans 1'enceinte du dépot, soit a 1'extérieur. La pre-
miere méthode s'est avérée la plus performante.

Les couches ont été analysées par les méthodes classiques de spectrosco-
pies adaptées a 1'étude des surfaces. En particulier, la spectrométrie microRa-
man a permis d'évaluer le taux en oxygene des divers échantillons en méme
temps que leur orientation. Les caractéristiques €électriques de ces couches peu-
vent étre interprétées en accord avec la théorie B.C.S.



La deuxiéme partie de cette thése reposait sur une idée simple : la possi-
bilité¢ de réunir dans une méme matrice perovskite les ions titane et cuivre 2
leurs divers degrés d'oxydation en raison de leur implication potentielle dans
les processus de catalyse hétérogene, voire de supraconductivité.

Dans une premigre étape ont été étudiées les phases de composition hy-
pothétique LnyCuTiOg (Ln = Terre Rare) qui n'avaient jamais été décrites au-
paravant. '

Trés vite, nous avons été confrontés a des problemes importants de non-
stoechiométrie, les échantillons devenant spontanément déficitaires en oxygene
dans nos conditions opératoires. Leur caractérisation a nécessité la mise en
ocuvre de multiples techniques : analyse chimique, diffraction X, microscopie
électronique, mesures magnétiques, etc... De ce fait, 1'étude s'est concentrée
principalement sur les composés du lanthane, ce qui dans un premier stade
simplifiait les interprétations magnétiques.

L'évolution des propriétés structurales et physiques a été analysée d'une
part en remplacant une partie des ions La3*t par Sr2t ou Ba2t (chap. II),
soit en enrichissant les matériaux en cuivre (chap. III). Paradoxalement, aucun
changement n'est observé quant au degré d'oxydation des ions en présence,
tous ces oxydes gardant une forte proportion de cuivre monovalent.

Dans le chapitre IV, seront présentées quelques expériences préliminaires
d'oxydo-réduction pour quelques unes des phases "LnyCuTiOg" et
"Sr,Lay_,CuTiOg". |

L'intégration de tous les résultats expérimentaux permet de proposer tout
au moins pour les phases "LnyCuTiOg" un modele d'ordonnancement des ca-
tions a courte distance (chap. V).

La caractéristique essentielle de ces matériaux est leur richesse en cuivre
monovalent et leur forte non-stoechiométrie en oxygene, deux facteurs qui
n'altérent pas le réseau perovskite.
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INTRODUCTION

La découverte récente d'oxydes supraconducteurs a haute température
critique (Ref. 1) a suscité un immense intérét dans le monde de 1'industrie in-
formatique en raison d'applications potentielles capables de révolutionner la
conception, les performances, voire 1'usage méme des ordinateurs.

Parmi ces applications, la premitre a &tre envisagée d'un point de vue
pratique, serait 1'interconnexion des circuits intégrés du processeur central de
1'ordinateur par des lignes supraconductrices. En effet, ces interconnexions
sont actuellement réalisées en cuivre. L'intérét de remplacer celui-ci par un
matériau supraconducteur est de pouvoir transporter des signaux d'une puce 2
1'autre sans distorsion majeure.

Dans ce contexte, notre étude a porté sur les conditions de réalisation d'un
dépot en couches minces d'un oxyde supraconducteur 4 haute température cri-
tique : 1'oxyde mixte d'yttrium, de baryum et de cuivre : "YBayCu3z07 5",
plus communément appelé YBaCuO. '
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RAPPELS SUR LA STRUCTURE DU
MATERIAU "YB32CU307_ 6"

La structure du matériau "YBayCuzO7_s" (Fig. 1.1.) peut &tre décrite sur
la base d'une triple maille perovskite dont 1'un des paramétres, c, est triplé en
raison de 1'ordonnancement des ions baryum et yttrium suivant un ordre 2-1.

L'autre caractéristique essentielle de la structure de ce matériau est sa
non-stoechiométrie en oxygeéne, sa composition pouvant varier entre les limites
YBayCujO7 et YBayCuzOg, ce qui correspond pour le cuivre & un degré
d'oxydation formel, respectivement, de 7/3 (2.33) et 5/3 (1.66).

Le composé en Og qui est semiconducteur comporte une structure qua-
dratique (groupe d'espace : P4/mmm) ol I'on distingue deux types de cuivre
notés usuellement Cu(l) et Cu(2). L'atome de cuivre (1), toujours situé entre
deux plans de baryum a un environnement oxygene linéaire avec des distances
Cu-O voisines de 1.80 A. L'atome de cuivre (2), situé entre un plan de baryum
et un plan d'yttrium, se trouve 2 la base d'une pyramide a base carrée avec des
distances Cu-O respectivement égales a 1.94 A dans le plan carré et 2.64 A
dans la direction perpendiculaire au plan carré€.

Le passage de la phase en Og 2 la phase en O s'effectue par introduction
d'oxygéne au niveau des atomes de cuivre (1), celui-ci adoptant
progressivement une coordinance plan carré en méme temps que la symétrie de
la maille devient orthorhombique. Celle-ci est atteinte pour la composition

Og.3-O¢ 4 (Fig. 1.2.).

Usuellement, les publications antérieures consacrées a ces matériaux ont
introduit une terminologie reflétant la distribution des cuivres Cu(l) en des
chaines parallzles a I'axe[010],et les cuivres Cu(2) selon des plans(00D.
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La coordinance des ions Ba2t et Y31 est égale a 8 dans le cas dé la
phase en Og. Elle devient égale, respectivement, 2 10 et 8 dans le cas de la
phase en O7.

L'état supraconducteur apparait pour le composé YBayCu3Og 4 et la
température critique maximum est atteinte pour la composition en Oy (Fig.
1.3.).

" Le caractere anisotrope de la distribution des cuivres dans ces deux types
structuraux implique 2 1'évidence une conductivité électrique beaucoup plus
importante selon les plans(00l)que perpendiculairement a ces plans (Ref. 16).

L'objectif principal de cette étude était donc la synthese de couches
minces d'YBaCuO présentant une tres forte densité de courant - J¢, de 1'ordre
de 100A/cmZ 2 la température de 1'azote liquide (T=77K) et donc, a fortiori :

- une température critique élevée (Tc > 77K).

- une trés bonne orientation des couches selon 1'axe C se traduisant sur

les spectres de rayons X de celles-ci par la présence, uniquement, de
raies 00L.

- un excellent état de surface.

Les principales méthodes pour réaliser de tels dépots de couches minces
sont :

- le dépot par ablation laser.

- le dépdt par pulvérisation cathodique ou "sputtering"”.

- le dépdt par évaporation sous vide.

C'est cette dernidre technique que nous avons adoptée en raison de la dis-
ponibilité d'équipement au laboratoire.
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CHAPITRE 1
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A. METHODE DE DEPOT DES COUCHES

L'évaporation sous vide est une technique de dépét de couches minces qui
procéde par condensation de la vapeur du matériau a déposer sur le substrat a
recouvrir. Sa mise en oeuvre comporte trois phases :

- mise sous vide de 1'enceinte de dépot (P < 106 mbar).

- évaporation du matéiiau a 1'aide d'un creuset chauffé a haute tempé-

rature.

- condensation de la vapeur sur le substrat.

1. Description générale de la technique

Dans une enceinte A vide connectée a un groupe de pompage, capable
d'atteindre une pression résiduelle de 1'ordre de 10”7 mbar, chacun des maté-
riaux a évaporer est chargé dans un creuset.

Les substrats 2 recouvrir sont placés en face de ce creuset a une distance
de quelques dizaines de centimetres de telle maniére que la surface & recouvrir
soit en vue directe du creuset (Fig. 1.4.). '

Le type de dépdt que nous avons adopté est un dépot séquentiel au canon
a électrons 2 partir de cibles métalliques d'yttrium, de baryum ou de fluorure
de baryum (BaF») et de cuivre.

Une telle opération de dép6t peut étre divisée en trois étapes :

a) Tout d'abord, 1'enceinte 2 vide est évacuée a une pression de 1'ordre de
10"7 mbar avant de procéder au dégazage, par chauffage, des cibles et des sub-
strats.

b) Les substrats sont ensuite portés 2 la température de dépot souhaitée.
On chauffe alors le creuset contenant le premier élément A évaporer en aug-
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Figure.l.4.-Dispositif d'évaporation sous vide.
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mentant la puissance délivrée par le canon jusqu'a ce que la pression de vapeur
dans 1'enceinte atteigne une valeur telle que la vitesse de condensation soit ac-
ceptable (environ 2 A/s dans notre cas). Lorsque le dépdt atteint 1'épaisseur dé-
sirée, le chauffage du creuset est arrété, le creuset contenant 1'élément suivant
est alors mis en place et ainsi de suite. La séquence d'empilement que nous
avons choisi est BaF, ou Ba/Cu/BaF; ou Ba/Y. Elle est répétée huit fois de
manidre 2 ce que 1'épaisseur totale de la couche soit d'environ un micron. Cette
épaisseur est contrdlée par 1'intermédiaire d'un cristal de quartz, situé a proxi-
mité du substrat, et dont la fréquence piézoélectrique est proportionnelle a la
masse déposée dessus.

¢) Enfin, I'enceinte 2 vide est isolée du groupe de pompage. L'air y est
introduit, aprés un éventuel traitement thermique des couches, pour la ramener
a la pression atmosphérique. Le substrat recouvert du dépdt peut étre alors re-
cueilli.

L'enceinte 2 vide (Fig. 1.4.) est divisée en deux grandes parties :
- la partie inférieure contenant la source d'évaporation,
- la partie supérieure contenant les substrats.

2. La source d'évaporation

Les sources d'évaporation sont classées a partir de leur systtme de chauf-
fage. Dans notre cas, le chauffage du matériau a évaporer est réalisé par bom-
bardement d'électrons. Ces électrons proviennent d'un canon 2 électrons dont
le principe de fonctionnement est le suivant :

* Des électrons sont émis par effet thermoionique & partir d'un filament
de tungsténe chauffé A haute température. Ils sont ensuite fortement accélérés
sous 'effet de la haute tension créée par une cathode négative placée a quelques
centimetres du filament.

* La trajectoire de ce faisceau d'électrons est ensuite incurvée sous
1'action d'un champ magnétique perpendiculaire a 1'axe du faisceau qui le rabat
sur le creuset.

La source d'évaporation ainsi constituée est munie d'un barillet tournant a
quatre creusets qui contiennent les différents constituants.



15

La présence d'un cache partiel permet une évaporation successive de cha-
cun de ces constituants.

3. Les substrats

Le porte-substrat differe selon le type d'évaporateur utilisé :

- Dans le cas de 1'évaporateur "BID", les substrats, au nombre de trois,
sont fixés sur des porte-substrats disposés dans la partie supéricure de
I'enceinte a vide. Ces derniers sont eux aussi munis d'un cache partiel qui per-
met de déposer sélectivement sur les divers substrats, et donc de réaliser
plusieurs dépéts avec des caractéristiques différentes dans une méme expé-
rience.

- Dans le cas de 1'évaporateur "EDWARDS", douze substrats sont fixés
sur un plateau tournant : un dépot identique est réalisé sur tous les substrats.

a) Caractéristiques du substrat

Le choix du substrat est essentiel pour le dépot de couches minces supra-
conductrices A haute T.. En effet, selon sa nature, il peut annihiler ou favoriser
la croissance de la couche.

En outre, les dépéts sont recuits A haute température pour permettre la
cristallisation de la phase "YBayCu307_5". Par conséquent, pour éviter les
phénomenes d'interdiffusion couche/substrat, ce dernier doit présenter une trés
grande inertie chimique.

Enfin, le prix généralement élevé des monocristaux et leur indisponibilité
en grande dimension ne permettaient pas d'envisager leur emploi comme sup-
port d'interconnexion.

Par conséquent, le substrat idéal se présente sous forme d'un matériau
polycristallin ayant une trés grande stabilité chimique et, si possible, une simi-
litude structurale avec la couche déposée.
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b) Choix du substrat

De nombreux oxydes répondent aux caractéristiques énoncées ci-dessus.
Cependant, un tel oxyde ne doit pas étre réduit A haute température (800-
1000°C) en présence des métaux (Y, Ba et Cu). Il doit donc avoir une énergie
libre de formation par atome d'oxygéne Epg voisine ou supérieure a celle de
I'oxyde d'yttrium (Y,O3) (Ref. 2). Le tableau suivant donne les valeurs des
énergies de formation pour un certain nombre d'oxydes pouvant étre obtenus
sous forme de céramique polycristalline de bonne qualité.

Tableau 1.1

Oxyde Y503 BeO MgoO Z2r0y Al,04 S5i09

Ep (T=900°C)
x105cal/mole| 1.11 | 1.15| 1.12| 1.04 | 1.03 0.79
(Ref. 27)

En outre, le coefficient de dilatation thermique « du substrat doit &tre du
méme ordre de grandeur que celui du matériau déposé.

Le tableau suivant permet de comparer les coefficients de dilatation volu-
mique des phases YBaCuO avec ceux d'un certain nombre de ces oxydes.

Tableau I-2
Oxyde YBaCuO | BeO | MgO | SrTiOj ZrOy | Alp03 | SiOg
a x 103
1.1 0.9 | 1.26( 0.82 0.75 | 0.73 0.05
(T= 900°C)

Ces tableaux montrent en partie que SiOp et Al,O3, par exemple, ne
conviennent pas pour le dépot d' YBaCuO (Ref. 3 et 37).

De trés bonnes couches ont été obtenues sur des substrats de Zr02 mais
avec une trés forte diffusion du zirconium dans la couche. Il en est de méme
pour le strontium dans le cas de SrTiOj (Ref. 4 et 5).

Les oxydes de magnésium MgO et de beryllium BeO présentent une
énergie libre de formation Ep supérieure a celle d'Y,O3 et un coefficient de
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dilatation thermique voisin de celui d'YBaCuO. IIs s'averent donc é&tre de trés
bons candidats (Ref. 6 et 25).

Finalement, c'est 1'oxyde de beryllium (p-BeO) que nous avons retenu en
raison de sa grande stabilité thermique, son trés faible coft, et sa disponibilité
en céramiques de grandes dimensions. Ce choix s'avérait d'autant plus judi-
cieux que des résultats antérieurs positifs avaient été obtenus avec ce substrat
(Ref. 26) (Dépot de brevet par la société BULL S.A.).

1. Analyse radiocristallographique

Les couches minces obtenues ont été analysées a l'aide de diffracto-
grammes obtenus sur un spectrogoniométre PHILIPS muni d'un compteur et
d'un systtme d'enregistrement. Le rayonnement utilisé est celui de Ia raie K,
du cuivre.

Afin de pouvoir exploiter assez rapidement les résultats, le diffractometre
a ét¢ connecté a un ordinateur programmé pour comparer le spectre expéri-
mental 2 celui du substrat vierge et aux diagrammes de poudre des phases sus-
ceptibles de se trouver dans la couche. Ainsi, une fois le spectre de la phase
YBaCuO enregistré, nous pouvons avoir directement une idée de son orienta-
tion.

2. Mesures électriques

La technique utilisée pour mesurer la conductivité électrique des couches
est celle dite des "quatre pointes”. La encore, 1'ensemble du dispositif expéri-
mental est assisté par un ordinateur qui, aprés avoir enregistré les différentes
mesures, permet de tracer les courbes de résistivité ou de courant critique en
fonction de la température.
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3. Caractérisation en surface par microscopie électronique

Cette méthode permet surtout de se rendre compte de 1'état de surface des
couches. L'appareil utilisé est un microscope électronique a balayage de type
JEOL (JSM-35C) couplé 2 un microordinateur et son systtme d'analyse de type
EDAX. Ce dernier permet, aprés établissement de couches témoins de réfé-
rence, de faire une premitre analyse élémentaire des échantillons et par consé-
quent d'optimiser 1'épaisseur des couches des différents constituants lors du dé-
pot. Son principe est le méme que celui de la microsonde X (cf. ci-dessous).
L'analyse systématique de chaque couche élaborée a permis de trouver les
conditions optimales de dépdt conduisant & la formule idéale YBayCu307_s.

4. Caractérisation 3 l'interface couche/substrat par spectroscopie
d'électrons Auger

Y

En spectroscopie d'électrons Auger, 1'énergie cinétique des électrons
analysés est comprise entre quelques électron-volts et quelques centaines
d'électron-volts. Leur libre parcours moyen est faible et la méthode permet
donc 1'investigation des premilres épaisseurs atomiques. En érodant lentement
la surface de la couche par un faisceau ionique faiblement énergétique, le profil
de concentration peut étre tracé, couche atomique par couche atomique jusqu'a
l'interface couche/substrat.

L'équipement utilisé est un spectrometre PHYSICAL-ELECTRONICS
590 avec un accélérateur de 5 keV. La surface du cratere est de 1'ordre du

5. Analyse élémentaire par microsonde X

L'analyse élémentaire de la cible a partir de ses émissions de rayons X ca-
ractéristiques constitue une des méthodes quantitatives les plus précises. En
1'associant au MEB, nous obtenons un dosage trés précis des cations présents
dans les couches.

Son principe est simple : la composition chimique d'un échantillon in-
connu est déterminée en comparant ses émissions X caractéristiques a celles
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d'échantillons témoins et en faisant intervenir un ensemble de corrections pre-
nant en compte 1'effet de numéro atomique Z, 1'effet d'absorption A et 1'effet
de fluorescence F (corrections ZAF).

L'appareil utilisé est une microsonde de Castaing de type Camebax. La
résolution de 1'analyse est de 1'ordre du um.

6. Analyse par spectroscopie Raman

La spectrdscopie Raman est une méthode analytique non destructive. Elle
permet d'étudier des échantillons quel que soit leur état physique, dans une
large gamme de pressions et de températures.

Cette technique permet d'identifier les matériaux solides a travers les vi-
brations caractéristiques des groupes fonctionnels présents ou des oscillations
collectives (phonons) (Ref. 14).

D'apres le formalisme de la mécanique quantique, 1'énergie de vibration
est quantifiée en niveaux discrets, l'interaction entre la lumidre caractérisée par
un photon d'énergie h v et une molécule se trouvant dans un état donné peut
engendrer différents phénomenes : (Fig. I.5.).

- Si v est trés proche de v, (= fréquence caractérisant 1'état vibrationnel
v) : la transition la plus probable est la transition de 1'état v a 1'état v+1. C'est
le phénomene d'absorption infrarouge. Notons également la possibilité de la
transmission v->v-1 qui est 1'émission.

- Si v est tres grand par rapport a tous les v, : le phénomene le plus pro-
bable est alors une diffusion pour laquelle le mécanisme peut étre décrit de fa-
con trés schématique, de la mani2re suivante : lors de 1'excitation par le photon
d'énergie h v, la molécule transite dans un état virtuel et redescend sur un ni-
veau réel v-1, v ou v+1, ce qui amene 2 une diffusion de photons d'énergie
hv (diffusion Rayleigh), h(v-v,) (diffusion Raman Stokes) et h(v+vy)
(diffusion Raman anti-Stokes). La diffusion Rayleigh est la plus probable, alors
que les diffusions Stokes et anti-Stokes sont trés peu intenses, les raies Stokes
étant plus intenses que les raies anti-Stokes.
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L'analyse des vibrations d'une molécule peut étre simplifiée si 1'on tient
compte de ses propriétés de symétrie. Par ailleurs, le mouvement de la molé-
cule peut se décomposer selon un ensemble de modes normaux.

Des calculs tres simples permettent de dénombrer les modes normaux at-
tendus dans chaque groupe de symétrie, ainsi que leur activité éventuelle en ab-
sorption IR ou en diffusion Raman.

La spectroscopie Raman est généralement utilisée pour des échantillons de
taille supérieure 2a 1 mm2. Par contre, la spectroscopie micro-Raman, qui per-
met une résolution spatiale de 1'ordre de 1 ym3 devient une technique de choix
pour l'étude de surfaces hétérogenes et de monocristaux n'excédant pas

quelques ,umz.

En appliquant cette méthode & 1'étude de couches minces d'YBaCuO,
nous pouvons déterminer leur orientation, leur qualité épitaxique, leur teneur
en oxygéne, voire méme la nature des especes chimiques présentes a certaines
interfaces et qui pourraient résulter des réactions entre dépét et substrat.

Tous les spectres micro-Raman que nous présenterons ont été enregistrés
a 1'aide d'un spectrometre DILOR OMARS 89 équipé d'un analyseur optique
multicanal au laboratoire de spectroscopie moléculaire et cristalline de
1'Université de Bordeaux I.

Le faisceau laser de faible puissance (pour éviter toute photodécomposi-
tion du produit) est focalisé sur 1'échantillon 2 travers un microscope optique,
et la lumitre réfléchie est détectée en retour parallélement au rayon incident.

Cette derniere provient d'une surface aussi faible que 0.25 pmz.

Le schéma de principe est indiqué sur la figure 1.6..
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Afin d'obtenir des couches minces supraconductrices présentant :

- une forte densité de courant (J, > 106A/cm2) et par conséquent une
trés bonne orientation avec 1'axe ¢ perpendiculaire 2 leur plan,

- une transition au-dessus de la température de 1'azote liquide et un excel-—
lent état de surface,

deux grandes voies d'élaboration ont été envisagées. Elles different surtout par
la nature du recuit.

Dans un premier temps, les dépbts Etaient recuits a l'extérieur de
l'enceinte dans un four approprié. Les couches ainsi obtenues présentaient un
trés mauvais état de surface. Cette technique a alors été abandonnée par la suite
au profit d'une autre qui consiste a recuire les couches au sein méme de
I'enceinte, aussitot le dépodt effectué. Cette derniere méthode nous a permis
1'obtention de couches présentant un excellent état de surface, et des densités de
courant prometteuses.
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CHAPITRE 11
COUCHES ELABOREES PAR
RECUITS EX-SITU

A. ELABORATION DES COUCHES

1. Description de la méthode

Le dépot est dans ce cas-la effectué selon la procédure normale décrite
dans I-A-1. La seule variante consiste en 1'évaporation du baryum sous la
- forme du fluorure : BaF,. Nous avons constaté que la stabilité chimique du dé-
pot entre le moment ot 1'échantillon est sorti de 1'enceinte a dép6t et son recuit
dans le four était améliorée lorsque la couche était préparée a partir de BaF,.

Tous les dépots ont été effectués a température ambiante.

Les recuits sont ensuite réalisés, a 1'extérieur de 1'enceinte, dans un four
constitué d'un tube en quartz composé de trois zones de chauffage indépen-
dantes, programmables en température et en vitesse, et balayé pendant son uti-
lisation, par un flux de gaz (argon, azote ou oxygene).

Ces recuits ont été effectués a haute température, entre 800 et 950°C. Le
fluor, apporté par BaF,, est alors €liminé, en présence de vapeur d'eau, sous
forme d'acide fluorhydrique, selon 1'équation :

BaF, + Hy0 > BaO + 2HF
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2. Optimisation des conditions d'élaboration

a) Optimisation des conditions de dépot

Afin d'étudier l'influence de 1'atmosphere de dépdt sur la nature des
couches, trois types d'atmosphere de dépdt ont été comparées : (i) les dépdts
sous vide total, (ii) en présence de vapeur d'eau et (iii) sous faible pression
d'oxygene. Les résultats obtenus sont identiques quelle que soit 1'atmosphere
envisagé.

C'est le dépot sous vide total qui fut finalement retenu car d'une part, son
montage est simple et d'autre part, combiné avec le mode de recuit décrit par la
suite, il permet d'obtenir les meilleures couches.

timisation des conditions de recuit
a- Etude de 1'influence de la température et du temps de recuit

Les résultats obtenus 2 différentes températures (entre 800 et 950°C) et
pour différents temps de recuit (de 5 2 30 min.) montrent clairement la coexis-
tence en-dessous de T = 900°C de la phase supraconductrice YBayCuz07_g et
de la phase dite "verte "Y,BaCuOg5. Au-dessus de cette température, cette der-
ni¢re disparait au profit de la premiere (Fig. 1.7.).

Par ailleurs, si nous comparons les spectres de diffraction X obtenus pour
ces différentes couches, au diagramme de poudre de la phase YBayCuz07_s, et
plus particulierement les rapports R des intensités des raies d'indexation mul-
tiple (006)/(020) par rapport 2 la raie d'intensité maximale d'indexation mul-
tiple (103)/(110), nous constatons que, dans le cas des matériaux massiques, ce
rapport est constant et est égal a 0.33, alors que dans le cas des couches
minces, celui-ci est pratiquement nul jusqu'a des températures voisines de
900°C. Au-dela de cette température, il croit subitement avec le temps et la
température de recuit (Fig. 1.8.).

Le rapport R défini ci-dessus exprime en général le phénomene
d'orientation de la phase supraconductrice. Nous pouvons donc conclure que
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cette orientation n'apparait qu'a des températures comprises entre 850°C et
900°C, et qu'elle s'accentue au fur et & mesure que nous augmentons la tempé-
rature et le temps de recuit.

Cependant, des recuits trop longs a haute température contribuent a la dé-
gradation de 1'état de surface des couches et favorisent 1'interdiffusion entre la
couche et le substrat, ce qui diminue considérablement les performances de ces
couches.

Par conséquent, le meilleur compromis température-temps de recuit que
nous avons trouvé, et pour lequel ces performances sont optimales, correspond
a des recuits de 15 2 30 minutes a la température de 920°C.

B- Etude de l'influence de 1'atmospheére de recuit sur la nature
des couches

Comme il a été souligné précédemment, la présence de vapeur d'eau pen-
dant le recuit est nécessaire pour 1'élimination du fluor apporté par BaF,.

~ Ilexiste 2 la température de recuit Tp = 920°C, une valeur idéale de la
concentration volumique en vapeur d'eau (0,1% environ) pour laquelle les
meilleures températures critiques sont obtenues (Fig. 1.9) (Ref. 2).

Par ailleurs, 1'obtention d'une phase YBaCuO supraconductrice a haute
température critique nécessite un recuit sous oxygene a haute température suivi
d'une descente lente en température, avec un palier vers 450°C, toujours sous
oxygene.

Malheurcusement, les échantillons recuits dans une atmosphére de mé-
lange O + HO ont un trés mauvais état de surface ainsi qu'une absence
d'orientation et par conséquent présentent des propriétés €lectriques inintéres-
santes.

Cependant, selon C. Escribe-Filippini et coll. (Ref. 8) une montée en
température, lors du recuit, sous atmosphere d'argon (Ar) ou d'azote (Nj),
permettait d'obtenir une trés bonne orientation de la phase supraconductrice.
Ce processus conduisait également a 1'amélioration de 1'état de surface des
couches, qui devenaient ainsi, physiquement plus performantes. Ce phénomene
d'orientation était encore plus marqué lorsque cette atmosphere d'argon ou
d'azote était maintenue pendant quelques minutes au début du palier de recuit.



Tc(K) A :

Figure.l.9.-Evolution de la température critique en fonction de la
concentration volumique en H,O dans l'atmosphére de
recuit.(T,=920°C).(Ref.2)
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Les résultats que nous avons obtenus viennent appuyer ces conclusions
(tableau I-3) avec cependant quelques restrictions. En effet, 1'analyse de ces
résultats, valables quel que soit le gaz utilisé, azote ou argon, permet de
constater qu'a une augmentation de la concentration volumique en gaz corres-

pond :

- une diminution de la résistivité a la température ambiante et du rapport
R,

- une augmentation de la température critique qui atteint un maximum
pour une concentration de 20% en volume de gaz ; au-dela de cette
concentration, T, recommence a décroitre.

Tableau 1I-3
% Ny | T.amb. (m@-cm) | R | Tc(K) | Tog(K)
0 7.9 5.9 71 87
5 5.6 5.3 82 95
20 6.1 4.9 84 96
3 19.4 7.1 60 85
avec ' amb = résistivité mesurée a la température ambiante
R = rapport des intensités des raies d'indices 006 et 020 i la raie
maximale du spectre R.X
T, = température critique
Tos = température de 1'onset, c'est-a-dire du décrochage de la

courbe de résistivité.

On note que 1'amélioration des performances électriques implique un
abaissement du facteur d'orientation.

Cette évolution pourrait s'expliquer par le fait qu'une orientation pronon-
cée selon 1'axe gimplique a priori une concentration des impuretés au niveau
des joints de grain qui font que la résistivité I' augmente brusquement et que la
température critique T diminue.
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Y- Conclusion

En tenant compte de tous ces résultats, nous avons alors instauré un
"schéma général” de recuits constitué de trois étapes :

-D'abord, une montée en température, sous courant d'argon, de
I'ambiante 3 T = 920°C, avec une rampe de 20 degrés par minute, suivie d'un
recuit de 5 minutes environ toujours A la méme température et sous la méme
atmosphere.

- Ensuite, un recuit 2 cette méme température d'environ 30 minutes sous
une atmosphére de mélange azote ou argon et oxygene.

- Enfin, une descente lente en température avec une rampe d'un degré par
minute, de T = 920°C a T = 450°C, suivie d'un recuit de quelques heures a
cette nouvelle température, toujours sous courant d'oxygene.

L'ensemble de ces opérations a lieu en présence de traces de vapeur d'eau
(0,1% en concentration volumique).
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B. CARACTERISATION DES COUCHES

1. Analyse radiocristallographique

Le dépouillement des spectres de rayons X obtenus sur ces couches
minces (Fig. 1.10(a)) montre tout d'abord 1'absence totale du fluorure de
baryum ainsi que des produits de départ et la présence, aux coté€s du substrat
BeO, de la phase YBaCuO.

La distribution d'intensités des raies de la phase YBaCuO préparée ainsi
en couches minces est différente de celle usuellement obtenue sur un matériau
massif (Fig. 1.10.).

Les raies d'intensités maximales sont les mémes mais dans les couches
minces seules les raies d'indexation 001 ont une intensité notable. Ainsi est mis
en évidence le phénomene d'orientation de ces couches selon 1'axe C des cris-
taux.

L'ampleur de ce phénomene d'orientation peut étre évaluée, comme nous
1'avons vu ci-dessus, grice au rapport R des intensités des raies (006)/(020) sur
la raie maximale du spectre R.X. Dans le cas des couches recuites ex-situ, sa
valeur est, en général, comprise entre 2 et 4 (et peut méme dépasser cette limite
dans certains cas) alors qu'elle est de 0.33 dans le cas d'un diagramme de
poudre d'un matériau massique.

Nous pouvons donc en conclure que ces couches sont relativement bien
orientées selon 1'axe C.

Par ailleurs, leur taux de cristallisation peut étre défini par le rapport C
des raies les plus intenses des couches et du substrat. Dans notre cas, C est en
général compris entre 0.25 et 0.40, ce qui traduit une assez bonne
cristallisation des couches.

Finalement, une analyse précise des différents spectres R.X. obtenus per-
met de montrer que la phase YBaCuO formée est de symétrie orthorhombique.
Les paramétres cristallins moyens calculés a partir de ces spectres sont légere-
ment inférieurs 2 ceux obtenus dans le cas des poudres.
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Tableau 1-4
Poudre d°YBa,Cu307y Couches minces d'YBajsCu3Oq.g
/R.J. Cava et coll. recuites in situ
(REf. 15)
a(h) 3.822 £ 0.005 3.778 £ 0.05
b(R) 3.891 + 0.005 3.868 £ 0.05
c(A) 11.677 ¢ 0.01 11.605 + 0.01

Dans le cas des couches orientées, c'est le paramétre ¢ que nous obtenons
avec le plus de précision. Sa faible valeur peut étre corrélée a un fort taux
d'oxygénation de ces couches (Ref. 15) et (Fig. 1.2.). Ceci est en bon accord
avec les résultats obtenus par spectroscopie Raman qui permettent d'estimer la
teneur en oxygene de ces couches a des valeurs trés voisines de O (cf. II-B-4-
b). Par ailleurs, il est également possible qu'il existe dans ces couches des
effets de contrainte qui modifieraient la valeur des parametres de maille. Ceci
permettrait d'expliquer 1'écart relativement important entre les deux paramétres
c.

2. Mesures électriques

L'étude des variations de la résistivité en fonction de la température
montre que la plupart des échantillons ainsi élaborés présente une transition
supraconductrice A des températures comprises entre celle de 1'azote liquide
(77K) et 90K environ (Fig. 1.11.). Cette transition est relativement large
comparée aux valeurs obtenues avec des couches déposées sur des substrats
monocristallins. Elle est de 1'ordre d'une dizaine de degrés en général.

Les dimensions de ces échantillons sont de 1cmx lecmx 1 pum.
L'écartement des pointes de mesure est de 2 mm et le courant de mesure est de
1 mA. Avant de transiter, ces échantillons présentent tous un comportement
métallique et leur résistivité a 1'ambiante est de 1'ordre de 103 2 104 Q-cm.

Par ailleurs, les variations du courant critique I, toujours en fonction de
la température, montrent que celui-ci augmente rapidement lorsque la tempé-
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rature est abaissée tout en gardant, cependant, des valeurs nettement inférieures
a celles que nous nous étions fixés comme objectif (Fig. 1.12.). En effet, les
valeurs du courant critique obtenues 2 la température de I'azote liquide sont de
1'ordre de 30mA, ce qui correspond dans notre cas, a des densités de courant
d'environ 300 A/cm2.

Cette faible valeur de densité de courant peut étre lie a plusieurs facteurs
dont les plus importants sont :

- un mauvais état de surface,

- une mauvaise orientation des couches avec 1'axe c parallele a leur plan.

Nous verrons par la suite que le premier facteur est le plus important.

3. Microscopie électronique

a) M.E.B

Le microscope €lectronique 2 balayage nous a permis, dans un premier
temps, de visualiser les couches. Le principe de cette imagerie est le balayage
synchrone du faisceau primaire sur I'échantillon et du signal résultant sur
I'écran.

Nous pouvons ainsi mettre en évidence que les couches €laborées par cette
méthode présentent un trés mauvais état de surface (Fig. 1.13(a)).

De plus, on constate, si 1'ondiminue 1'agrandissement (Fig. 1.13(b)),
que ces couches résultent de 1'enchevétrement de batonnets orientés de mani¢re
aléatoire et dont le grand axe est parallele au plan de ces couches.

b) Edax et microsonde X

Ce sont 12 deux méthodes puissantes permettant un dosage trés précis des
différents cations présents dans les couches. Elles nous ont permis, aprés opti-
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misation des dépéts, d'atteindre la composition idéale correspondant a des rap-
ports cationiques Ba/Y et Cu/Y respectivement de 2.05 et 3.05.

La seule incertitude qui subsiste étant alors 1'oxygene, nous verrons ulté-
rieurement comment on peut résoudre ce probléme grice a la spectroscopie
Raman.

¢) Spectroscopie d'électrons Auger

La microsonde X reste essentiellement un outil d'analyse de surfaces
méme si la profondeur de pénétration du faisceau d'électrons peut atteindre le
micron (épaisseur moyenne de nos couches). Par conséquent, pour mieux
rendre compte de 1'évolution de ces rapports cationiques dans les couches et
surtout du phénomene d'interdiffusion couche/substrat 1'analyse par spectro-
scopie d'électrons Auger s'avere étre la technique idéale.

Les spectres Auger de la surface de nos échantillons, enregistrés avant
toute érosion de celle-ci par le faisceau ionique, permettent de mettre en
évidence 1'existence en surface d'impuretés telles que le silicium (peut-étre dues
A une pollution antérieure du four) et surtout le carbone (Fig. 1.14.). La
présence de ce dernier peut s'expliquer par le vieillissement rapide de ce type
de matériau qui se traduit par la formation d'une fine couche de carbonate de
baryum (BaCO3) a leur surface. Cet inconvénient a pu é&tre évité par
conservation de tous nos échantillons sous oxygene pur.

Le profil de concentration, tracé couche par couche de la surface a
l'interface permet de mettre en évidence la distribution homogene des différents
cations dans les couches (Fig. 1.15.). L'interface s'étale sur environ 1500 A et
est de 1'ordre de grandeur du facteur de rugosité du substrat qui représente la
différence moyenne entre les points les plus éminents et les plus profonds de la
surface. Ce facteur, noté R.A. (Roughness Arithmetric surface), est voisin de
1000 A dans le cas du BeO utilisé. Par conséquent, les différents cations de la
couche diffusent trés peu ou pas du tout dans le substrat et inversement.
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4. Spectroscopie Raman

a) Introduction

Lorsque les échantillons sont orientés, les spectres Raman dépendent es-
sentiellement des directions relatives des axes du monocristal et de la polarisa-
tion des ondes lumineuses incidentes et réfléchies. Une telle configuration est
en général représentée par :

X (ZX) Y

direction (/‘/ \‘\ =

de la propagation de de propagation de
la lumiere incidente la lumi&re réfléchie

polarisation de la polarisation de la
lumigre incidente lumigre réfléchie
ol X, Y et Z correspondent aux axes du cristal.

11 existe 6 configurations de polarisation possibles. Le nombre de spectres
Raman différents correspondant A ces configurations dépend de la symétrie du
groupe ponctuel du cristal.

Dans le cas d'YBaCuO, on a dénombré pour chacune des structures
idéales, quadratiques de symétrie Dy}, d'une part, et orthorhombique de symé-
tric Doy, d'autre part, 15 modes de vibration actifs en Raman (R) (Tableau I-5)
(Ref. 9 et 10).

Tableau I-5
Phase quadratique (06) Phase orthorhombique (07)
Dgh ' Dah
Raman-’4Alg:XX=YY=ZZSAg:XX=YY=ZZ
B1g : XX = YY 5 Bag : XZ
SEg:XZ=YZ SB3g:YZ

Les spectres Raman d'YBaCuO ont été enregistrés pour chacune des 3
configurations principales entre 100 et 600 cm’l, a T = 300K et pour une lon-
gueur d'onde d'excitation Ao = 514.5 nm (Fig. 1.16.).
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L'analyse de ces spectres suggere plusieurs remarques :

- Tout d'abord, 1'effet de polarisation est particulierement marqué dans
le cas des configurations XX, YY et ZZ. Il a été possible (Fig. 1.16.)
d'attribuer les différentes bandes de ces spectres aux vibrations qui leur
donnent naissance. Toutes choses étant égales par ailleurs, cette attribution ne
constitue qu'une approche théorique car de telles vibrations dans un solide ne
peuvent étre considérées comme localisées sur une liaison mais plutét comme
un mouvement d'ensemble.

- La tres grande anisotropie de ces matériaux peut étre ainsi mise en évi-
dence : en effet, une bande active suivant une certaine polarisation peut dispa-
raitre completement dans une autre configuration.

La spectroscopie micro-Raman permet non seulement la détermination de
1'orientation des couches et leur qualité épitaxique mais aussi 1'évaluation de
leur taux d'oxygene.

b) Teneur en oxygene

La fréquence de la bande correspondant 2 la vibration de la liaison Cu(2)-
O(1) le long de 1'axe z dépend énormément de la teneur en oxygene du maté-
riau. Cette fréquence varie entre 462 et 503 cm'l, valeurs correspondant res-
pectivement a des formulations en Og et en O7 pour "YBayCu3O7_5". Cette
bande apparait fortement et uniquement dans la configuration ZZ. Elle est donc
facilement repérable.

Une relation établie par P.V. Huong (Ref. 13) permet d'évaluer facile-
ment ce taux d'oxygene en fonction de la fréquence de cette bande que 1'on ap-
pellera Vpy. Cette relation s'écrit :

x = 0.025. Vg -557 (ot x = 7-9).

La plupart des spectres Raman enregistrés sur les couches recuites ex-situ,

1

que nous avons examinées, présente une bande Vpy vers 501 cm™, ce qui cor-
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respond 2 un taux d'oxygene x d'environ 6.95, la précision de cette méthode
étant estimée a + 0.05.

¢) Orientation des couches

Lorsqu'on éclaire un monocristal a la surface d'un échantillon recuit ex-
situ, en incidence rasante, le spectre Raman obtenu dans un premier temps est
caractéristique d'une polarisation selon ZZ (Fig. 1.17(a).). Une rotation du
monocristal de 90 degrés dans le plan permet d'enregistrer dans un second
temps, un spectre Raman caractéristique d'une polarisation selon XX ou YY

" (Fig. 1.17(b).). Enfin, lorsqu'on éclaire ce monocristal perpendiculairement a
la surface de 1'échantillon, on obtient le méme spectre Raman que celui obtenu
en premier lieu (Fig. 1.17(a).) c'est-a-dire mettant en évidence une polarisation
selon ZZ.

Ceci montre clairement que les monocristaux sondés sont orientés dans le
plan des couches avec 1'axe c parallele a celles-ci. Cependant, si tel était le cas,
les plans (001) seraient perpendiculaires au plan des couches et aucune réflexion
de Bragg de type (00l) n'aurait été permise. Ce résultat se trouve donc en
contradiction avec les observations déduites de 1'analyse cristallographique
précédente.

Pour lever cette ambiguité, des spectres Raman a différentes épaisseurs de
la couche ont été enregistrés, sur des échantillons taillés en biseau. Ceux-ci ont
permis de montrer qu'en réalité, I'axe € est d'abord perpendiculaire au plan des
couches au niveau de l'interface et devient progressivement parallele a celle-ci
a la surface (cf. II-B-4-d et Fig. 1.18.).

Par ailleurs, la profondeur de pénétration des rayons X est de 1'ordre du
micron alors que celle de la sonde Raman n'est que de 100 Angstroms. Par
conséquent, cette dernidre technique exprime mieux 1'orientation de 1'axe € aux
différents niveaux de la couche alors que les rayons X ne donneront qu'un as-
pect moyen de 1'ensemble de la couche.
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d) Qualité épitaxique en fonction de l'épaisseur

Outre 1'orientation en surface du matériau, il est également intéressant de
connaitre la qualité épitaxique des couches en fonction de leur épaisseur. Ceci
peut étre réalisé sur des échantillons taillés en biseau (avec un angle de 1'ordre
de 6°) (Fig. 1.18(a).) et éclairés verticalement 2 différents niveaux de la couche
(Ref. 36).

Les spectres Raman enregistrés dans ces conditions (Fig. 1.13(b).)
permettent de mettre en évidence une nette dégradation de 1'orientation en
fonction de 1'épaisseur. En effet, si 1'on compare les intensités de deux bandes
principales de ces spectres situées 1'une, Vg, vers 500 em’!
d'une polarisation selon ZZ, et l'autre, V , vers 337 cm”
d'une polarisation selon XX ou YY, on constate que :

et caractéristique
1 caractéristique

- Au niveau de l'interface couche/substrat Iv est relativement plus im-
portante que Ivg. La polarisation est donc plus marquée selon XX ou YY que
selon ZZ. Ce qui revient a dire que 1'axe ¢ se trouverait plutot perpendiculaire
au plan des couches. '

- Au fur et 2 mesure que 1'on évolue dans la couche (vers la surface de
celle-ci), Iy croit rapidement aux dépens de Iv, ce qui implique un change-
ment d'orientation dans la couche. La polarisation selon ZZ devient plus pro-
noncée, ce qui signifie que 1'axe < devient progressivement parall¢le au plan
des couches. D'ailleurs, a la surface de celles-ci, Iv devient négligeable
devant Ivp, par conséquent, a ce niveau, l'axe C se trouve pratiquement
parallele au plan des couches.

La mauvaise orientation de la surface de la couche peut expliquer, dans
une certaine mesure, la faible valeur du courant critique mesuré. En effet, on
sait que ce courant circule dans une épaisseur du matériau de 1'ordre de gran-
deur de la profondeur de pénétration mesurée 2 partir de chaque interface de
la couche. On peut supposer que, bien que faible, l'interdiffusion avec le sub-
strat ne permette pas la circulation d'un fort courant critique au voisinage du
substrat. Par ailleurs, le courant critique, sera faible du c6té de la surface libre
en raison du manque d'orientation d'axe ¢ dans cette partie du film.
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D'autre part, cette méthode permet aussi d'évaluer la qualité des couches .
en termes d'homogénéité notamment 2 1'interface dép6t/substrat. Ainsi est mise
en évidence, contrairement & ce que 1'on observe dans le cas des dépots sur la
zircone stabilisée par 1'oxyde d'yttrium (Ref. 7), 1'absence totale a ce niveau de
toute impureté chimique telle que la phase verte, BaCuO,... et dont les spectres
Raman sont parfaitement identifiés.

En outre, on peut noter 1'homogénéité du taux d'oxygene tout au long de
ces couches (Vg = 501 cm'l).

Ces résultats rejoignent ceux que nous avons vus en spectroscopie
d'électrons Auger, 2 savoir une répartition homogene de la composition dans
ces couches.
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CHAPITRE III
COUCHES ELABOREES PAR
RECUITS IN-SITU

A. ELABORATION COUCHES

1. Description de la méthode

Tous les dépots effectués par cette méthode ont eu lieu dans 1'appareil
BID. Pour pouvoir réaliser des recuits in-situ, cet appareillage a été légérement
modifié par adjonction d'un systtme de chauffage a l'intérieur de 1'enceinte
vide (Fig. 1.19.). Le principe de ce systéme est simple :

- Deux substrats sont disposés cote a cote sur 1'une des faces d'un bloc
massif de cuivre, 1'autre face étant chauffée a trés haute température par
1'intermédiaire de deux ampoules halogenes. Celles-ci sont reliées d'une part a
un enregistreur qui mesure leur temps de mise en service et d'autre part 4 une
minuterie qui permet leur mise en service ou leur arrét suivant les temps de re-
cuit désirés.

- Sur l'un des substrats, qui joue en fait un rdle de témoin, nous dispo-
sons d'un thermocouple relié A un régulateur de tension et qui va permettre de
stabiliser les substrats 2 la température désirée.

- Enfin, pour éviter toute diffusion de cuivre dans le substrat, ceux-ci ont
été séparés par une fine lame d'acier inoxydable qui joue un roéle de barriere de
diffusion.

Afin de mieux connaitre les conditions d'élaboration in-situ de ces
couches minces, un spectroscope de masse a été branché sur 1'enceinte a vide,
qui analyse a tout moment la nature et la concentration des différents gaz pré-
sents dans cette enceinte.
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Figure.I.19.-Dispositif d'évaporation sous vide adapté pour les
recuits in-situ.
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La procédure de dépdt reste, dans son ensemble, identique a celle décrite
dans I-A-1. 11 convient cependant d'y ajouter quelques modifications :

a) Dans ce cas, toutes les cibles sont métalliques.

b) Lorsque le substrat est porté a la température de dépdt souhaitée et
avant tout dépot, la pression d'oxygene dans 1'enceinte doit &tre ramenée a en-
viron 10~ mbar afin que tous les atomes (surtout ceux du baryum) soient oxy-
dés au moment méme ou ils sont adsorbés 2 la surface. Autrement, ceux-ci se
réévaporent et la composition des couches s'en trouve altérée.

¢) A la fin du dépét, le substrat est porté a la température de recuit sou-
haitée. La pression d'oxygene est alors augmentée dans 1'enceinte jusqu'a ce
qu'elle atteigne environ 1 mbar et on programme alors le temps de recuit dé-
siré.

d) Une fois le recuit terminé, le systtme de chauffage est arrété et les
échantillons sont ramenés A température ambiante toujours sous 1 mbar
d'oxygene.

Notons que lors de ces deux dernitres opérations, les vitesses de montée
et descente en température peuvent étre programmeées.

2. Optimisation des conditions de synthese

Toutes les couches minces ainsi élaborées ont été déposées a la tempéra-
ture de 635°C. Cette température est celle qui nous a permis d'obtenir la meil-
leure reproductibilité dans la composition élémentaire des couches et d'étre
ainsi constamment trés proche de la formule idéale.

Ce parametre étant fixé des le départ, il restait & optimiser les autres fac-
teurs susceptibles d'influer sur la nature des couches.

Un premier facteur pouvant jouer un rodle essentiel sur le taux
d'oxygénation des couches est la pression d'oxygene lors du recuit et de la des-
cente en température. Cette étude a été réalisée pour des pressions d'oxygene
comprises entre 1 et 12 mbar, 2 une température de recuit de 650°C et des
temps de recuit de quelques heures (entre 3 et 5 h). Le mode opératoire a été
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légérement modifié pour cette étude, en ce sens que 1'oxygene a été introduit
dans 1'enceinte des la fin du dépdt, avant que 1'on ait atteint la température de
recuit. Seul 1'échantillon préparé sous 1 mbar d'oxygene présente une transition
supraconductrice 2 Tc = 84K, tous les autres étant semi-conducteurs.

Deux hypotheses peuvent étre émises pour expliquer ce comportement :

- Le fait d'introduire 1'oxygene dans 1'enceinte entre la fin du dépbt et le
début du recuit peut contribuer 2 la "détérioration” des joints de grains formés,
ce qui empéchera par la suite le supercourant de circuler.

- Par ailleurs, 1'augmentation de la pression d'oxygene dans 1'enceinte,
favorise la formation de diverses impuretés telles que Y,BaCuOg, BaCuO, et
CuO. Les spectres de rayons X enregistrés sur ces échantillons viennent
confirmer cette hypothese (Fig. 1.20.).

Un autre facteur A prendre en compte est la température de recuit de
1'échantillon une fois le dép6t terminé. Nous avons constaté que ce facteur avait
une influence essentiellement sur la cristallisation des couches. En effet, plus la
température de recuit de 1'échantillon est élevée plus le taux de cristallisation
C, défini plus haut, croit (cf. tableau I-6).

Tableau I-6

Trecuit (°C)| 635 | 640 | 650 | 660 | 670 | 700 | 780

(%) 7.6 | 7.9 | 10 |16.4 [10.1 | 16 30

Le temps de recuit conditionne également 1'état de surface des couches.

Rappelons cependant que, plus la température de recuit des couches est
élevée, plus leur temps de recuit doit étre court afin de prévenir toute altération
de celles-ci et empécher une trop forte interdiffusion couche/substrat. Les
temps de recuit moyens préconisés dans l'intervalle de température 850°C-
550°C sont de 2 a 6 heures.

Enfin, le dernier facteur qui pourrait influencer la nature des couches est
la rampe de montée et de descente en température. Nous avons constaté que,
pour des rampes allant de 1°/min. 2 10°/min., celles-ci étaient sans consé-
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quence notable sur les caractdres physico-chimiques des couches ; en effet, les
températures de dépét et de recuit sont en général trés proches 1'une de 1'autre.

Prenant en compte tous ces éléments, nous avons établi deux grandes
voies d'élaboration : une voie dite de "basse température” et une voie dite de
"haute température”. Elles different 1'une de 1'autre par la température et le
temps de recuit d'une part et par le mode d'oxygénation d'autre part. Il s'agit
toujours, dans les deux cas, d'un dépdt séquentiel réactif a partir de cibles
métalliques, recuit sous faible pression d'oxygéne avec cependant quelques
variantes :

- Dans le premier cas, le dépot est effectué de maniére continue du début
jusqu'a la fin. Le recuit a lieu 2 650°C pendant 5 & 6 heures sous une pression
d'l mbar d'oxygene.

- Dans le second cas, le dépdt est interrompu a sa moitié (c'est-a-dire
apres 4 séquences). On procede alors 2 une oxygénation de celui-ci sous 1 mbar
d'oxygene, toujours a la méme température de dépét (635°C), pendant environ
une heure. On rameéne ensuite la pression d'oxygene a environ 10~ mbar pour
terminer normalement le dépét. Le recuit est alors effectué a 780°C pendant 2
heures environ sous une pression d'l mbar d'oxygene. Le but de cette inter-
ruption est de favoriser une homoépitaxie des couches et d'optimiser ainsi leur
phénomeéne d'orientation.

B. CARACTERISATION DES COUCHES

Un simple diagnostic 2 1'oeil nu d'abord, puis au microscope optique
permet de constater que les couches élaborées in situ présentent un excellent
état de surface. Celui-ci est spéculaire et des mesures de rugosité montrent qu'il
présente le méme coefficient de rugosité que le substrat (R.A = 1000 R).

1. Analyse radiocristallographique

L'analyse des spectres R.X. obtenus sur les couches minces €élaborées in-

situ montre, en plus des raies du substrat, la formation essentiellement de la
phase YBaCuO (Fig. I.21.).
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Comme nous 1'avons remarqué dans le cas des couches recuites ex-situ, 2
part la raie maximale du spectre de rayons X théorique, seules les raies
d'indice (00I) sont nettement visibles. Ce phénomene se trouve beaucoup plus
marqué dans le cas des couches synthétisées a haute température (780°C) (Fig.
1.21({).) que dans le cas des couches élaborées 3 basse température (650°C)
(Fig. 1.21@).). En effet, la valeur du rapport R, défini plus haut, et qui donne
une idée de 1'orientation est d'environ 4 dans le premier cas alors qu'elle est
identique 2 la valeur trouvée pour les échantillons massifs dans le second cas.
Le rapport C de cristallisation des couches est d'environ 0.30 dans le cas des
couches préparées a haute température et, seulement, de 0.08 dans 1'autre cas.

En conclusion, la seconde voie de synthése décrite ci-dessus (voie haute
température) permet 1'obtention de couches minces assez bien cristallisées et
surtout bien texturées, alors que la premidre voie (voie basse température)
donne des couches minces mal cristallisées et non orientées (Ref.25).

Une analyse détaillée de ces spectres R.X. permet de montrer que la
phase YBaCuO obtenue est de symétrie orthorhombique. Les parametres
moyens calculés 2 partir de ces spectres sont donnés dans le tableau suivant et
comparés aux données de Cava et coll., pour un échantillon massique de
composition YBayCuz07.

Tableau I-7
Poudre d°'YBa,;Cu304| Couches minces Couches minces
/Cava et coll. recuites ex-situ|recuites in-situ
(Réf. 15)
a (A) 3.822 ¢ 0.005 3.778 £ 0.05 3.827 ¢ 0.05
b (A) 3.891 + 0.005 3.868 ¢+ 0.05 3.901 £ 0.05
c (A) 11.677 ¢ 0.01 11.605 = 0.01 11.700 = 0.01

Il est important de noter que les paramétres de maille des couches prépa-
rées par la méthode in-situ présentent les mémes valeurs quel que soit le mode
de synthése considéré (voie basse ou haute température). Le taux d'oxygene
correspondant aux valeurs obtenues pour le paramétre c est compris entre
Og.g5 et O7. La encore ces résultats se trouvent en parfait accord avec ceux de
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la spectrosocpie Raman (cf. III-B-4-C). Ces résultats confirment le fort taux
d'oxygénation de ces couches.

Par ailleurs, les valeurs des parametres de maille des couches obtenues in-
situ sont plus proches de celles de Cava et coll. que celles mesurées sur les
couches préparées ex-situ. Ceci peut étre li¢ au fait que le dépot a chaud prati-
qué dans la méthode in-situ induit moins de déformations liées aux contraintes
daes a la différence des coefficients de dilatation thermique couche/substrat.

2. Mesures électriques

Quel que soit le mode de préparation envisagé, la plupart des échantillons
obtenus présente une transition supraconductrice vers 84K environ (Fig. 1.22).
Cette transition est en général plus étroite que celle obtenue dans le cas des
couches recuites ex-situ, preuve d'une meilleure qualité des couches. Le cou-
rant de mesure utilisé est de 1 mA.

Avant de transiter, ces couches présentent toutes un comportement métal-
lique. La résistivité a 1'ambiante varie selon la voie de synthese.

Afin d'évaluer la qualité de telles couches, en matiere de performances
électriques, on définit généralement un rapport noté "G" celui des résistivités
mesurées au début de la chute brutale (ONSET) et a 1'ambiante. Généralement,
on considere que plus la valeur de G est faible, meilleures sont les perfor-
mances des couches (Ref. 25).

Les valeurs obtenues dans notre cas sont :

voie de synthese "basse température” (Tg = 650°C et tg = 6h30) :
prT = 2x103 Q.cmet G = 0.5

voie de synthe¢se "haute température” (Tg = 780°C et tg = 2h) :
prT = 4x104 Q.cmet G = 0.4

Pour des mesures plus précises du courant critique, nous avons réussi a
graver ces échantillons et a2 déterminer ainsi leur densité de courant. Le
principe de ces mesures est simple : la couche est divisée en deux parties par
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deux microsillons creusés au laser, disposés face a face et séparés par un petit
tunnel comme 1'indique le schéma suivant :

______ [ couche mince
* / déposée
Intes de -7 -
po
mesure de< W
courant e
il T microsillons

Le courant passe ainsi d'une partie de la couche a l'autre par le canal
laissé intact entre les 2 microsillons. Le courant critique de la couche est alors
mesuré de part et d'autre de ces microsillons. Connaissant enfin la Jargeur du
canal et 1'épaisseur de la couche, on peut en déduire, avec précision, la densité
de courant critique de la couche.

Dans le cas des échantillons préparés a basse température (650°C), la va-
leur du courant critique ainsi mesurée 2 82K est d'environ 2 mA pour une lar-
geur de canal de 100 pm et une épaisseur de couche d'un micron environ (Fig.
1.23.). Par conséquent, la densité de courant critique a la température de 1'azote
liquide est d'environ 103 A/cm?. Cette valeur croit rapidement lorsqu'on
abaisse la température pour atteindre environ 104 A/em? a T = 47K.

Lorsque les couches minces sont préparées 2 haute température, leur den-
sité de courant critique mesurée & 77K est de 3-4x103 A/cm?. Par ailleurs, des
mesures de J effectuées avec et sans champ magnétique appliqué a proximité
de la température critique, nous laissent penser que le courant y est gouverné
par des jonctions Josephson de type S-I-S. Les densités de courant critique me-
surées au niveau de ces jonctions seraient de 1'ordre de 4x10° A/cmza la tem-

pérature de 1'azote liquide (77K) (cf. III-C) (Ref. 1 ).

On peut donc noter que, bien que non orientées, les couches obtenues in-
situ 2 basse température présentent une densité de courant critique plus €levée
que les couches préparées ex-situ. Par conséquent, 1'état de surface semble &tre
un facteur plus important que 1'orientation des couches.
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3. Microscopie électronique

a) M.E.B.

Comme nous venons de le préciser, les couches élaborées par recuit in-
situ présentent un excellent état de surface. Le microscope €lectronique a ba-
layage permet de le confirmer.

Lorsque les échantillons sont préparés a basse température, leur surface
est alors constituée de grains orientés au hasard avec le grand axe, générale-
ment parallele 2 leur plan (Fig. 1.24.). Par contre, lorsque les couches ont subi
un traitement 2 haute température, leur surface présente, par endroits, des amas
de lamelles plus ou moins orientées et dont le grand axe se trouve
perpendiculaire a leur plan (Fig. 1.25.).

Il résulte de ces investigations que la premiere voie d'élaboration définie
ci-dessus favoriserait plutét une orientation dans le plan des couches alors que
la seconde permettrait plutot une orientation normale a ce plan.

Cette derniere voie de synthse reste quand méme 2 affiner afin d'étendre
ce phénomene d'orientation verticale 4 1'ensemble de 1'échantillon.

b) Edax et microsonde X

Les analyses A 1'Edax puis 2 la microsonde X nous ont permis ici aussi,
d'optimiser les rapports cationiques dans les couches et de vérifier que nous
atteignons des compositions proches de la formule "YBayCu307_5". De plus,
un profil de concentration en surface (surface line scan) permet de montrer une
distribution homogene de ces cations a la surface (Fig. 1.26.). Rappelons tout
de méme que, 1'oxygene, inaccessible par cette méthode, a été comptabilisé par
différence par rapport aux cations et que seule la spectroscopie Raman peut
nous renseigner sur sa teneur (cf. III-B-4).
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Figure.I.24.-Photos au microscope électronique i balayage

d’échantillons recuits in-situ A basse température
(650°C).

Figure.l.25.-Photos au microscope électronique a balayage

d'échantillons recuits in-situ d haute température
(780°C).
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¢) Spectroscopie d'électrons Auger

Les spectres Auger enregistrés 2 la surface de ces échantillons permettent
de mettre en évidence 1'existence d'impuretés telles que le silicium et le car-
bone (Fig.l.14). Celles-ci sont cependant moins abondantes que dans le cas des
couches recuites ex-situ.

Les profils de concentration en volume, tracés de la surface des échantil-
lons au substrat, different selon le mode de préparation :

- Dans le cas des couches préparées a basse température, le spectre Au-
ger montre, en partant de la surface du film, une premiere zone qui s'étend sur
environ 2000 A oi la distribution des cations est inhomogene (Fig. 1.27(a).).
En effet, on peut remarquer dans cette zone, une légere diffusion du cuivre
dans la couche au profit du baryum et de I'oxygene. Celle-ci pourrait
s'expliquer par le temps de recuit, relativement long (6h30), qu'a subi
1'échantillon. La relative abondance du baryum et de 1'oxygene a la surface
pourrait s'expliquer par la formation d'une pellicule de carbonate de baryum
sur celle-ci. Au-dela de cette zone, la couche semble présenter une distribution
cationique homogene jusqu'a l'interface qui s'étend ici sur environ 2000 A.
L'interdiffusion couche/substrat est donc tres faible.

- Lorsque les couches minces sont préparées a haute température, les
spectres Auger montrent, en plus de la zone d'interdiffusion couche/substrat,
deux autres zones différentes (Fig. 1.27(b).). La premitre, en partant de la
surface du film présente une distribution cationique parfaitement homogene.
Son épaisseur représente environ le quart du dépét total soit environ 2500 A. A
cette zone, fait suite une seconde ol la composition n'est pas uniforme et dans
laquelle on assiste 2 une diffusion du cuivre aux dépens des autres cations. Ce
phénomene a sirement eu lieu lors de l'interruption du dépét. Dans ce cas, la
zone d'interdiffusion couche/substrat est trés importante ce qui implique une
grande diffusion de cations de la couche (surtout le cuivre) dans le substrat et
inversement. Ce phénomene était prévisible compte tenu de la température et
du temps de recuit subi par 1'échantillon.
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Figure.I.28.-Courbe détalonnage représentant le facteur
d'anisotropie en fonction de l'inclinaison de l'axe ¢ a la
surface d'un monocristal d'YBaCuO élaboré au L.C.S..
(Ref.13 et 28)
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4. Spectroscopie Raman

a) Orientation des couches

Nous venons de montrer que les couches recuites in-situ présentaient un
excellent état de surface. Or, lorsque la surface supraconductrice est "sans
grains”, la méthode de détermination de 1'orientation de couches développée
dans le cas des recuits ex-situ ne peut étre employée. Aussi, suggérons-nous
une méthode consistant en un balayage circulaire d'un point S de la surface
jusqu'a un angle @ pour lequel I'anisotropie Iv/Iv observée est maximale,

\ 0 < v

? = Max

Iv,

Ipg et Iv étant les intensités respectives des bandes Yy et V définies plus
haut (P = 500 cm’! (ZZ) et Py = 337 em™l XX=YY))

L'élaboration d'une courbe d'étalonnage a partir d'une surface orientée
d'un monocristal va permettre de déterminer 1'angle que fait 1'axe T avec la
surface en reportant Ivp/(Ivy + Ivpg) sur ce graphe (Fig.l.28). Un deuxi¢me
spectre enregistré A 1'angle O+ 90° permet de parfaire 1'orientation.

Les spectres Raman enregistrés, par cette méthode, A la surface des
couches minces recuites in-situ different selon le mode d'élaboration de celles-
ci:

- Lorsque le recuit a lieu 2 basse température (650°C), le spectre Raman

présente une trés forte bande Vg (501 cm‘l) et une bande V' (338 cm‘l) rela-
tivement faible (Fig. 1.29(a).). Le rapport Ivp/(IvT + Ivyy) est de 1'ordre de



338

<
o
)
1
— 1 I !
L d 800. O =2006. 0 408. O =00. O VO O 10C. g
©
p
| i | <
@)
w

339

I ! 1 1 ]

800. o 300, O 400. 0 B300. 0 208. 0 3100.0

Fréquence (cm™)

Figure.[.29.-Spectres Raman enregistrés a la surface des
€chantillons recuits in-situ aux températures de 650°C
(a) et 780°C (b).
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0.30 ce qui correspond sur la courbe d'étalonnage a une inclinaison de 1'axe c,
par rapport 2 la surface des couches, d'une trentaine de degrés environ.

- Par contre, les spectres Raman correspondant aux recuits a8 haute tem-
pérature (780°C) montrent une distribution inverse de l'intensité de ces deux
bandes (Fig. 1.29(b).). Le rapport Ivp/(Iv + Ivy) est cette fois-ci de 1'ordre
de 0.9. Si nous nous référons a la courbe d'étalonnage, nous nous apercevons
que dans ce cas-13, 1'axe C fait avec le plan des couches un angle d'environ
70°.

En ce qui concerne 1'orientation des couches, tous ces résultats se trou-
vent en parfait accord avec ceux énoncés ci-dessus. IIs permettent d'expliquer
les valeurs obtenues pour les courants critiques.

Par ailleurs, il semblerait que 1'interruption de dép6t & mi-couche ait favo-
risé une bonne homoépitaxie des couches et permis ainsi 1'optimisation de leur
orientation.

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons entrepris, comme dans le cas
des couches recuites ex-situ, une étude de la qualité épitaxique de ces couches
en fonction de 1'épaisseur.

b) Qualité épitaxique en fonction de l'épaisseur

Les spectres Raman enregistrés a différents niveaux des couches recuites
in-situ 2 basse température (TR = 650°C) montrent une dégradation de
l'orientation de leur axe C en fonction de leur épaisseur (Fig. 1.30(a).). Leur
allure est la méme que celle des spectres obtenus sur les couches recuites ex-
situ (cf. Fig. 1.18.). En effet, les intensités relatives des bandes V' et Vg
préalablement définies montrent que :

. . -* .
- Au niveau de l'interface couche/substrat, 1'axe c se trouverait hors du
plan des couches faisant avec celui-ci un angle d'environ 50°.

- Au fur et 2 mesure que 1'on progresse dans la couche (vers la surface
de celle-ci), I'axe T tend progressivement 2 devenir parallkle au plan des
couches. Cette dégradation est apparemment moins prononcée a la surface de
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ces couches que dans le cas des couches recuites ex-situ puisque la bande Ve
est encore relativement importante a ce stade (Fig. 1.30-a-D.).

Dans le cas des couches recuites in-situ @ haute température (TR =
780°C), la distribution des raies des spectres Raman est pratiquement la méme
aux différents niveaux de la couche (Fig. 1.30(b).). Ce résultat montre que ces
couches sont orientées de la méme manilre tout au long de leur épaisseur. Les
intensités relatives des bandes V' et V' montrent que 1'axe T de ces couches
est pratiquement vertical au plan des couches et fait avec celui-ci un angle
d'environ 70°.

L'homoépitaxie des couches obtenues in-situ par recuit & haute tempéra-
ture (Tg = 780°C), avec une interruption de dépt a mi-couche semble étre
ainsi vérifiée. Il reste A présent A optimiser l'inclinaison de 1'axe C de ces
couches. Celle-ci se trouve fortement corrélée a 1'état de surface du substrat,
par conséquent un traitement judicieux préalable du substrat avant le dép6t est
fortement recommandé (glagage du substrat par exemple...).

¢) Teneur en oxygéne

Tous les échantillons préparés in-situ présentent au sein de leur spectre
Raman, une bande Vy située a une fréquence de 501 cmL. Si I'on considere la
relation de Huong, on constate que ces couches sont relativement bien oxygé-
nées puisque leur taux d'oxygene est d'environ 7. Par ailleurs, nous n'avons
pas observé de gradient de composition en oxygene dans ces couches (Vg
constante).
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C. COMPORTEMENT EN MAGNETIQUE
COUCHES TEXTUREES OBTENUES PAR RECUIT A HAUTE TEM-
PERATURE

Les caractéristiques des couches texturées, préparées a haute température,
peuvent étre analysées grice a la mesure de la variation de leur courant critique
en fonction de la température, avec et sans champ magnétique appliqué, 2
proximité de la température critique (Ref. 17).

1. Rappels sur les jonctions Josephson

L'effet tunnel de Josephson (Ref. 29 et 30) apparait lorsque deux ma-
tériaux supraconducteurs se trouvent faiblement couplés a travers une fine in-
terface. Il y a alors une probabilité non nulle de transférer des paires de Cooper
a travers celle-ci. On se trouve alors dans la situation de deux supraconducteurs
couplés qui constitue 1'"effet Josephson” : il est caractérisé par le fait que la
variation du courant en fonction du potentiel differe de la loi d'Ohm classique
(Fig. 1.31.).

L'interface joue en fait le role de "jonction" entre les deux supraconduc-
teurs d'ou le nom de "jonction Josephson".

Selon leur nature, on distingue deux classes de jonctions Josephson :

- les jonctions de type S-I-S.: (Supraconducteur-Isolant-Supraconduc-
teur) ou 1'interface est un isolant,

- les jonctions de type S-N-S. : (Supraconducteur-Normal-Supraconduc-
teur) lorsque la jonction est faite par un métal.

Récemment, dans un article de revue, Devries et coll. (Ref. 18) ont
caractérisé les différents types de jonctions rencontrées dans les matériaux
supraconducteurs a haute température critique.



Figure.I.32.-Variations de la densité de courant critique normalisée

j en fonction de la température réduite t pour les deux
types de jonctions Josephson.(Ref.18)
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Ainsi :
- lorsque ces jonctions sont de type S.I.S., la variation de la densité de

courant critique, au voisinage de la température critique, est proportionnelle a
la quantité /1 - T 3\ (Ref. 31 et 32).
quanit (17

- lorsque ces jonctions sont de type S.N.S., la densité de courant critique
au voisinage de la température critique, varie comme le carré de la quantité
(1 -T ).(Fig. 1.32)).

T

C

2. Mesures effectuées en I'absence de champ magnétique

Le comportement de la densité de courant critique en fonction de la tem-
pérature au voisinage de la température critique est caractéristique du méca-
nisme qui gouverne la limitation du courant critique dans les couches. Dans
notre cas, cette densité de courant critique est proportionnelle a la température
(cf. tableau I-8 et Fig. 1.33.). D'aprés Devries et coll. (Ref. 18), ce résultat
serait caractéristique d'un mécanisme de conduction via des jonctions
Josephson de type S-I-S. (Supraconducteur-Isolant-Supraconducteur). C'est
suivant ces consi dérations que notre analyse a été développée par la suite.

Tableau I-8
T (K) | Ic (md) | J.® A/cm?
84.3 2 1.1 x 102
82.5 14 8 x 102
80.4 36 2.1 x 103
78.5 54 3.1 x 103
76.5 74 4.2 x 103
74.6 94 5.4 x 103

ot I. = courant critique de I'échantillon mesuré a champ nul
et J CS = densité de courant critique de 1'échantillon
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Figure.I.33.-Variations de la densité de courant critique en fonction

de la température a champ nul.
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Récemment, une autre interprétation a été proposée selon laquelle cette
évolution traduirait un mouvement de vortex piégé aux joints de grains (Ref.
29).

Afin d'aller plus loin dans nos investigations, nous nous sommes proposés
de faire les hypothéses simples suivantes :

a) Comme le montre la figure 1.27(b) représentant le profil Auger des
concentrations cationiques dans les couches, seule la zone se trouvant a la sur-
face de 1'échantillon présente une distribution cationique parfaitement homo-
géne. Par conséquent, nous pouvons supposer que seule cette zone contribue au
mécanisme de supraconductivité 3 haute température dans la couche. Son épais-
seur, notée "t", représente comme nous 1'avons vu, environ le quart du dépot
total, soit :

t =0.25 ym

b) Le fait de se trouver en présence d'un matériau granulaire permet de
supposer par ailleurs que le supercourant circule dans ces échantillons par un
phénomene de percolation entre les grains.

¢) En augmentant 1'intensité vers la valeur du courant critique, le sys-
téme peut étre schématisé, toute chose étant égale par ailleurs, par 1'élimination
successive de plusieurs chemins de conduction. Par conséquent, ce que nous
mesurons en tant que courant critique peut étre considéré comme représentatif
du dernier chemin supraconducteur.

d) Enfin, en admettant qu'il n'existe qu'une seule jonction Josephson
au niveau de ce dernier chemin supraconducteur, il est possible d'en déterminer
les caractéristiques et de vérifier si les grandeurs qui en découlent sont réa-
listes.

On suppose donc que 1'on est en présence d'une jonction Josephson a bar-
riere isolante (jonction S-I-S.). Pour ce type de jonction, la valeur du courant
critique en fonction du gap supraconducteur, pour une température donnée et a
champ nul, est déterminée par la formule d' Ambegaokar et Baratoff (Ref. 18 et
35).
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. /
LT0) = I = 5. o0 (A1

2R, 2kT
ou J.(T) = densité de courant critique au niveau de la jonction Josephson
A(T) = gap supraconducteur du matériau
k = constante de Boltzmann
S = surface de la jonction Josephson que 1'on détermine par des
mesures sous champ magnétique appliqué (cf. plus loin)
et Ry* = résistance A 1'état normal de la jonction Josephson par unité
de surface

Cette dernidre variable n'est pas accessible directement. Cependant, elle
peut étre estimée a partir des mesures de la résistance R de 1'échantillon en
fonction du courant appliqué pour des valeurs supérieures au courant critique.
En effet, si nous tragons les variations de cette résistance R en fonction de la
différence (I-I)) (Fig. 1.34.), nous obtenons pour les différentes
températures envisagées (avec T < T_) des paraboles convergeant vers une
valeur unique quand I tend vers I .. La résistance R varie donc comme (I-Ic)2 et
la dérivée de R par rapport A I, (dR/dI), sera donc proportionnelle a la racine
carrée de R.

Ce résultat a été vérifié en tragant a différentes températures inférieures a
T, R en fonction de (dR/dI)2 (Fig. 1.35.). Les droites obtenues convergent
vers une valeur unique notée R, que 1'on suppose correspondre 2 la résistance
de la barriere étendue 2 toute la section de 1'échantillon.

On trouve : R, = 6.107 0 -

Connaissant la section de 1'échantillon, nous pouvons en déduire la résis-
tance de la jonction Josephson rapportée a 1'unité de surface R * :

R * =R, x Dxt= 10'9 Q.cm2

ol t = épaisseur de la couche = 0.25 um
et D = largeur de la couche = 0.7 cm.
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Connaissant les valeurs de S, R * et I, pour différentes températures,
1'équation (1) permet de déduire les valeurs du gap supraconducteur A & ces
températures (cf. tableau I-9).

Tableau I-9

T (K) 84.3 82.5 80.5 78.5 76.5 74.7

A(mev)| 1.1 2.9 4.7 5.7 6.7 7.6

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles attribuées a ce
type de matériau par les différents auteurs (Ref. 19, 20 et 21).

De plus, selon la théorie de B.C.S., la variation du gap supraconducteur
en fonction de la température s'écrit :

AM = .40 . (1 ‘1) 12 (9
C

ou B = constante
A(0) = gap supraconducteur au zéro absolu

Les valeurs du tableau ci-dessus vérifient cette loi comme on peut le voir
en portant A2 en fonction de(l } L)(Fig. 1.36.)
T¢

L'équation (2) ci-dessus permet une estimation du gap supraconducteur au
zéro absolu. En effet, d'aprés la théorie de B.C.S. et en supposant un couplage
faible, la constante 8 a pour valeur 1.74. Par conséquent, nous trouvons :

AQ) = 12 meV

Le gap supraconducteur étant anisotrope, cette valeur correspond a celle
calculée dans le plan (a,b). Elle est du méme ordre de grandeur que celles ob-
tenues par différentes autres méthodes telles que le "tunneling” (Ref. 19 et 20)
ou le microscope 2 effet tunnel (Ref. 21) qui sont typiquement de 1'ordre de 13
a 19 meV.
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Compte tenu des approximations faites, notamment pour estimer R,
I'accord entre la valeur que nous trouvons et celles publiées est satisfaisant.

3. Mesures effectuées sous faible champ magnétique

Le champ magnétique appliqué est créé, dans notre cas, par un systeme
d'aimants permanents. Sa direction est constamment perpendiculaire a celle de
la propagation du courant. Ce systtme d'aimants génére deux composantes de
champ que 1'on notera Hy et H_L_ et dont les directions sont respectivement pa-
ralltle et perpendiculaire a la normale 2 la couche (cf. schéma).

[

Les mesures ont été effectuées dans deux configurations différentes. Les

valeurs des composantes H,, et H_i_ pour chacune des configurations sont don-
nées dans le tableau suivant :

Tableau I-10

Configuration H//(Oe) Hl (Oe)

A 15 36.5

B 7.5 108

Les courants critiques mesurés dans chacune de ces configurations pour
des températures légerement inférieures 2 la température critique sont reportés
dans le tableau suivant :
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Tableau 1-11

Ic (mA)
T (K) Configuration A Configuration B
84.3 o] 0
82.5 6 4
80.4 22 16
78.5 40 30
76.5 56 44
74.6 72 60

Si 1'on compare ces résultats a ceux du tableau I-8, on constate tout
d'abord que le faible champ magnétique appliqué exerce un effet assez impor-
tant sur le courant critique de 1'échantillon.

Si I'on considere ensuite les variations de ce courant critique en fonction
de la température, on remarque que celui-ci varie linéairement avec la quantité
(1-T/Tp).

En conservant les hypotheses énoncées plus haut selon lesquelles nous se-
rions en présence d'une seule jonction Josephson de surface S, sur le dernier
chemin supraconducteur, nous pouvons exprimer le courant critique de
I'échantillon A une température donnée et pour un champ appliqué donné,
comme une fonction du flux magnétique qui va traverser cette jonction :

sin (x.¢(T)/ )
I, (T.H) = S . J(T) .
(7.$(T)/$)
ot J.(T) = densité de courant critique de la jonction Josephson
é(T) = flux magnétique total traversant la jonction Josephson

é, = fluxoide

Aux deux composantes de champ H/; et H_ définies ci-dessus vont cor-
respondre deux composantes de flux ¢, et ¢_i_ qui représentent les flux ma-
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gnétiques rentrant respectivement selon Hy, et H_i_, le flux total étant la somme
de ces deux composantes.

¢(T) = ¢/(T) + o1 (T) @D

Comme le flux magnétique qui traverse une surface équivaut au produit
de celle-ci par le champ magnétique qui le génere, nous pouvons écrire ces
deux composantes sous la forme :

6/ = 24,()+d) . 1. H eté (M) =2 M+d).t. H ()

on A /) (D) et A, (T) = profondeurs de  pénétration  correspondant
respectivement 2 Hy et H_|_
d = épaisseur de la barri¢re isolante
1 = longueur de la jonction Josephson.

Dans le cas d'un matériau orienté comme le ndtre, la profondeur de pé-
nétration est une grandeur anisotrope. Elle présente donc selon les directions de
H/, et H_ deux composantes A/, (T) et A, (T). Ces dernieres dépendent des
masses €lectroniques effectives m/; et m_i_ correspondant aux mouvements des
quasi-particules respectivement dans le plan (a,b) et le long de 1'axe ¢ du maté-
riau. On peut écrire :

A_L_(T) m_

X = = 6)
Ay /(T) my,

Les nombreuses études effectuées sur ce matériau ont permis d'évaluer ce
rapport (Ref. 22, 23). 1l serait de 1'ordre de 5.

Par ailleurs, si a représente le rapport de la longueur de la jonction Jo-
sephson par rapport a 1'épaisseur de la couche

1
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nous pouvons alors exprimer 1'équation (4) donnant le flux magnétique
total traversant la jonction Josephson a partir de (5) et (6) en fonction des
rapports a et x, on trouve :

¢=2.A4 .t.[@x).H;+Hi] )

Ce flux magnétique total peut étre calculé dans chacune des configurations
A et B a partir de I'équation (7). Le rapport des flux ¢ 5 et g est alors une
équation du premier degré dont "a" est la solution :

PA 3 (a/x) . Hy/ + Hp L

Les valeurs de "a" obtenues aux différentes températures envisagées (avec
T < Tc) sont indiquées dans le tableau suivant :

Tableau I-12

T (K) 82.5 | 80.4 78.5 76.5 74.6

La valeur moyenne obtenue pour "a" est :
<a> =125
Par conséquent, la longueur et la section de la jonction Josephson peuvent
étre estimées respectivement 2 :
l=axt=25x025 6.3 um
et S=1xt=63x025 1.6um?2

On peut noter que ces valeurs sont compatibles avec notre hypothese
quant 2 1'existence d'une seule jonction Josephson. Ces résultats restent néan-
moins valables dans le cas ol 1'on aurait plusieurs jonctions Josephson de di-
mensions approximativement identiques. En effet, dans ce cas, 1'argument de la
fonction sing/¢ de la formule de Josephson (3) peut se mettre en facteur, et le
comportement de cet ensemble de jonctions Josephson est formellement iden-
tique & celui d'une jonction unique de surface équivalente.
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11 nous est maintenant possible d'évaluer la densité de courant critique au
niveau de la jonction Josephson pour les différentes températures de mesures. Il
suffit pour cela de faire le rapport du courant critique de 1'échantillon mesuré€ a
champ nul sur la surface S de la jonction. Les valeurs obtenues sont confinées
dans le tableau qui suit :

Tableau 1I-13

T (K) 84.3 82.5 80.4 78.5 76.5 74.6
Jg(T) 1.3 9 23 35 47 60
10 1\/cm2

Nous serions donc en présence de jonctions Josephson présentant
d'excellentes propriétés physiques puisque leur densité de courant critique peut
atteindre plusieurs millions d'amperes par centimétres carrés au voisinage de la
température de 1'azote liquide.

Par ailleurs, on peut déterminer, a partir de 1'équation (7) les profondeurs
de pénétration A5 1 etAp 1 correspondant aux deux configurations A et B 2
différentes températures. Les valeurs de A 1 et Ap 1 obtenues a proximité de
la température critique ainsi que leur moyenne A_i_ sont reportées dans le ta-
bleau suivant :

Tableau I-14

T (K) |Aal (B) |AglL (B) |AL (a)
82.5 | 2350 2080 2220
80.4 | 1870 1780 1830
78.5 | 1480 1530 1510
76.5 | 1430 1470 1450
74.6 | 1390 1370 1380

Ces résultats nous incitent a faire deux remarques :

- Tout d'abord, les valeurs obtenues sont plus faibles que celles rencon-
trées dans la littérature (Ref. 38) (A, de l'ordre de 8000 A). Ceci est



41 Tc=87.7K

Figure.l.37.-Variations de l'inverse du carré de la profondeur de
pénétration en fonction de (1-T/Tc).-
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probablement d 2 la nature granulaire de 1'échantillon. En effet, d'apres la
définition méme de la profondeur de pénétration (cf. annexe), nous considérons
que I'intégration du champ magnétique se fait sur tout 1'échantillon. Or, dans
notre cas, cette intégration se limite 2 la taille du grain. Par conséquent, plus
cette dernidre est petite, plus la valeur de la profondeur de pénétration sera
faible.

- Ensuite, selon la théorie de B.C.S., au voisinage de la température cri-
tique, l'inverse de la profondeur de pénétration 1/ /12 doit varier comme la
quantité (1 - T/T;). Ceci se trouve parfaitement vérifié dans notre cas (Fig.
1.37.). 1l reste néanmoins un point a éclaircir. En effet, pour que ces courbes
passent par l'origine, il faudrait prendre une température critique égale 2
87.7 K. Cette valeur se trouve comprise entre celles de la température critique
effective (84.5K) et la température de 1'onset et correspondrait
vraisemblablement 2 la température de transition locale dans le voisinage de la
jonction Josephson.
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CONCLUSIONS

L'essor considérable qu'ont connu les oxydes supraconducteurs ces der-
nidres années intéresse au tout premier plan les industriels de 1'informatique et
de la microélectronique en raison des nombreuses applications potentielles dans
ces domaines. Pour rendre ces applications pratiques, le conditionnement de
ces matériaux sous forme de couches minces ou épaisses est souvent
indispensable.

C'est dans cette optique que notre étude a porté sur les conditions de réa-
lisation de dépots en couches minces de 1'oxyde supraconducteur a haute tem-
pérature critique : 1'YBaCuO.

Le but principal de cette étude était donc 1'élaboration de couches minces
d'"YBayCu3z07_s" présentant de tres fortes densités de courant (J, de 1'ordre
de 100 A/cm2 2 la température de 1'azote liquide) et par conséquent une tempé-
rature critique élevée (supérieure a celle de 1'azote liquide), une bonne orienta-

. - . .
tion (axe ¢ perpendiculaire 2 leur plan) et un excellent état de surface.

Pour ce faire, nous avons envisagé successivement deux grandes voies de
synthese différant par la nature du recuit des couches :

- La premitre voie consistait A recuire les échantillons sous un flux
d'oxygene dans un four situé a 1'extérieur de 1'enceinte de dépdt (voie ex-situ).
Cette méthode a permis d'obtenir des couches minces présentant une transition
supraconductrice au-dessus de la température de 1'azote liquide (T, = 84K)
mais une mauvaise orientation de 1'axe ¢ (C dans le plan des couches), un tras
mauvais état de surface et des performances électriques médiocres.

- La seconde voie de synthese differe de 1a premiere par le fait que le re-
cuit des couches a lieu sous 1 mbar d'oxygene 2 l'intérieur méme de 1'enceinte
une fois le dépdt terminé (voie in-situ). Les couches minces ainsi obtenues pré-
sentent avant tout un excellent état de surface.
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Deux modes d'élaboration in-situ baptisés mode "basse” et "haute" tempé-
rature ont été étudiés :

- Dans le mode "basse température”, les échantillons étaient recuits 2 la
température de 650°C pendant environ 6 heures. Les couches obtenues présen-
tent une transition supraconductrice a la température de 84K. Cependant, elles
étaient assez mal cristallisées avec une mauvaise orientation de 1'axe C 2 la sur-
face (axe C parallele 2 leur plan). Leur densité de courant critique était
d'environ 100 A/cm? au voisinage de la température critique. Cette valeur est
trés inférieure a celles qui constituaient notre objectif principal.

- Le mode "haute température” consistait A recuire les échantillons 2 la
température de 780°C pendant environ 2 heures. Les couches ainsi élaborées
transitaient 3 la méme température (84K). Leurs densités de courant critique
étaient légerement supérieures 4 celles obtenues dans le cas du recuit 2 basse
température mais restent néanmoins du méme ordre de grandeur que celles-ci.
En revanche, les échantillons présentaient une trés bonne orientation de 1'axe ¢
a leur surface (axe C perpendiculaire 2 leur plan).

L'étude des propriétés physiques de ces échantillons texturés et orientés,
en 1'absence et en présence d'un champ magnétique révélait une grande dépen-
dance de leur courant critique en fonction de la température et du champ appli-
qué. Ces variations ont été interprétées dans un modele od un chemin de per-
colation est coupé par une jonction Josephson de type S-I-S (Supraconducteur-
Isolant-Supraconducteur).

A partir de ce modele simple, il a été possible de déterminer, dans un
premier temps, les caractéristiques physiques de cette jonction. Nous avons
ainsi pu mettre en évidence que celle-ci présentait une trés grande densité de
courant critique (supérieure 2 un million d'amperes par centimetre carré i la
température de 1'azote liquide) : c'est un résultat trés intéressant et trés pro-
metteur pour la suite de ces travaux.

Les valeurs de la profondeur de pénétration et du gap supraconducteur
du matériau étudié ont &té estimées sans aucun paramétre ajustable. Les valeurs
trouvées sont en bon accord avec celles rencontrées dans la littérature et leur
dépendance en fonction de la température, prés de la température critique est
conforme aux prédictions faites par la théorie B.C.S.
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Reste 2 savoir ce qui se passe lorsque nous sommes en présence de deux
grains ot il n'y a pas de jonction Josephson, en d'autres termes & connaitre la
nature des joints de grains "non Josephson”.

A ce sujet, Laval et ses collaborateurs (Ref. 24) ont développé un modele
selon lequel il existerait des joints de grains déplagant trés peu d'atomes appelés
joints de grains a tr2s basse énergie ou LECGB (Low Energy Coincidence
Grain Boundaries). Ces joints de grains laisseraient donc passer une tres forte
densité de courant.

Il sera nécessaire de déterminer les facteurs susceptibles d'élever le taux
des "bons" joints de grains et également de "bonnes" jonctions Josephson de
maniére A augmenter considérablement la densit¢ de courant critique de
1'échantillon par accroissement du seuil de percolation du matériau.
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ANNEXE

Rappels sur la supraconductivité (Ref. 38)

1. Le phénomeéne fondamental

La supraconductivité apparait dans un matériau lorsque celui-ci présente
les effets suivants :
- Une absence totale de toute résistivité. électrique.
- L'expulsion des champs magnétiques faibles dans lesquels il est plongé
(Effet meissner).
- Une variation discontinue de sa chaleur spécifique.

Un tel matériau est alors caractérisé par trois valeurs critiques : T,
(température critique), J. (densité de courant critique) et H. (champ magné-
tique critique) au dela desquelles la supraconductivité disparait.

Du point de vue thermodynamique, H est reli€ 2 la variation de 1'énergie
libre entre 1'état normal (n) et 1'état supraconducteur (s) par :

HAT)
= U, (D) - U () Q)

87 normal suprac.

ot Uest l'énefgie libre d'Helmholtz par unité de volume.

Approximativement, la loi de variation en fonction de la température
s'exprime par la relation suivante :

T,
H.(T) =H.0) (1-(=)") 2
T, y

HM
c
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2. La théorie de London (1935) : (locale)

Les deux propriétés électrodynamiques qui donnent lieu 2 la supraconduc-
tivité sont :

- une conductivité parfaite,

- un diamagnétisme parfait.

Elles ont ét€ bien décrites par les fréres F. et H. London grice a deux
équations (dérivant des équations de Maxwell) qui gouvernent les champs élec-
trique et magnétique microscopiques :

E=23 @l 3)
dt
h = - c rot (A 4

ou A est un parametre phénoménologique

41!',/\L2 m

c ng e

S

et ou ng est un parametre d'ordre qui a les dimensions d'une fonction d'onde et
mesure la densité d'électrons supraconducteurs. (Ce parametre varie de
fagon continue de zéro a T, 2 une valeur limite de 1'ordre de n qui est
la densité des électrons de conduction, 3 T < < To).

et enfin : h = densité de flux magnétique a I'échelle microscopique.

L'équation (4) nous donne :

h

)
AL

v?h =

ce qui implique qu'un champ magnétique appliqué sera écranté, exponentielle-
ment, de l'intérieur d'un échantillon avec une PROFONDEUR DE PENE-
TRATION notée ">\L" : c'est I'EFFET MEISSNER. Lorsque la température
tend vers zéro, la limite de >\L est liée a la densité totale d'électrons de
conduction telle que :



m02
AL ©=(——

47 ne

) 172

3. La théorie de Pippard (non locale

Pippard introduisit la notion de LONGUEUR de COHERENCE en propo-
sant une généralisation non locale, des équations de London :

-ng ez A -A
Jg=ne <vg> = = 6

mc AC

ng étant la densité d'électrons a 1'état fondamental.
Ceci a été fait par analogie avec la généralisation non locale de la loi d'Ohm
par Chambers qui transforma 1'équation :

J©) = E@ | )
o 30 (R[IR.E (r')]e'R/I
I = 7 . dr' ®
T R
ot R =r-r'

Cette formule tient compte du fait que E(r) dépend de E(r') a l'intérieur
d'un volume de rayon 1 voisin de r.

Pippard démontra ainsi que la fonction d'onde "supraconductrice” devait
présenter une caractéristique o, appelée longueur de cohérence qui peut étre
estimée, grace A un principe d'incertitude comme suit :

Seuls les €lectrons ayant une énergie de Fermi de 1'ordre de kT, peuvent
jouer un role important dans le processus de supraconductivité. La quantité de
mouvement de ces €lectrons s'écrit :

kT,

Ap # ou vg = vitesse de la sphere de Fermi (9)

VF
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Le principe d'incertitude permet alors d'écrire :

(10)

ce qui conduit a la définition d'une longueur caractéristique :

) , -
(o =a o ou a = constante de 1'ordre de 1'unité  (11)
c

(§0 est I'analogue du libre parcours moyen dans les métaux).

Si ¢, représente le plus petit paquet d'onde que les porteurs de charge su-
praconducteurs peuvent former, nous pouvons nous attendre alors 2 une ré-
ponse faible du supercourant en présence d'un potentiel vecteur A(r) qui ne
~garde pas sa valeur maximum dans tous le volume de rayon ¢ o autour du point
étudié. Pippard propose alors de remplacer 1'équation (8) par :

3 R[R.A(r'
J (@) = - / R (;)]e'R/é dr' (12
4n i, AC R |

La longueur de cohérence ¢ du matériau est reliée a celle du matériau pur
o par:

1 -

1 1
—_+ — (13)
4 $o |

4. Le gap supraconducteur et la théorie de B.C.S.

L'étape importante qui suit dans la compréhension de la supraconductivité
est 1'établissement de 1'existence d'un gap d'énergie entre 1'état fondamental et
les états excités des quasiparticules du systtme. Deux types de mesures per-
mettent de mettre cela clairement en évidence :
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- Des mesures de la chaleur spécifique électronique effectuées par Corak
etcoll ont permis de montrer que celle-ci variait, en-dessous de la température
critique, de fagon exponentielle en fonction de la température :

Ces = Y Teae® T/T (14)
oi C,., = chaleur spécifique électronique a 1'état normal = \6T
C = chaleur spécifique supraconductrive

a = 10etb = 1.5 sont des constantes

Une telle variation exponentielle implique une énergie d'excitation mini-
male d'environ 1.5 kT..

- Des mesures d'absorption électromagnétique dans la région d'énergie
hY = kT, ont permis & Glover et Tinkham travaillant sur des couches minces
d'étain et de plomb (T, = 7K), de mettre en évidence l'existence d'un gap
d'énergie de 1'ordre de 3 a 4 fois kT...

Ce résultat serait en accord avec les mesures calorimétriques si les excita-
tions étaient toujours produites par paires comme prévu par la statistique de
Fermi.

Les mesures spectrométriques donnent 1'énergie totale minimale Eg né-
cessaire a la création des paires d'excitations alors que les mesures calorimé-
triques permettent d'obtenir 1'énergie Eg/2 par particule statistiquement indé-
pendante.

Ceci nous amene 2 la théorie de B.C.S. :

"1l suffit d'une faible interaction attractive entre électrons, telle que celle
créée au second ordre par l'interaction électron-phonon pour provoquer
1'instabilité de 1'état fondamental de la sphere de Fermi (du gaz d'électrons) par
rappoft a la formation de paires d'électrons occupant des états de méme spin et
de méme quantité de mouvement mais de signes opposés”.

Ces paires appelées "paires de Cooper" ont une extension spatiale de
'ordre de ¢ , et correspondent, schématiquement, aux porteurs de charge su-
praconducteurs prévus dans les théories phénoménologiques.
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L'une des prédictions clef de cette théorie est le fait qu'un minimum
d'énergie Eg = 2A (T) est nécessaire a la rupture d'une paire de Cooper et la
création ainsi de 2 quasi particules excitées. Cette quantité A (T) devait alors
croitre, de 0 a T, jusqu'a une valeur limite telle que :

Eg(O) =2A0) =3.528 kT pour T << Tc (15)

5. La théorie de Ginzburg-Landau (1950)

Cette théorie est entitrement basée sur les électrons de supraconduction
plutdt que sur les excitations.

Ginzburg et Landau ont introduit une pseudofonction d'onde complexe
"g" comme un parametre d'ordre pour les "électrons supraconducteurs” telle
que la densité locale de ces électrons (définie par London) soit :

ng= @) |2 (16)

En utilisant ensuite le principe des variations, ils sont arrivés 2 1'équation
différentielle suivante :

1 *
— 0 a2yt By 2p=-ay D)
2m* i C

qui est analogue a 1'équation de Schrédinger d'une particule libre avec un terme
non linéaire. L'équation correspondante pour le supercourant :

e*}{ 6*2
Jg = (P*VY -pyyg®) -

2
A (18)
12m* m*c |

est la méme que celle donnée par la mécanique quantique pour les particules de
charge e* et de masse m*

Grice a ce formalisme, Ginzburg et Landau ont pu traiter deux caracté-
ristiques qui dépassaient le cadre de la théorie de London et qui sont :
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a- Les effets non linéaires dans les champs assez forts capables de changer
la valeur de ng (ou |y | 2).
b- La variation spatiale de ng.

l lb=“s ._.L>\(1 h(x) H _ ]‘P_J‘"s -———-)\(T) h(x)
c HC
Supraoconducteur Normal
X w0 X
& &
Cas : £ (T) >\(T) cas : £(T) <A(T)

Variations du parametre d'ordre |y | et du champ h au voisinage d'une
interface Supraconducteur-Normal.

Un des succes de cette théorie réside dans le maniement de 1'état dit in-
termédiaire, dans lequel les domaines normal et supraconducteur coexistent en
présence d'un champ H voisin de H..

La théorie Ginzburg-Landau introduit une longueur caractéristique appe-
lée A présent, la longueur de cohérence dépendante de la température :

A

6T = | 2m* (D) | 112

(19)

qui caractérise la distance au-dela de laquellew(r) peut varier sans impliquer un
accroissement de 1'énergie.

Dans un supraconducteur pur, on a :

- Loinde T : {(T) = ¢ , = longueur de cohérence de Pippard.

- Pres de T, :¢ (T) diverge comme (TC—T)'U 2 puisque « tend vers 0
comme (T-T,).

Ces deux longueurs de cohérence sont reliées entre elles mais distinctes.
Le rapport de ces deux parametres définit le parametre de Ginzburg-Landau

donné par :

k=_2_ (20)
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Etant donné que A et ¢ divergent de 1a méme fagon 2 la température cri-
tique, ce rapport (sans dimension) est sensiblement indépendant de la tempéra-
ture.

Dans le cas des supraconducteurs typiques purs (ancien supraconducteur),
ona: '

A#500 A et {,3000A doik << 1

On peut donc noter qu'il existe une surface d'énergie positive associée a
un domaine d'énergie entre les matériaux normal et supraconducteur dans 1'état
intermédiaire. L'argument qualitatif est simple : on doit dépenser une énergie
de Fordre de §HC2 /8% pour faire varieryde sa valeur supraconductrice a zéro
alors que 1'énergie diamagnétique n'est réduite que d'environ AHCZ /87

Cette surface d'énergie positive stabilise une structure en domaine pré-
sentant une échelle de subdivision intermédiaire entre la longueur microsco-
pique { et la taille macroscopique de 1'échantillon.

Dans le cas des oxydes supraconducteurs 2 haute température critique, on
a au voisinage de la température critique :

Aplan @B) = 2000 A o
et {=10-20Ad'ouk >> 1

M= 8000 A

. Les supraconducteur t 11

En 1957, Abrikosov en étudiant le cas ol k est grand, c'est-a-dire ¢ est
petit devant 1, infere I'existence d'une surface d'énergie négative telle que le
processus de subdivision en domaines se produise jusqu'a ce qu'il soit limité
par la longueur microscopique ¢ . Il appela ces composés : "supraconducteurs
de type II" pour les distinguer des "type I" précédemment décrits. Il montra
alors que la séparation entre ces deux types se produisait exactement 2 :
k =272 et que :
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- lorsque k < +/2/2 : on assiste & une transition brutale du premier ordre
a H=H,. '

- lorsque k > +/Z/2 : on assiste 2 une augmentation continue de la péné-
tration de flux qui commence 2 un premier champ critique noté H,1, et atteint
B=H 2 un second champ critique H>.

B
A

TYPEHl

l
l
I
_ |
0 Hy HeHe H

A cause de la pénétration partielle du flux dans le matériau, 1'énergie
diamagnétique nécessaire a expulser le champ est faible, par conséquent HCZ
peut étre plus important que le champ critique thermodynamique H.. Cette
propriété a rendu possible la réalisation du solénoide supraconducteur a champ
élevé. L'une des conséquences des résultats précédents est 1'existence de vor-
tex.

7. Phase, effet Josephson, quantification du fluxoide et courants persis-
tants : 1'essence de la supraconductivité,

La caractéristique essentielle de 1'état supraconducteur est 1'existence
d'une fonction d'onde ¢ (r) de plusieurs particules condensées, d'une amplitude
et une phase telles qu'il y ait maintien de cohérence de phase au-dela de dis-
tances macroscopiques : '

AN AQ =1

La signification physique de degré de liberté de la phase a été, tout
d'abord, envisagée par Josephson :
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"Les paires sont capables de passer, a travers un tunnel, entre deux supra-
conducteurs, méme en 1'absence d'une différence de potentiel, créant ainsi un
supercourant dont la densité s'écrit :

J =1, sin (@1 - ¢p)

ou Jo = constante et ¢; = phase de la fonction d'onde pour J'ieme supra-
conducteur au niveau de la jonction tunnel".

L'implication fondamentale de ce facteur de phase défini par :

@ = || elP®

n'est cependant effective que dans le cas d'un anneau supraconducteur. En ef-
fet, c'est le seul cas ou les valeurs uniques de ¢ (r) se retrouvent, modulo 27, 2
chaque tour entier de 1'anneau.

Comme dans le cas d'un atome ou la quantification du moment orbital an-
gulaire "1" s'effectue par multiples entiers de h. Cette condition nécessite alors
que le fluxoide ¢ prenne seulement des valeurs égales.

nhc
2e

n<i>0 =

Le fluxoide est une quantité introduite par F. London, tel que :
m*c Jds
¢ =¢ + -y v
e | ¢ |

ot @ = A.ds est le flux magnétique ordinaire A l'intérieur de la boucle
d'intégration.

Ce concept forme la base de la compréhension de la nature quantifiée des
courants persistants dans un anneau. Le courant ne peut pas décroitre par quan-
tités infinitésimales mais uniquement par sauts quantifiés dans lesquels le
quantum fluxoide diminue d'une ou plusieurs unités.
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Dans un supraconducteur, un tel saut quantifie pour la fonction d'onde
macroscopique ynécessite une transition collective de toutes les paires concer-
nées.

La trés longue vie des courants persistants résulte donc de la tres faible
probabilité pour qu'un tel saut fasse intervenir simultanément environ 1020
particules.

8. Les effets de fluctuation

La théorie ainsi que différentes mesures ont montré, qu'en général, les ef-
fets d'interactions supraconductrices persistent 2 haute température et qu'il
existe, en moyenne, une nette interruption 2 la température d'environ 2T_..

Ainsi, il existe donc toujours une résistance résiduelle en dessous de T
de méme qu'une supraconductivité au dessus de T, méme si la transition nette
observée par Kamerling Onnes reste toujours une bonne approximation pour les
différentes discussions.
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2éme PARTIE

Etude de nouvelles perovskites
oxygénées comportant du cuivre
et du titane
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CHAPITRE 1
LES COMPOSES "Ln2CuTi06_ 5"
ou Ln = Terre rare

I. ELABORATION DES MATERIAUX

Les composés de formule générale LnyCuTiOg (ot Ln = La, Nd et Gd)
ont été préparés par action, par voie solide, de 1'oxyde de titane TiO, sur
1'oxyde mixte de cuivre et de terre rare, de type K9NiF,, LnyCuQOy4. Le mé-
lange de ces oxydes est porté a la température de 1050°C, sous air, pendant 4
heures environ. La réaction a lieu selon le schéma suivant :

Air ,

Ln2CuO4 + TiOz _— Ln2CuTi06

1050°C
4 heures

Cette voie d'élaboration est préconisée car elle permet d'éviter la forma-
tion d'oxydes mixtes de titane et de terre rare, de type pyrochlore. Ces oxydes
sont tres stables a l'air, leur formule générale est LnyTiO7. (Ln = Terre
rare).

Les produits obtenus sont de couleur ocre dans le cas du composé au
gadolinium. Cette couleur devient de plus en plus foncée lorsque la taille de la
terre rare augmente. Le composé du lanthane est ainsi pratiquement noir.
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II. ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

Lors de chaque préparation, les pertes éventuelles de poids ont été
contrdlées et sont négligeables. Cependant, afin de vérifier la composition de
ces phases et leur stoechiométrie, différentes analyses ont été entreprises.

A. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

Les variations du poids de 1'échantillon en fonction de la température ont
été enregistrées entre la température ambiante et celle du recuit (1050°C) sous
une atmosphere d'air puis d'oxygene. Dans le premier cas, on assiste a une
faible perte de poids (1% en masse environ) alors que dans le cas de 1'oxygene,
la masse de 1'échantillon reste pratiquement inchangée.

B. ANALYSE PAR MICROSONDE X

a- Analyse qualitative

Les images X des différents cations ont été enregistrées grice a la micro-
sonde X (cf. photo). Le principe de cette imagerie consiste a détecter
1'émission X de 1'élément choisi, en chaque point de 1'échantillon ; plus cette
émission est importante, plus le point considéré sera blanc sur la photo. Les
images des différents cations sont superposables entre elles, ce qui témoigne
bien de 1'homogénéité de ces phases.

3- Analyse quantitative

Le dosage des différents cations par 1'intermédiaire de la microsonde X a
permis de vérifier que les rapports cationiques sont bons, puisque 1'on trouve
pour LayCuTiOg par exemple :
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La/Cu # 2 La/Ti # 2 et Cu/Ti # 1

En ce qui concerne 1'oxygene, son taux a été approché de maniére indi-
recte par détermination du degré d'oxydation du cuivre. Celui-ci a été analysé
par un dosage d'oxydo-réduction. Les analyses chimiques ont été corroborées
par une étude magnétique.

C. DETERMINATION DU DEGRE D' DU CUIVRE

En supposant un mélange de cuivre monovalent et de cuivre divalent, la
formule générale des phases contenant uniquement des ions terres rares, titane
et cuivre s'écrit : Lr12Cux2+C1u1 + 1-x11011 +-¢

2

Le taux de cuivre divalent présent dans ces phases a été déterminé par un
dosage d'oxydo-réduction en milieu acide (HCI), aprés dissolution de
I'échantillon a analyser dans une solution réductrice d'iodure de potassium
(Ref. 1).

Les réactions électrochimiques mises en jeu sont les suivantes :

(x) Cu!t +T'+e— Cul
2D A L+ 2
Tio?t +2HY +e T3 + H,0

L'équation globale s'écrit alors :

_f
xCu?™ + Tio?* + @x + DI + 2HY —> x Cul + Ti3+ +H,0 + (x%—l 1,
—

L'iode ainsi libéré€ au sein de la solution est dosé par une solution titrée de
thiosulfate de sodium en présence d'empois d'amidon soluble comme indica-
teur :

23203" + 12 > 5406" + 2
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La valeur de x obtenue par cette méthode de dosage est dans tous les cas
égale 2 : x = 0.25 + 0.02.

D'autre part, une étude R.P.E. effectuée 2 4K n'a détecté aucune trace de
Tid .

11 en résulte donc un état de valence mixte pour les ions de cuivre dans le-
quel un quart environ de ces ions serait au degré d'oxydation +II, les trois
quarts restants étant monovalents. Cet état engendrerait, par conséquent, un
taux de lacunes en oxygene de 6.25%.

La susceptibilité magnétique X" du composé "LayCuTiOg_5" a ét€ mesurée
au laboratoire A 1'aide d'un susceptometre utilisant la méthode de Faraday,
entre 4 et 300K. La variation thermique de X‘l corrigée du diamagnétisme est
représentée a la figure II.1. La courbe X‘l = f(T) passe par l'origine en
s'incurvant progressivement pour des températures croissantes. Cette évolution
résulte de 1'influence croissante du terme caractérisant un paramagnétisme in-
dépendant de la température (T.L.P.). Apres affinement des valeurs, la loi de
variation s'exprime par 1'équation :

0.0947
T

X*La,CuTiOg 5" = + 295 x 106 uem CGS

Le composé¢ "LayCuTiOg_5" est donc paramagnétique dans tout le do-
maine de température. La valeur de la constante de Curie C mesurée
(chp = (.0947) représente exactement le quart de la valeur théorique calculée
pour un Cu?™ dans le cas de 1'approximation du spin seul (Cy, = 0.375). Ce
résultat confirme celui de 1'analyse chimique selon lequel le quart des atomes
de cuivre présents serait au degré d'oxydation +II, les trois quarts restants
étant monovalents. AN

D'autre part, une telle évolution exclut toute interaction magnétique entre
deux ions Cu? ¥ voisins et par conséquent la formation de clusters de Cu?t en
quantité importante.
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III. ANALYSE CRISTALLOCHIMIQUE

A. DIFFFRACTION DES RAYONS X

a- Analyse radiocristallographique

1. Techniques expérimentales

Les diffractogrammes X ont été enregistrés a 1'aide d'un diffractometre a
poudre automatique, PHILIPS PW 1050, 2 anticathode de cuivre, muni d'un
compteur proportionnel et une baie de mesure PW1710. Le faisceau diffracté
passe 2 travers une fente de largeur 0.2 mm et est intercepté par un monochro-
mateur en graphite.

L'ensemble de 1'installation a été réalisé au laboratoire par P. Gravereau
et L. Trut.

2. Résultats

Les phases LnyCuTiOg_s (Ln = La, Nd, Gn) présentent un spectre de
poudre analogue 2 celui de la perovskite déformée GdFeOs3 (Fig. I1.2.). Nous
les avons indexées par isotypie avec celle-ci. Ces phases posseédent la symétrie
orthorhombique (groupe d'espace Pbnm, Vh16). Les distances réticulaires de
ces différentes phases sont données en annexe 2 la fin de ce chapitre avec leur
indexation. (Tableaux A, B et C).

Les valeurs des parametres obtenus, et affinés a partir des valeurs expé-
rimentales des distances interréticulaires grice au programme AFPAR mis au
point au laboratoire par B. Lestienne, M. Saux et R. Von der Miihll, sont re-
portées ci-dessous :
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Tableau II-1

o
Ln | a(A) + 0.001 A | b(A) £ 0.001 A | c(A) * 0.001 A

La 5.569 5.600 7.850
Nd 5.474 5.733 7.642
Gd 5.362 5.746 7.514

Ces paramétres sont en trés bon accord avec ceux calculés a partir de la
formule de P. Poix (Ref. 2, 3 et 4).

1
<a> =___(6+B)
1.207

ol <a> est le paramétre moyen d'une maille perovskite cubique ou pseudo-
cubique,
O et B deux invariants caractérisant les distances des cations, respective-
ment en coordinence 12 et 6,aux oxygenes.

Les valeurs trouvées, en prenant le paramétre 8 moyen du cuivre et du ti-
tane, sont présentées dans le Tableau II-2 :

Tableau II-2

Ln <a> exp. (;\) <a> de P. Poix (f\)

La 3.944 3.938
Nd 3.909 3.908
Gd 3.863 3.873

La structure perovskite déformée de type GdFeO3 est représentée sur la
figure II-3. La distorsion se caractérise par 1'angle B8 dans le plan (a,b) et par
1'angle a de basculement des octatdres MOg le long de 1'axe c.
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En se basant sur des considérations géométriques fondées sur la taille des
ions dans leurs divers sites, V.M. Goldschmidt définit un facteur de tolérance t
tel que :

Ry + R
t= ———m
V2'Rg + RQ)
ol Ry, Rp et Ry sont les rayons ioniques respectifs de la terre rare, du cation
en site octaédrique et de 1'oxygene.

t est égal a 1 pour une maille cubique et diminue progressivement lorsque
la distorsion augmente, c'est-a-dire lorsque les angles « et B diminuent.

Pour un cation donné, en site octaédrique, cette distorsion devient donc de
plus en plus importante lorsque la taille de la terre rare diminue. La figure II-2
illustre bien cette tendance ou 1'on remarque la disparition du "splitting" de
certaines raies lorsqu'on passe du composé au gadolinium & celui au lanthane.

Par ailleurs, les variations des parametres lorsque 1'on passe d'un com-
posé a son homologue (cf. Tableau II-1) montrent que a et ¢ décroissent
régulierement lorsque la taille de la terre rare décroit, alors que b augmente.
Ceci est une conséquence de la contraction de 1'ion Ln3 % et de la diminution
des angles (Cu,Ti) - O - (Cu,Ti) le long de 1'axe C (Ref. 5). Le facteur t égale
0.93 pour le composé au lanthane et diminue jusqu'a 0.88 pour le composé au
gadolinium.

3. Mesures de densité
Ces mesures ont été effectuées au laboratoire par J. Villot et L. Rabardel.
Les valeurs moyennes des densités obtenues pour les divers composés étudiés

ainsi que les valeurs théoriques correspondant a la composition limite en Og ont
été reportées dans le Tableau II-3 suivant :



Tableau II -3
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Composé

"LayCuTiO¢-s"

"Nd2CuTiOs-5"

"GdyCuTiOg-s"

Densité théorique
correspondant a une

6.590

6.868

7.486

formule en Og
(g/cm3)

Densité théorique
correspondant a une
formule en Os.625
(g/cm3)

Densité mesurée
(g/cm?)

Taux d'oxygéne
correspondant - la
densité mesurée Ox

6.508 6.785 7.400

6.425+%0.07 6.781%0.07 7.423%0.07

5.1<x<5.6 5.3<x<5.9

5.4_<x<6

La derniere ligne de ce Tableau indique le taux en oxygéne x corres-
pondant aux densités mesurées. On constate qu'il y a un bon recoupement entre
les valeurs calculées et observées pour les composés au néodyme et au gadoli-
nium. Dans le cas du composé au lanthane, la densité mesurée suppose un taux
en Cu?t inférieur 2 celui donné par 1'analyse chimique (0.2 au lieu de 0.25).
En fait, on se trouve aux limites d'utilisation de ces deux méthodes lorsque les
erreurs s'additionnent. La mesure de densité confirme néanmoins le caractére
lacunaire tres net de ces matériaux.

- Affinement de Ia structure de Ia phase "LaZCuTiQQ_ﬁ" par la mé-
thode Rietveld '

1. Techniques expérimentales

La méthode Rietveld (Ref. 7) est une technique d'affinement des struc-
tures cristallines qui permet, avant tout, de tester une hypoth&se structurale.
Cette hypothese va contenir des informations concernant :

- Les positions des pics : celles-ci sont fonction des parametres cristallins
de la maille. Les valeurs obtenues sont celles reportées dans le Tableau A.

- Leurs intensités : celles-ci dépendent des positions atomiques, des fac-
teurs de diffusion atomique et des éventuelles orientations préférentielles. Les
regles d'existence des raies du diffractogramme de poudre (hOl : h+1 = 2n ;

Okl: k=2n;h00: h=2n;0k0: k= 2n; 00l : = 2n) étant compatibles
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avec le groupe d'espace de GdFeO3 (Pbnm), les positions atomiques de départ
étaient celles données par M. Marezio et coll. (Ref. 24) dans le cas de LaFeO3
(Tableau II-4).

Tableau II4 - Positions atomiques de LaFeOgy

La Fe O(1) 0(2)
X 0.0061(9) 0.5 0.0731(8)]0.2809(5)
y 0.0284(6) 0 0.4875(9)]0.2815(6)
yA 0.25 0 0.25 0.0394(6)

Par ailleurs, pour minimiser 1'influence des éventuelles orientations préfé-
rentielles, les échantillons ont été préparés de la fagon suivante : une premidre
couche est tassée au fond du porte-échantillon ; une seconde couche tamisée a
40 um est superposée A la premitre. Les microcristallites sont ainsi orientés
aléatoirement.

* Pour analyser la largeur de raie et le bruit de fond, les profils de raies
ont été représentés par la fonction pseudo-Voigt. La largeur de raie & mi-hau-
teur varie en fonction de l'angle g de Bragg suivant la forme qua-
dratique :

@2 =U.tg2g+V.tgg+ W
ot U, Vet W sont des parametres affinés.

L'intensité du fond continu est corrigée par interpolation linéaire entre des
valeurs mesurées correspondant a des positions pour lesquelles les contributions
de Bragg sont pratiquement nulles.

L'ensemble de ces informations permet de calculer un spectre
hypothétique qui sera ensuite comparé, point par point, au spectre observé. Il
en résulte alors une fonction différence qui sera minimisée par la méthode des
moindres carrés.



Atome | Site X y yA Biso(f&?) f
La 4¢ 10.0057(04)]0.0356(01) 0.25 0.87(3) 2
Cu/Ti | 4D 0.5 0 0 0.39(4) 1
O(1) | 4c }0.9227(26)]0.4843(15) 0.25 0.9(2) |1.825
O(2) | 8d }0.2858(19)]0.2795(17)§0.0398(10)] 0.9(2) 4
Tableau II-©

Atome | Site X y z Biso()’v) f
La 4c §0.0055(04)]0.0356(02)] 6.25 0.85(3) 2
Cu/Ti | 4b 0.5 0 0 0.34(4) 1
O(1) | 4c ]0.9224(31)§0.4850(18) 0.25 -1.17(2)]1.625
O(2) | 8d ]0.2840(20)]0.2791(19)]0.0398(11)] 1.16(2) 4

Tableau II-7
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Les calculs font appel au programme DBW3-25-8711 mis au point au
laboratoire par P. Gravereau (Ref. 9). Ils sont effectués sur un ordinateur de
type microVax 2000.

2. Résultats et discussions
a) Résultats de 1'affinement Rietveld
Deux types d'affinement ont été envisagés pour cette étude structurale :

- Le premier consistait 2 assurer la minimisation de la fonction différence
sans se préoccuper du taux d'oxygene présent dans la structure. Cela revient,
pour faire le calcul, a libérer les valeurs des facteurs d'occupation "f" des
atomes d'oxygene. Ces valeurs sont alors affinées par le calcul en méme temps
que les positions atomiques. Les résultats obtenus sont regroupés dans le
Tableau II-6.

- La deuxitme méthode d'affinement consistait a fixer les facteurs
d'occupation des atomes d'oxygene aux valeurs données par 1'analyse chi-
mique, en faisant 1'hypothese que le déficit en oxygene porte exclusivement sur
ceux en position O(1) comme semble 1'indiquer le calcul précédent. Les résul-
tats obtenus sont regroupés dans le Tableau II-7.

Les facteurs de reliabilité de Bragg obtenus par ces deux méthodes pour
138 réflexions comprises entre 15° et 100° sont respectivement de 3,56% et
3,65%. Ces résultats permettent donc de confirmer 1'hypothese structurale de
départ pour ces phases (type GdFeO3 ; Groupe d'espace Pbnm).

Le facteur d'agitation thermique négatif relevé pour 1'oxygene O; n'a au-
cune signification physique. Il est sans doute lié a la limite du modele
d'affinement qui ne distingue pas clairement les contributions respectives de
1'agitation thermique proprement dite et du taux en lacune.

Les spectres R.X. expérimental et calculé par la premiére méthode ainsi
que la fonction différence sont représentés sur la figure I1.4.
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Diffractomeétre
Longueur d'onde

Intervalle 26 ; pas (°)

Programme de calcul

Groupe d'espace

Nbre de réflexions

Nbre de parametres affinés

Fonction de profil

Correction du bruit de fond

Fonction de largeur a mi-

hauteur

Rp=Zlyi-ycilZyi

Rwp=IZwi(yi-yc)AZwiyi2li/2

RI=ZI"I"-Ic /2" 1"

Philips PW1820

A Ko Cu

15-100 ; 0.02

DBW.2S (Wiles & Young , 1981)

Ref.9
Pbnm

2
5.569(9)
5.600(9)
7.850(8)
244.81(3)
138

27

Pseudo-Voigt(PV)
(PV=nL+(1-m)G)

Fonction polynémiale
Loi de Caglioti
H2=Utg26+Vtgo+W
0.0497

0.0653

0.0356

Tableau II-5
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Figure.Il.5.-Structure de La;CuTiOg-s.
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b) Description de la structure

La structure des composés stoechiométriques "LnyCuTiOg" ou (Ln = La,
Nd et Gd) se présenterait donc comme un empilement de couches d'octagdres
CuOg et TiOg perpendiculairement a 1'axe C. Ces octaddres sont tous reliés
entre eux par des sommets et basculent les uns par rapport aux autres dans les
trois directions de 1'espace.

Dans une méme couche les octagdres basculent alternativement les uns par
rapport aux autres suivant des plans contenant deux arétes voisines.

Entre deux couches voisines, les octagdres présentent des faces "tiltées"
alternativement les unes par rapport aux autres.

L'arrangement de ces octaddres dans une couche est représenté a la figure
I1.5. Ceux-ci délimitent entre eux des cavités dans lesquelles se trouvent les
ions de terre rare.

Le départ des oxygenes conduisant 2 la non-stoechiométrie se traduirait au
niveau de la structure par le remplacement de certains octatdres par des
pyramides 2 base carrée, voire des plans carrés. L'environnement cationique
sera discuté au dernier chapitre. On peut cependant remarquer que celui-ci sera
égal 2 4, 5, ou 6 et en parallele celui de la terre rare varie en générale entre 8
et 12 pour ce type de composé.

¢) Discussions

Quel que soit le modele d'affinement proposé, les positions atomiques
trouvées different peu de celles de LaFeO3 (Tableaux II-6 et II-7). Comme
dans tous les exemples proposés dans ce mémoire, il s'agit d'une structure
"moyenne" ne permettant pas de distinguer les environnements spécifiques des
ions Cu1+, Cu2™t et Ti4T.

Ces modeles permettent de localiser les lacunes dans les positions des
seuls oxygenes O(1) c'est-a-dire aux sommets des octaddres oxygénés situés le
long de l'axe c,
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Figure.Il.6.-Spectres R.X. de La,CuTiO¢_s:
a-observé aux rayons X.
b-simulé dans I'hypothése structurale du groupe
d'espace Pbnm.
c-simulé dans I'hypothése structurii= du groups
d'espace Ppy.
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Le probléme d'un ordonnancement des ions titane et cuivre en site octa-
édrique qu'induirait leur différence de charges a été analysé en détail. Pour des
composés appartenant a la méme famille structurale, ce type d'étude n'a été a
notre connaissance que rarement envisagé et les résultats publiés peuvent tre
contradictoires comme dans le cas de la phase LapNiRuOg (Ref. 19 et 20). A
1'évidence, la résolution de ces probl2mes doit tenir compte de 1'histoire ther-
mique de 1'échantillon mais également de la qualité de la collecte des données :
nombre et finesse des raies analysées.

Un ordre 1-1 entre cuivre et titane dans le cas de LayCuTiOg_g peut étre
décrit a 1'aide du groupe d'espace Py /4 dont les régles d'existence sont com-
patibles avec le dépouillement du spectre R.X. dans le systtme monoclinique
équivalent (hOl : h + 1 = 2n; 0kO : k = 2n).

A partir des positions atomiques relevées pour NdoMgTiOg (Ref. 15) et
données au Tableau II-8, la figure I1.6. compare le spectre expérimental avec
les spectres calculés dans le cas d'un ordre Cu-Ti : 1-1 dans les trois directions
de l'espace (Groupe d'espace Pj_ /) €t d'un désordre statistique (Groupe
d'espace Pbnm). Le résultat obtenu est sans équivoque. Les ions cuivre et
titane se répartissent statistiquement dans les sites octaédriques oxygénés. Ce
résultat est lié a la température élevée d'élaboration des échantillons.

Les Tableaux (II-9, II-10, II-11 et 1I-12) donnent les principales distances
et angles interatomiques.

Comme dans le cas de LaFeO3, le lanthane est entouré de 12 oxygenes
(abstraction fmte du taux de lacunes) avec des distances La-O comprises entre
2.39 et 3.33 A(LaFeO3 2.41 23.27 A)

Le site [Cu-Ti Og] peut étre décrit comme un octaedre légerement allongé
comportant quatre distances cagion-oxygéne équatoriales : deux courtes de
1.99 A et deux longues de 2.04 A, et deux distances axiales de 2.01 A, ce qui
correspond a une distance moyenne de 2.0l A. Sans étre en mesure
d'approfondir 1'analyse structurale 2 ce niveau, il est intéressant de noter que :
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-]
(i)- dans NdyMgTiOg;, la distance moyenne Ti-O égale 1.967 A.
(ii)- la géométrie de 1'octaddre oxygéné exclut la marque d'un effet Jahn-
Teller tel qu'on le rencontre habituellement pour les oxydes de cuivre divalent.

Le spectre R.P.E. enregistré & 4.2K et a température ambiante est iso-
trope (figure I1.7.) :

gso =217 a T=42K

ce qui confirme la distribution statistique des ions cuivre et titane dans la
structure. En effet, D.J. Reinen (Ref. 8) a clairement démontré que dans
1'elpasolite ordonnée BajZn;_,Cu,WOg, le spectre R.P.E. était bien résolu
méme pour les compositions les plus riches en cuivre en raison des distances
cuivre-cuivre importantes 5.60 A. Cette évolution est 2 opposer a celle obser-
vée par exemple pour le systtme KZn;_,Cu,F3 ol pour les valeurs de x les
plus élevées, le spectre R.P.E. devient trop large pour donner une information
structurale. Dans le cas étudié, la forme du spectre R.P.E. est sans doute liée i
la richesse en Cu?t du matériau mais pourrait étre également 1'indice d'un ef-
fet Jahn-Teller dynamique. Ce point sera discuté au dernier chapitre.

La cristallochimie des oxydes de cuivre monovalent est bien connue :
l'ion Cu™ comporte généralement une coordmance linéaire (CuyO, delafossite)
avec une distance Cu-O de 1'ordre de 1.85 A (Réf. 28). Lorsqu'il est introduit
dans une cavité large, par exemple I'antiprisme M; de CuTiy(POg)3 ou
CuZry(POy)3, l'ion se déplace hors du centre de ce site pour donner naissance
A deux liaisons courtes Cu-O d'environ 2 A (REf. 29).

Dans LayCuTiOg_5, aucune anomalie dans le facteur d'agitation ther-
mique au centre du site octaédrique n'a été décelée, ce qui exclut un déplace-
ment notable de Cu™

Il apparait donc que 1'on pourrait se trouver dans un systtme ou les ions
Cu™ et Cu?™ ont en moyenne le méme environnement ce qui conduirait 2 en-
visager 1'existence d'un complexe de transfert de charge de classe II au sens de
Robin et Day (Ref. 30).
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L'absence de conductivité électronique suppose l'existence de clusters
comportant Cut et Cu2t de taille limitée séparés les uns des autres par les

groupements TiOg. Un modele de tels clusters sera proposé au dernier cha-
pitre.

X y z B(A?

Nd 0.5103(7) | 0.5472(4) | 0.2503(6) 0.24(6)

Mg 0.5 0 0 0.8(2)
Ti 0 0.5 0 0.5(3)

0O(1) 0.196(1) 0.210(1) | -0.0494(9) 0.9(2)
012) | 0.2852(9) | 0.698(1) -0.042(1) 0.6(2)
0(3) 0.4130(6) | 0.9746(4) | 0.2559(9) 0.52(9)

Tableau II-8



Tableau II-9: Distances et angles interatomiques dans
I'octagdre Cuivre/Titane

Liaisons Distances(A)
CuTi-O1 2,01 1(%2)
CuTi-02 1,993 (x2)
CuTi-02 2,039 (x2)

01-02 2,818 (x2)
01-02 2,845 (x2)
01-02 2,851 0x2)
01-02 2,876 (x2)
02-02 2,873 (x4)

Liaisons Angles(degrés)

02-CuTi-O1 90,54
02-CuTi-O1 89,46
01-CuTi-O1 180

01-CuTi-02 89,49
O1-CuTi-02 90,51




Tablean II-10 : Distances La-O dans le polyédre de lanthane

Liaisons Distances (A)
La-O1 | 2.403
La-0O1 2.555
La-O1 3.122
La-O1 3.196
La-02 2.475(x2
La-02 2.650(x2
La-02 2.783(x2
La-02 3.305(x2




Tableau II-11 : Distances cation - terre rare

Liaisons Distances (A)
CuTi-La 3.258 (x2)
CuTi-La 3.387 (x2)
CuTi-La 3.438 (x2)
CuTi-La 3.585 (x2)




Tableau II-12 : Angles CuTi-O-CuTi et CuTi-O-La

Liaisons Angles (Degrés)
La,CuTiO; LaFeOs
CuTi-O1-CuTi 154.8 156.4
CuTi-02-CuTi 156.8 157.2
CuTi-O1-La 102.0 101.4
CuTi-O1-La 90.2 90.0
CuTi-O2-La 106.2 104.4
CuTi-02-La 92.6 91.8
CuTi-O2-La 84.3 84.2
CuTi-02-La 96.8 98.1
CuTi-02-La 87.0 88.3
CuTi-02-La 89.6 89.6
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B. DIFFRACTION DES ELECTRONS
a- Généralités

1. Particularités de la diffraction des électrons

La théorie géométrique de la diffraction est valable quelle que soit la na-
ture du rayonnement. Elle peut donc étre appliquée aux électrons.

Contrairement aux autres rayonnements, les électrons présentent une trés
forte interaction avec la matiére. Cette interaction intense conduit aux consé-
quences suivantes :

- elle met en défaut les hypotheses fondamentales de la théorie cinéma-
tique de la diffraction qui sont : ‘
1- I'amplitude incidente est la méme pour toutes les mailles du cris-
tal, 1'absorption étant négligeable,
2- 'onde diffusée n'est pas rediffusée par le cristal : il n'y a pas de
diffusion secondaire ou multiple,
3- les ondes incidente et diffusée n'ont pas d'interaction mutuelle.

- la théorie cinématique peut néanmoins &tre appliquée en microscopie
électronique dans le cas ou 1'énergie incidente est trés supérieure au potentiel
interne du cristal (= 10 eV), et le parcours des électrons dans le cristal tres in-
férieur a leur libre parcours moyen (= distance entre deux interactions succes-
sives). C'est le cas des électrons de haute énergie dits électrons rapides (10 a
1000 keV) diffractés par microscopie en transmission sur des préparations
minces. Souvent, 1'interaction intense de ces électrons avec la matiére se traduit
par des diffractions multiples. Dans la diffraction multiple, un faisceau diffracté
par une famille de plans joue le rdle de faisceau incident secondaire pour une
autre famille de plans. L'interprétation de ce phénomene nécessite d'appliquer
la théorie dynamique de la diffraction qui tient compte de 1'interaction de N
ondes dans le cristal. D'autre part, il est trés difficile d'interpréter 1'intensité
diffractée du fait, notamment, de 1'absorption.
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2. Relachement des conditions de diffraction

Pour un cristal de dimensions infinies, 1'équation donnant la valeur de
1'amplitude diffractée montre qu'elle s'annule instantanément lorsque le vecteur
de diffraction n'est plus un vecteur du réseau réciproque. Par contre, pour un
cristal fini, l'intensité diffractée ne s'annule pas immédiatement lorsqu'on
s'écarte de la condition de diffraction exacte correspondant a une réflexion hkl.
La réflexion reste excitée tant que le vecteur de diffraction est dans un volume
entourant le noeud réciproque hkl. Ce volume est appelé le domaine de diffrac-
tion, il correspond a un relichement des conditions de Bragg.

En diffraction électronique par transmission, 1'échantillon doit étre tres
mince suivant une direction (cristal de dimension finie suivant cette direction),
il y a donc un relichement important des conditions de diffraction suivant la
normale a 1'échantillon. Il en résulte, qu'en incidence normale, des domaines
de diffraction ayant la forme de fins batonnets apparaitront perpendiculairement
a la préparation. Pour qu'il y ait excitation d'une réflexion sélective hkl
d'intensité non nulle, il suffit que la sphere de réflexion (sphere d'Ewald)
coupe le domaine de diffraction correspondant, sans nécessairement passer par
la position exacte du noeud (Fig. I1.8.).

B. Diagrammes de diffraction de monocristaux

1. Diagrammes - Zones de Laue

Le diagramme de diffraction est déterminé par 1'intersection de 1'espace
réciproque de diffraction avec la sphere d'Ewald. Lorsque le faisceau incident
est parallele A une rangée [uvw], le diagramme observé reproduit une section
plane du réseau réciproque passant par 1'origine.

Les réflexions produites par les plans hkl sont telles que :
hu+kv+lw=0=m
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Cette équation est la représentation analytique du plan réciproque (uvw)*
passant par 1'origine (m=0). La rangée [uvw] est appelée "axe de Zone". C'est
la rangée commune a tous les plans (hkl) du réseau réel.

Lorsque les plans réciproques (uvw)* observés sont denses en faisceaux
diffractés et d'équidistance d* (uvw) faible, 1'observation des réflexions corres-
pondant a des tiches des plans (uvw)*pourm=0 est quelquefois possible. Les
réflexions qui correspondent 3 m=0 forment la zone de Laue d'ordre zéro ;
pour m=1, 2, 3, ce sont les zones de Laue respectivement d'ordre 1, 2, 3
(figure 11.8.).

2. Surstructures

L'interaction intense électrons-matiére permet 1'observation de faibles ré-
flexions de surstructure plus facilement qu'avec les rayons X.

Une surstructure peut étre considérée comme une répartition ordonnée de
défauts de composition ou de fautes d'empilement dans une, deux ou trois di-
mensions de 1'espace avec tous les stades intermédiaires entre une répartition
désordonnée et une répartition parfaitement ordonnée. Dans les diagrammes de
diffraction, 1'ordre nouveau se manifeste par 1'apparition de maxima de diffu-
sion d'autant plus fins que 1'ordre est meilleur. Une surstructure d'ordre n dans
une direction du cristal introduit dans la direction correspondante de 1'espace
réciproque de diffraction une nouvelle périodicité, sous-multiple d'ordre n de la
périodicité fondamentale.

3. Applications
a) Détermination des indices d'un axe de zone [uvw]
L'identification d'un diagramme de diffraction permet dans un premier

temps 1'orientation du cristal observé. En pratique, cela revient a rechercher
I'axe de zone.
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Les indices u, v, w de 1'axe de zone (intersection d'au moins deux plans
du réseau réel) peuvent étre déterminés a partir des indices hy ky 1y et hp ky Iy
de deux noeuds réciproques (ou réflexions) situés dans le plan (uvw)* passant
par 1'origine (m=0). 1l suffit d'écrire les relations mathématiques qui traduisent
que les points hy ky 1j et hy hy 15 sont dans le plan réciproque (uvw)* :

hlu + klv + 11W =0
hzu + sz + 12W =0

soit u = k112 - 11k2 V= 11h2 - h112 w = h1k2 - klhz
b) Détermination du réseau réciprbque

~ Pour déterminer le réseau réciproque; il suffit d'obtenir plusieurs dia-
grammes de diffraction pour divers axes de zone. La meilleure méthode
consiste 2 faire tourner un cristal autour d'une rangée intense d'un plan réci-
proque (uvw)*. Au cours de la rotation, chaque fois que la sphére d'Ewald
coincide avec un plan réticulaire réciproque, nous observons un nouveau dia-
gramme de diffraction symétrique. A partir de la détermination des indices des
axes de zone de chaque diagramme de diffraction et de la mesure des angles de
rotation lors du passage d'un diagramme 2 un autre, il est possible de reconsti-
tuer le réseau réciproque.

L'obtention de la maille du réseau réel se fait a partir de la maille de base
du réseau réciproque en appliquant les relations fondamentales qui définissent
les vecteurs de base du réseau réciproque par rapport a ceux du réseau réel.

Remarque : la détermination du groupe d'espace par diffraction électro-
nique est souvent difficile car le phénomeéne de double diffraction fait
apparaitre des réflexions normalement interdites par les régles d'extinction du

groupe.

bf -~-Formation de 1'image

En microscopie électronique en transmission, on peut utiliser deux modes
d'observation : le mode diffraction et le mode image.
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Le fonctionnement de la lentille objectif du microscope permet de bien
comprendre 1'origine de cette double information.

Plan fooal objectif Plan fooal ﬁnage

{
| {

||
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Pour un objet situé en amont de la lentille et éclairé par un faisceau pa-
rallele d'électrons, on recueille dans le plan focal arriere de la lentille, le dia-
gramme de diffraction de 1'objet. L'image de 1'objet est obtenue dans le plan
image conjugué de 1'objet par rapport a 1'objectif. Pour une lentille idéale,
I'amplitude de 1'image se confond, au grandissement prés, avec 1'objet.

Il est aisé d'obtenir sur 1'écran ou sur le film photographique 1'un de ces
deux modes. A 1'aide d'une lentille de projection (en réalité plusieurs lentilles),
I'information issue de la lentille objectif peut étre transmise sur 1'écran. Pour
observer en mode image, il suffit de régler la distance focale de la lentille pro-
jection de telle sorte que le conjugué du plan d'observation soit le plan image
objectif. Pour le mode diffraction, il faut que le conjugué du plan observation
soit le plan focal de I'objectif.

En mode image haute résolution, le contraste est obtenu en introduisant un
diaphragme au niveau du plan focal de I'objectif et en sélectionnant le faisceau
transmis et un ou plusieurs faisceaux diffractés. Pour un cristal périodique sont
obtenues des images dites images de franges, dont les distances interfranges
sont reliées aux distances réticulaires des faisceaux diffractés choisis pour les
former.
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6. Etude par diffraction électronique de la phase La2CgTiQ 6-5

L'étude par diffraction X de la phase LapCuTiOg_5 a permis son indexa-
tion dans le systtme orthorhombique avec les paramétres cristallins suivants :

a=5569 +0001 A b=50600<000lA et c=7.850+ 0.001A

L'étude par diffraction électronique a montré que ces parametres ne per-
mettaient pas de décrire entidrement le réseau. La figure I1.9. rassemble quatre
diagrammes de diffraction d'un méme cristal de LayCuTiOg_s. Ils ont €té
obtenus par rotations successives du cristal sous le faisceau d'électrons du
microscope. Leur examen fait apparaitre 1'existence d'un réseau de tiches
fortes qui peut étre décrit avec les parametres déterminés par diffraction X. La
présence de tiches d'intensité beaucoup plus faible qui s'intercalent dans le
réseau des tiches fortes est caractéristique d'une surstructure.

Pour indexer la totalité des tiches de ces diagrammes de diffraction, il est
nécessaire de déterminer les parametres cristallins d'une maille multiple.

Le schéma suivant qui reproduit le diagramme de diffraction (Fig.
I1.9(a).) montre géométriquement comment la nouvelle maille se déduit de
I'ancienne. Cela revient a poser :

a*' = 1/2a* + 1/2 b*
b*' ==1/2 a* + 1/2 b*
C*' — C*

ou les parametres a*', b*' et c*' correspondent a la maille multiple
et a*, b* et ¢* correspondent 2 la maille simple.



Fraure 11.9.-Clichés de diffraction clectronique du composd
La,CuTiOy 5 pour différents axes de zones.
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Dans l'espace réel, le passage de la maille orthorhombique a cette
nouvelle maille de symétrie monoclinique "pseudocubique” (pc) peut se décrire
par 1'expression matricielle suivante :

b0, = (@o) (1710)

(abc = (abc).

pe o 001
d'o&:z—l’pc=z-1;+—’o;-t_>;c=-_z;;+goet€;)c=5;

La valeur des parametres de cette nouvelle maille se déduit des relations
précédentes : ‘

- les longueurs sont les normes des vecteurs de base a-pc b c et Cpc’

- l'angle ¥ correspond 2 l'angle supplémentaire de celui que font entre
elles les dlI'CCthIlS [110]*g et [1 10]*0 (cf. schéma).

Ainsi, les parametres de la maille multiple pseudocubique sont :

a = 7.898 10001A b = 7.898 iOOO1A c = 7.850 i0001A
ety= 90.32°

La figure II.10. est 1'image du réseau réel obtenu a partir du diagramme
de diffraction dont 1'axe de zone est [020]. A l'instar de toutes les autres
images prises sur ce matériau, elle présente une trés grande homogénéité et une
absence totale de défauts.

maille multiple

«—— maille simple




Tableau A :Spectre de diffraction

de la phase La,CuTiOs.g;s

dobs.R) dcate.R) I/To h k1
3.94 3.95 14 110
3.92 3.93 9 0 0 2
3.522 3.528 5 1 11
2.805 2.800 13 020
2.780 2.784 100 1 1 22 00
2.637 2.637 2 0 21
2.374 2.376 1 211
2.281 2.280 8 0 2 2
2.269 2.271 11 2 0 2
2.181 2.181 1 1 13
2.108 2.110 1 1 2 22 1 2
1.974 1.974 13 220
1.960 1.963 7 0 0 4
1.914 1.915 3 2 21
1.756 1.758 3 1 1 4
1.730 1.727 2 1 3 1
1.607 1.607 20 0 2 4
1.603 1.604 14 2 0 4
1.468 1.466 1 1 3 3
1.393 1.392 7 2 2 4




Tableau B : Spectre de diffraction de la phase Nd,CuTiOs 65

dobs.(A) dcalc.(/?\) h k1
3.96 3.96 110
3.82 3.82 0 0 2
3.514 3.515 1 11
2.865 2.866 020
2.748 2.749 1 122 00
2.683 2.684 0 21
2.293 2.293 0 2 2
2.225 2.225 2 0 2
2.141 2.142 113
1.980 1.980 2 2 000 0 4
1.910 1.910 2 21
1.754 1.756 1 31
1.586 1.590 0 2 4
1.581 1.583 2 0 4
1.565 1.563 2 23
1.471 1.472 1 3 3




Tableau C : Spectre de diffraction de la phase Gd,CuTiOse;s

dobs.,(A) dcalc.(r’\) h k1
3.92 3.92 110
3,76 3.76 00 2
3.478 3.476 1 11
2.874 2.873 020
2.712 2.713 1 1 272 0 0
2.682 2.684 0 21
2.285 2.282 02 2
2.184 2.182 2 0 2
2.113 2.111 113
1.961 1.960 2 2 0/0 0 4
1.897 1.897 2 21
1.755 1.754 1 31
1.574 1.572 0 2 4
1.554 1.554 2 0 4
1.539 1.544 2 2 3
1.464 1.464 1 3 3
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L'étude des phases Ln2CuTiO6_5 trouvait son prolongement évident dans
des tentatives de variation du rapport cu?t/cult par remplacement d'une
partie de plus en plus importante d'ions Terres rares par un ion alcalino-ter-
reux. Les mesures magnétiques ayant un rdle déterminant dans 1'évaluation du
taux de cuivre divalent, seules les phases comportant le lanthane ont été éla-
borées, les autres Terres rares (yttrium et lutetium exceptés) pouvant apporter
une contribution paramagnétique masquant celle des ions cuivre.

La phase Lay_,Sr,CuTiOg_g existe pour 0 < x < 0.5. La substitution du
lanthane par le baryum est possible pour des taux plus importants jusqu'a
x = 1. Dans un but de simplification, les résultats obtenus seront décrits en
détail pour les composés: Laj 75Srgo5CuTiOg g x = 0.25);
La1-5SrO.5CuTiO6_5 x=0.5)et LaBaCuTiQ6_5 x=1.
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CHAPITRE 11
LES COMPOSES DE SUBSTITUTION
"AyLay . CuTiOg_g "
(A = alcalino terreux)

I. ELABORATION DES MATERIAUX

1. Les composés La,_,Sr, CuTiO 6-5

Les composés correspondant 2 x = 0.25 et x = 0.5 ont été obtenus par
action de I'oxyde de titane TiO, sur 1'oxyde mixte de cuivre, de strontium et de
lanthane, de type KyNiFy : Sr,Lay ,CuOy_ 5. Le mélange de ces oxydes est
porté a la température de 1100°C, a 1'air pendant 48 heures. Aprés broyage, un
recuit d'environ deux heures a cette méme température est nécessaire pour
éliminer les dernitres traces des produits de départ. Le schéma réactionnel peut
s'écrire :

Sl‘xLaz_xCuO4_5u + Ti02 _ > SfoaZ-xC“TiO6-6

Les produits obtenus sont de couleur noire.

2. Le composé BaLaCuTiOﬁ

La prépartion de ce composé differe un peu dans la mesure o les produits
de départ sont ici tous des oxydes simples de baryum BaO,, de lanthane
Lay03, de cuivre CuO et de titane TiO,. Par ailleurs, la température de réac-
tion est légérement inférieure aux précédentes ; en effet, le mélange de ces
oxydes est traité d'abord a 900°C pendant 15 heures, et est ensuite recuit a
950°C pendant le méme temps. Aucune trace des produits de départ ne sub-
siste alors. Cette réaction peut s'écrire :



101

: -
Ba02 + CuO + 172 La203 + TiOz _> "BaLaCuTiO6_5" + XOZ

Le produit obtenu est de couleur noire.
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II. DETERMINATION DU DEGRE D'OXYDATION
DU CUIVRE

Pour tous ces matériaux, deux systtmes de valences mixtes pouvaient étre
envisagés Cu2t/cudt et Cu2t/Cu™. Les pertes de poids enregistrées lors
des préparations entre 1.5 et 3% impliqueraient trés probablement le deuxieéme
systeme.

Le taux en Cu?™ a été déterminé par la méthode décrite au chapitre pré-
cédent. Pour les deux composés au strontium, le taux de cuivre divalent par
rapport A la totalit¢ du cuivre a été trouvé égal a 25% + 2%. Pour
BaLaCuTiOg_, il est un peu plus faible et égal a 22%.

Les variations thermiques des inverses des susceptibilit€és magnétiques
molaires sont représentées aux figures II.11., II.12. et II.13. Les courbes
présentent la méme allure que celle décrite dans le cas de La2CuTiO6_5 et
peuvent étre paramétrées par les équations suivantes :

0.0979
T

0.0982
T

XSrg o5La; 75CuTiOg5 = + 235 x 106 uem CGS

XSry sLaj sCuTiOg 5 = + 250 x 100 uem CGS

X 0.078 5
BaLaCuTiOg_5 = - + 216 x 107° uem CGS

En partant de la valeur théorique de la constante de Curie calculée pour la
seule contribution du spin pour un ion Cu2+, il apparait un trés bon recoupe-
ment entre les taux de Cu2t donnés par 1'analyse chimique et ceux déduits des
mesures magnétiques :



I0LLnDSL e ST 01g op anbnoulew
ouqiqndoosns e op osioAur] ap onbuuroys UOHBLIBA-"[ ["[[21n81,]

DL 00€ 0ST 00 0ST  00L 05 O )

- 008
- 0001

, - 0061

x

— 000¢

('$'DD "wan) X/J



POLLNDOS Te 105’01 op onbupuSew
qudoosns e op osidAur] op oanbiuwoy UoneLIBA-"Z 1 I 2Ind1

DL 00t 0T 00C 051 00T 0S 0 )

- 00¢

- 0001

- 0061

~ 000¢

AWUU .E.O.Dv EX\ﬁ



o1 LnDejeg op anbupufew
anjiqndoosns vp op osioAury op onbrwsoys UOURLIBA- €1 [['94031]

DL 0S¢ 00C 0S| 001 0S 0
0

00§

0001

0051

000¢

- 008¢

(S'DD won) X/T



103

Tableau II-13
Composé Analyse chimique|Mesures magnétiques
Srg,2slaj, 75CuTiOg_g 25% 25%
Srg_glaj sCuTiOg_g 25% 25%
BaLaCuTiOg.g 22% 21%

La formule chimique de ces trois composés peut donc formellement
s'écrire :

Sr0.25La1_75CuTi05_5 s SrO_SLal.SCuTi05_375 et BaLaCuTiO5.11

Comme dans le cas précédent, il a ét€ vérifié par R.P.E. 1'absence d'ions
T3+,
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III. ANALYSE CRISTALLOCHIMIQUE

A. DIFFRACTION DES RAYONS X

1. Les composés SrO.ZﬁLal 75§uTiQs_5 et SrQ_sgL_ 5CuTi05.375

a) Analyse radiocristallographique

Ces deux composés cristallisent dans le systtme quadratique. Les para-
metres de maille sont les suivants :

Tableau II-14

° o
Composé a(A) + 0.001|c(A) * 0.001|a V2 | ¢/2
2
Sro.zsLal.-;SCuTiOG_s 5.579 7.870 3.945(3.935%
Srpg,slaj,5CuTiOg_g 5.554 7.854 3.927(3.927

En fait, ces mailles présentent une symétrie de plus en plus proche de la
symétrie cubique comme le montre le tableau précédent.

Les spectres R.X illustrent parfaitement cette tendance (Fig. 11.14.). Dans
le cas du composé Sry sLa; 5CuTiOg 375, la distorsion quadratique n'a pu
etre décelée que grice a 1'éclatement de certaines raies situées aux trés grands
angles (Fig. 11.15.).

Les indexations des raies du diffractogramme de poudre sont données en
annexe 2 la fin de ce chapitre (Tableaux D et E).

Les densités observées et calculées confirment le nombre de motifs par
maille (Z=2). Les densités mesurées permettent également une bonne estima-
tion du taux de sites lacunaires (Tableau II-15).
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Tableau II-15

Composé "Srp.25La1.75CuTiO¢-s" | "Srg.sLa1sCuTiO¢_s"

Densité théorique
correspondant A une 6.405 6.438
formule en Og
(g/cm?)

Densité théorique
correspondant a la

formule donnée par

I'analyse chimique 6.296 6.163
(g/cm3)

Densité mesurée 6.286%0.07 6.180¢0.07
(g/cm3)

Les valeurs des parametres permettent d'estimer le facteur de Goldsch-
midt en supposant les taux de Cu?t donnés par l'analyse chimique (Tableau II-
16).

Tableau II-16
Composé t
Sro.25La1.7SCuT105°5 0.95
Srg.slajy 5CuTiOg 395 0.96

Les regles d'existence relevées sur les diffractogrammes de poudre restent
compatibles avec le groupe d'espace Pbnm, choisi pour effectuer le calcul
d'intensité, dans le cas d'une indexation dans le syst®me orthorhombique
équivalent (a#b, c).

b) Affinement des structures par la méthode Rietveld

Ce calcul a été rendu possible en différenciant les parametres a et b d'un
millieme d' Angstrom.

a- Le COIl'lpOSé Sr0.25L§1.75CUTiO6_5

Les positions atomiques de départ prises dans ce cas sont celles obtenues
pour LayCuTiOg_s.



Diffractomeétre ‘ Philips PW1820

Longueur d'onde A Ka Cu

Intervalle 26 ; pas (°) 10-110 ; 0.02

Programme de calcul DBW.2S (Wiles & Young , 1981)
Ref.9

Groupe d'espace Pbnm

y4 2

a(A) 5.578(2)

b(A) 5.579(2)

c(A) 7.870(3)

V(A) 244.91(1)

Nbre de réflexions 166

Nbre de parametres affinés 27

Fonction de profil Pseudo-Voigt(PV)
PV=nL+(1-n)G)

Correction du bruit de fond Fonction polyndmiale

Fonction de largeur a mi- Loi de Caglioti

hauteur

H2=Utg26+Vtgo+W
Rp=Zlyi-ycilZyi 0.0451

Rwp=IZwi(yi-yci)AZwiyizli/2 0.0590

RI=ZI"];"-IcV/Z"]p" 0.0379

Tableau II-17




Atome]| Site X y yA Biso(fxz) f
La/Sr ] 4c | 0.0025(09) | 0.0276(01) 0.25 0.10(2) 2

Cu/Ti | 4b 0.5 0 0 -0.07(3) 1
O(1) | 4c ] 0.9022(32) | 0.4957(16) 0.25 -0.9(2) ]1.979
O(2) | 8d ] 0.2802(29) ] 0.2832(28) | 0.0253(15) | -0.9(2) 4

Tableau H-1_8

Atome]| Site X y z BiSO(AZ) f
La/Sr| 4c | 0.0040(07) | 0.0268(02) 0.25 0.5 2
Cu/Ti | 4b 0.5 0 0 0.5 1
O(1) | 4c ]10.9263(49) | 0.4950(24) 0.25 1 1.5
O(2) | 8d | 0.2736(39) | 0.2774(37) | 0.0262(20) 1 4

Tableau II-19
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Deux méthodes de calcul ont été envisagées :

- La premire consistait & libérer les valeurs des facteurs d'agitation "B"
et des facteurs d'occupation "f" des oxygenes. Les résultats obtenus sont re-
groupés dans le Tableau II-18.

Le facteur de reliabilité de Bragg obtenu ainsi pour 166 réflexions com-

prises entre 10 et 110° est de 3.8%. Cependant, il faut noter que :

- les facteurs d'occupation obtenus pour les oxygenes O(1) et O(2) sont
respectivement de 1'ordre de 2 et 4, ce qui est en désaccord avec 1'existence de
lacunes d'oxygene.

- certains facteurs d'agitation obtenus sont négatifs ce qui n'a pas de si-
gnification physique. Cette solution n'était donc pas satisfaisante.

- Une deuxi¢me méthode de calcul a été envisagée qui consistait a fixer
les parametres B a des valeurs voisines de celles obtenues pour LayCuTiOg_s,
et les facteurs d'occupation des atomes d'oxygene aux valeurs déduites des dif-
férents dosages chimiques tout en faisant 1'hypothese que les lacunes d'oxygene
soient exclusivement en position O(1) comme dans le cas de LayCuTiOg_g. Les
résultats ainsi obtenus sont donnés dans le Tableau II-19.

Dans ce cas, le facteur de reliabilité de Bragg se trouve légerement aug-
menté et atteint la valeur de 7.4%.

Le Tableau II-20 montre que les positions atomiques calculées par les
deux méthodes sont tres voisines.

Tableau II-20

Atomes X y z
1¢re méthode| 0.0025(09) } 0.0276(01)
La/Sr 0.25
2¢me  méthode] 0.0040(07) | 0.0268(02)
1¢re méthode| 0.9022(32) | 0.4957(16)
O(1) 0.25
2¢me  méthode] 0.9263(49) | 0.4950(24)
1¢re méthode| 0.2802(29) | 0.2832(28) | 0.0253(15)
02
@ 2¢me  méthodef 0.2736(39) | 0.2774(37) | 0.0262(20)
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L'hypothese structurale de départ est donc valable pour décrire ce com-
posé.

Si nous comparons ces résultats & ceux obtenus pour LayCuTiOg_g
(Tableau II-6), nous constatons que seuls les sites de la Terre rare (La/Sr)
présentent un écart notable en ce qui concerne les positions atomiques.

Les spectres R.X. théorique et calculé par la deuxi¢éme méthode, ainsi que
la fonction différence sont représentés sur la figure II.16.

Les distances interatomiques ainsi que les angles entre les différentes liai-
sons obtenus par cette méthode sont reportés dans les Tableaux II-21, 1I-22, II-
23 et I1-24.

Comme dans le cas précédent, deux méthodes de calcul ont été envisa-
gées :

- Le premier calcul a été effectué dans le cadre des hypotheses de la
deuxieéme méthode précédente mais en tenant compte du taux de lacunes
d'oxygene déterminé par analyse chimique. Le Tableau II-26 présente les
résultats obtenus. |

Le facteur de reliabilité de Bragg ainsi obtenu pour 165 réflexions com-
prises entre 5 et 110° est de 5.62%.

- Dans les mémes conditions, mais en libérant les facteurs d'agitation,
les résultats obtenus sont & peu prés identiques (Tableau II-27).

Le facteur de reliabilité de Bragg obtenu dans ce cas est tr&s voisin du
précédent et est égal 2 5.68%.
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Tableau II-21

: Distances et angles interatomiques

l'octaédre Cuivre/Titane

dans

Liaisons Distances(3)
CuTi-O1 2,042 (x2
CuTi-02 1,986 (x2
CuTi-02 2,010 (x

01-02 2,693(x2
01-02 2,753 (%2
01-02 2,973(x2
01-02 2,996(x2
02-02 2,842(x4)
Liaisons Angles(degrés)
02-CuTi-01 96,12
02-CuTi-01 83,88
01-CuTi-O1 180
O1-CuTi-02 85,60
01-CuTi-02 94,40




Tableau II-22 : Distances LaSr-O dans le polyedre de lanthane

Liaisons Distances (A)
LaSr-O1 2.265
LaSr-0O1 2.671
LaSr-0O1 3.020
LaSr-O1 3.326
LaSr-02 2.541(x2
LaSr-02 2.710(x2
LaSr-02 2.750(x2
LaSr-02 3.192(x2




Tableau II-23 : Distances cation - teire rare

Liaisons Distances (A)
CuTi-LaSr 3.289 (x2)
CuTi-LaSr 3.406 (x2)
CuTi-LaSr 3.428 (x2)
CuTi-LaSr 3.540 (x2)




Tableau II-24 : Angles CuTi-O-CuTi et CuTi-O-LaSr

Liaisons Angles (Degrés)
Sro‘gsLal.ncuTiOs‘ﬁ LaF603

CuTi-O1-CuTi 149.0 156.4
CuTi-02-CuTi 161.6 157.2
CuTi-O1-LaSr 105.4 101.4
CuTi-O1-LaSr 87.5 90.0
CuTi-02-LaSr 101.5 104.4
CuTi-02-LaSr 92.5 91.8
CuTi-0O2-LaSr 86.4 84.2
CuTi-02-LaSr 96.8 98.1
CuTi-02-LaSr 87.0 88.3
CuTi-O2-LaSr 90.0 89.6




Diffractométre | Philips ~ PW1820

Longueur d'onde A Ko Cu

Intervalle 28 ; pas (°) ‘ 5-110 ; 0.02

Programme de calcul DBW.2S (Wiles & Young , 1981)
Ref.9

Groupe d'espace Pbnm

y : 2

a(A) 5.554(1)

b(A) 5.555(1)

c(A) 7.854(4)

V(&) 242.31(5)

Nbre de réflexions 165

Nbre de parameétres affinés 23

Fonction de profil Pseudo-Voigt(PV)
(PV=nL+(1-M)G)

Correction du bruit de fond Fonction polyn6miale

Fonction de largeur a mi- Loi de Caglioti

hauteur

H2=Utg20+Vig+W

Rwp=IZwi(yi-yci)AZwiyi2hi2 0.0718

RI=ZI"["-IcV/Z"]p" 0.0562

Tableau II.25




Atome] Site X y z Biso(z@) f
La/Sr| 4c 1-0.0058(05)] 0.0102(04) 0.25 0.5 2

1 Cu/Ti| 4b 0.5 0 0 0.5 1
O(1) 4c 0.9839(118)] 0.4976(46) 0.25 1 1.375
O(2) | 8d | 0.2575(66) | 0.2536(70) | 0.0354(15) 1 4

Tableau I1-26

Atome| Site X y z Bio(A2) | f
La/Str | 4c §-0.0041(10)] 0.0096(04) 0.25 0,61(3)7_ 2
Cu/Ti | 4b 0.5 0 0 0.19(4) 1
O(1) 4c 10.9712(108)] 0.4960(48) 0.25 0.4(2) |1.375
O(2) | 8d ] 0.2593(63) ] 0.2542(67) | 0.0382(16) | 0.4(2) 4

Tableau II-27 -
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Plusieurs essais d'affinement visant a placer les lacunes d'oxygenes en po-
sition O(2) ou a les répartir entre les deux positions O(1) et O(2) ont abouti a
une augmentation significative de ces facteurs de reliabilité.

L'aspect le plus intéressant de ces résultats réside dans le fait que pour ce
composé, les positions atomiques du lanthane et des oxygenes tendent a se rap-
procher trés progressivement des positions idéales de la perovskite cubique qui
seront atteintes, comme nous le verrons au paragraphe suivant, pour
BaLaCuTiOG_B.

Les Tableaux II-28, 1I-29, II-30 et II-31 présentent les principales
distances et angles interatomiques.

A titre d'exemple, les spectres R.X. théorique et calculé avec la premiere
méthode, ainsi que la fonction différence sont représentés sur la figure 11.17.

2. Le com "BaLaCuTiO¢ s"

Ce composé cristallise dans le systtme cubique avec un parameétre :
a =3.942 + 0.001 A. Le spectre de rayons X est représenté sur la figure
I1.18.

Cette évolution est cohérente avec 1'augmentation du facteur de Goldsch-
midt qui atteint la valeur de 0.98.

Les distances interréticulaires ainsi que leur indexation sont regroupées au
Tableau F a la fin de ce chapitre. Toutes les raies d'indexation possible d'un
systtme cubique simple ont été identifi€es. L'absence d'extinction systématique
suppose le groupe d'espace Pm3m.

Les intensités calculées des raies du spectre de poudre ont été¢ comparées
aux intensités mesurées a 1'aide du programme CMINT mis au point au labo-
ratoire par B. Lestienne et R. Von der Miihll. |
Son principe est le suivant : un spectre hypothétique est calculé a partir des
éventuelles positions atomiques, des facteurs de diffusion atomique et de la
symétrie cristalline.



Tableau II-28 : Distances et angles interatomiques dans
I'octagédre Cuivre/Titane

Liaisons Distances(A)
CuTi-O1 1,966(x2
CuTi-02 1,968(x2
CuTi-02 1,999(x2

01-02 2,631(x2)
01-02 2.643(x2
01-02 2,924(x2
01-02 2.955(x2
02-02 2,832(xa)

Liaisons Angles(degrés)

02-CuTi-01 96,03

02-CuTi-01 83.97

01-CuTi-O1 180

01-CuTi-02 83.62

01-CuTi-02 96,38




Tableau II-29 : Distances LaSr-O dans le polyedre de lanthane

Liaisons Distances (A)
LaSr-O1 2.656
LaSr-O1 2.707
LaSr-O1 2.847
LaSr-O1 - -
LaSr-02 2.603 (x2
LaSr-02 2.609(x2
LaSr-02 2.911(x2
LaSr-02 3.021(x2




Tableau II-30 : Distances cation - terre rare

Liaisons Distances (A)
CuTi-LaSr 3.355 (x2)
CuTi-LaSr 3.375 (x2)
CuTi-LaSr 3.428 (x2)
CuTi-LaSr 3.447 (x2)




Tableau II-31 : Angles CuTi-O-CuTi et CuTi-O-LaSr

Liaisons Angles (Degrés)
Sr,sLa, CuTiOs., LaFeO,
CuTi-O1-CuTi |  174,7 156.4
CuTi-O2-CuTi 163,7 157.2
CuTi-O1-LaSr 92,6 101.4
CuTi-O1-LaSr 90,3 90.0
CuTi-02-LaSr 96, 104.4

9
CuTi-O2-LaSr 92.5 91.8
CuTi-O2-LaSr 84,5 84.2
CuTi-O2-LaSr 95,4 98.1
CuTi-O2-LaSr 84,7 88.3
CuTi-O2-LaSr 92,5 89.6
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Figure.I1.18.-Spectre R.X. de BalLaCuTiO¢s.
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Partant de cette hypothése structurale (groupe d'espace Pm3m) et en pre-
nant les positions atomiques suivantes pour les différents atomes (Tableau II-
32), nous avons obtenu un spectre théorique identique au spectre expérimental
(Tableau II-33).

Tableau II-32

Atomes Site X y z
Ba/La la 0 0 0
Cu/Ti 1b 0.5 0.5 0.5
O 3¢ 0 0.5 0.5
Tableau I1-33
d(A) h k I I/10 obs. 1/1p calc.
3.9425 1 00 14 16
2.7896 1 10 100 100
2.2772 1 11 19 19
1.9708 2 0 0 32 31
1.7634 2 10 8 7
1.6098 2 11 36 35
1.3939 2 20 15 16

La comparaison point par point de ces deux spectres donne un facteur de
reliabilité de 2.7%. Ce résultat confirme donc 1'hypothese structurale de dé-
part. Toutefois, 1'importance du facteur de diffusion atomique du lanthane et
surtout du baryum empéchait tout affinement quant 2 la teneur en oxygene de
ce matériau. Néanmoins, les mesures de densité confirment le caractére forte-
ment lacunaire de ce composé. En effet, la densité mesurée est de 1'ordre de
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grandeur de celle calculée pour le taux de lacunes donné par les analyses chi-
mique et magnétique (Tableau 1I-34).

Tableau II-34

Densité mesurée|{Densité& théorique|Densité théorique
Composgé (g/cm3) pour une formule |pour une formule
en Og (g/cm3) en Og_ 11 (g/cm3)

BaLaCuTiOg.g5| 6.257 + 0.07 6.56 6.34

3. Conclusions

L'ensemble de ces résultats montre une nette élévation de symétrie au fur
et 2 mesure de la substitution du lanthane par le strontium puis par le baryum.
En faisant abstraction de la position des lacunes d'oxygene, 1'environnement
des ions lanthane et baryum tend alors vers 12 alors que les ions de transition
occupent des octa¢dres de plus en plus réguliers.

Cette substitution lanthane-alcalinoterreux s'accompagne par ailleurs :

- d'une augmentation progressive du taux de lacunes d'oxygene qui at-
teint une valeur importante pour le composé au baryum,

- d'un rapport cationique Cut/cu2t 2 peu prés constant est voisin
de 3.

B. ETUDE DIFFRACTION FELECTRONIQUE DES
Sty 25Lay 75QuTiO6 5 ET Sry sLa; sCuTiOg

PHASES

L'étude par diffraction des rayons X a montré que ces composés cristalli-
sent dans un systtme quadratique avec les parametres cristallins suivants :



Figure.11.19.-Clichés de diffraction électronique du composé
Sroaslay 75CuTiO, 5 pour différents axes de zones
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Composé a(R) * 0.001|c(A) + 0.001
Srg.aslay, 75CuTiOg.5 5.579 7.870
Sro.sLal.SCuTi06_5 5.554 7.854

De méme que dans le cas de LapCuTiOg_g, 1'étude par diffraction €lec-
tronique effectuée sur différents cristaux a révélé 1'existence d'une surstructure
dans ces composés au strontium. L'indexation des divers diagrammes de
diffraction obtenus (figures I1.19. et I1.21.) et le passage d'un diagramme a
I'autre au sein du méme cristal ne peuvent étre expliqués qu'en prenant une
maille cristallographique multiple deux fois plus importante que celle donnée
par les rayons X et dont la construction découle de celle-ci selon le méme
principe que dans I-III-B-§ (cf. schéma ).
Cette nouvelle maille présente une symétrie quadratique "pseudocubique”.
Le passage de la maille simple a la maille multiple ainsi définie se fait a 1'aide
de la méme matrice de transfert que précédemment.

(ab c)pC = (ab C)qu'

d'ou: a\pc = aqu + bqu

110

(1-10)

001
;bpc = aqu'bqu et

— —
=cC

“pc qu

Il s'en suit en prenant les normes de ces vecteurs :

e = bpc = azqu + bzqu =4/ Zanu = aqu.\/'T et Cpe = Cqu

Les parametres de la maille pseudocubique obtenus sont donc :

Composé a(i) b(i) c(i)
Srg.zslaj_ 75CuTiOg.g 7.890 7.890 7.870
Sro.sLal.scuTiOG_s 7.855 7.855 7.870




Figure I1.21.-Clich¢s de diffraction électronique du composé
SrosoLay 50CuTiOg s pour différents axes de zones.
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Figure 11.22.-Image d'un microcristal de Srgsola; soCuTiO4_s.
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Les images représentées sur les figures I1.20. et I1.22 correspondent a
celles obtenues respectivement sur les composés Srg o5Lla; 75CuTiOg g et
Srg.sLay 5CuTiOg_g & partir des diagrammes de diffraction dont 1'axe de zone
est respectivement [111] et [210]. De mé&me que pour toutes les autres images
prises sur ces matériaux, elles sont homogenes et aucun défaut n'y a été relevé.
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IV. MESURES ELECTRIQUES

La conductivité électrique o des trois composés étudiés a pu étre mesurée
entre 4 et 300K. Les courbes représentant le logarithme de cette conductivité en
fonction de 1'inverse de la température sont reportées sur les figures I1.23. et
I1.24.. L'allure de ces courbes est la méme pour tous les composés et est
caractéristique du comportement semiconducteur.

Les énergies d'activation calculées entre 100 et 300K ainsi que les
conductivités électriques relevées a la température ambiante sont regroupées
dans le tableau suivant :

Tableau II-35
Energie dfactivation|Conductivité électrique
Composés AE en ev mesurée 4 T = ambiante
" (a~l.em™1)
Srg.aslag . 75CuTiOg_ 0.01 4 x 1074
Srg.glaj gCuTiOg-g 0.01 1.5 x 1072
BaLaCuTiOg.§ 0.05 3 x 1072
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V. ETUDE PAR R.P.E.

A. LES COMPOSES Sry 55La; 75CuTiOg¢ s et Sry sLa; sCuTiOg s

Les spectres R.P.E. de ces deux composés enregistrés a 4.2K (figure
I1.25. et I1.26.) sont isotropes et identiques a celui obtenu avec LayCuTiOg_g.
La valeur du tenseur g reste la méme :

Zio = 2.1724,2K

Le spectre R.P.E. de "BaLaCuTiOg_g" représenté sur la figure I1.27. est
différent de celui des composés étudiés auparavant. En effet, le signal
enregistré est caractéristique d'un ion cuivre Cu?t en site déformé
axialement. Les valeurs trouvées pour le tenseur g correspondent a celles
rencontrées habituellement pour Cu?? et sont égales a :
g1 =2075 et gy =2397

En fait ce spectre peut étre considéré comme la superposition d'un signal
isotrope doublé d'un signal correspondant A la présence de trace de phase
~ parasite contenant Cu?t BaCuO, par exemple.
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Tableau D : Spectre de diffraction de la phase
Stq25La;1.75CuTiOs s

[+] [ :

dobs.(A) dcalc.(A) I/IO h k1
3.91 3.94 i3 1 1 00 0 2
3.50 3.53 2 1 11
2.767 2.790 100 020/200/112
2.612 2.629 2 0 21
2.364 2.378 7 1 211
2.264 2.276 16 0 2 22 0 2
2.174 2.184 1 1 1 3
2.097 2.107 : <1 1 2 221 2
1.961 1.972 23 2 2 00 0 4
1.904 1.913 2 2 2 1/0 2 3
1.756 1.763 5 2 2 2/1 1 4
1.715 1.721 2 1 3 1
1.604 1.610 30 0 2 4
1.600 1.608 17 2 0 4
1.459 1.464 1 1 3 3/1 1 5
1.390 1.395 10 0 40
1.386 1.393 6 2 2 4




Tableau E : Spectre de diffraction de la phase

Sro.soLal.SOCUTios,375

dobs.(A) dcalco(A) I/IO h k1
3.91 3.93 16 1 1 00 0 2
2.771 2.777 100 020/200/112
2.368 2.368 1 211
2.267 2.267 25 0 2 2720 2
1.962 1.964 42 2 2 0/0 0 4
1.755 1.756 4 2 2211 4
1.604 1.603 42 0 2 42 0 4
1.387 1.389 9 040
1.384 1.388 6 2 2 4




Tableau F : Spectre de diffraction de la phase BaLaCuTiOs ;55

-] o
dobs.(A) dcalc.(A) I/IO h k1
3.943 3.942 14 1 00
2.790 2.787 . 100 110
2.277 2.276 19 1 11
1.971 1.971 32 2 00
1.763 1.763 8 210
1.610 1.609 36 211
1.394 1.394 15 220
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CHAPITRE III
LES COMPOSES ENRICHIS EN CUIVRE
"La3Cu2Ti09_ o et BaL32CU2TlO9_ & "

I. LE COMPOSE "LajCu,TiOg_;"

A. ELABORATION DU MATERIAU

Le composé "La3Cu2Ti09_5" a été obtenu par action des oxydes de
cuivre CuO et de lanthane LayO3 sur le composé "LayCuTiOg_g". Les condi-
tions expérimentales sont les mémes que dans le cas de 1'élaboration des phases
"LnyCuTiOg_5". Le schéma réactionnel s'écrit donc :

air _
"L32CUT106_6" + 12 La203 + CuO 1050°(>: "La3Cu2T109_5"

4 heures

Le produit obtenu est de couleur noire.

CHIMIQUE _ PAR _DETERMINATION DU __DEGRE
D'OXYDATION DU CUIVRE

Selon la valeur de 9§, le composé “"LajCuyTiOg_g" peut présenter deux
systémes de valence mixte pour le cuivre cu2t/cu3t ou Cut/cu?t. Le
"basculement"” d'un systéme a 1'autre a lieu pour 6 = 0.5. Dans le cas du sys-
teme Cu2+/Cu3+, la valeur de 6 serait donc inférieure a 0.5 et la formation
de "LazCuyTiOg_s" se traduirait alors par un gain de poids lors de la réaction.
Or, comme aucun gain ni perte de poids n'a été enregistré pendant cette
élaboration, le degré d'oxydation du cuivre devrait étre compris entre 1 et 2.

Partant de cette hypothese, le taux de cuivre +2 présent dans cette phase

qui peut étre formellement écrite "LazCu 2+4cylt, TiO a été
3-Y2x 2(1-x) "™ (15+2x)/2
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déterminé, par iodométrie, selon le méme dosage d'oxydo-réduction décrit dans
la partie précédente (I-II-C).

Les réactions électrochimiques mises en jeu restent les mémes. La valeur
de x obtenue par cette méthode de dosage est sensiblement égale a celle trouvée
dans le cas de "LayCuTiOg_s" :

x =0.23 + 0.02

I s'en suit donc un état de valence mixte pour les atomes de cuivre iden-
tique au précédent : le quart environ de ces atomes serait au degré d'oxydation
+2, les trois quarts restants étant monovalents. Le taux de lacunes d'oxygene
est cependant plus important dans le cas du composé enrichi en cuivre : il serait
de 13.9%, et la formule chimique s'écrirait : LagCuyTiO7 75.

C. CRISTALLOCHIMIQUE PAR DIFFRACTION X

Le composé "LagCuyTiOg_s" présente un spectre de rayons X identique a
celui de "LayCuTiOg_s" (Fig. I1.28.). Aucune trace des oxydes CuO et La;03
ni d'autre phase intermédiaire n'a été relevée. Nous avons donc indexé ce
spectre par isotypie avec ce dernier. Les distances réticulaires relevées ainsi
que leur indexation sont données au Tableau 11-37.

Les valeurs des parametres obtenus sont tres légerement différentes de
celles de "LayCuTiOg_5" (Tableau II-36).

Cette tres légere variation s'explique par le fait que les rayons ioniques du
Cu™ et du Ti4+, en site octaédrique, sont trés voisins (Ref. 21).

De plus, les calculs des parametres effectués a partir de la formule de P.
Poix (Ref. 2, 3 et 4) montrent qu'il n'y a pas une grande différence lorsqu'on
passe d'un composé 2 I'autre et que les valeurs calculées pour "La3CuyTiOg_g"
sont voisines de celles observées par les rayons X (Tableau II-36).
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Tableau II-36

Parametre Parametre

Parametres expérimentaux moyen calculé
' observé d'aprés

P.Poix

a(A)-0.001 | b(A):0.001 | c(A):0.001 <a> (A) <a> (A)
5.5842 5.6137 7.8854 3.955 3.966

La structure du composé "LazCuyTiOg_g" serait donc la méme que celle
de "La2CuTiO6_5" c'est-a-dire une perovskite déformée de type GdFeO3. La
symétrie est orthorhombique et le groupe d'espace est probablement le méme
que celui de "LapyCuTiOg_g5" (Pbnm, V16h) correspondant & un désordre catio-
nique. '

Un calcul d'affinement CMINT effectué dans cette hypothése structurale

en prenant les mémes positions atomiques que celles trouvées pour
"LayCuTiOg_s" a donné un spectre théorique trés proche de celui obtenu expé-
rimentalement (Tableau II-37). La comparaison point par point de ces deux

spectres nous donne un facteur de reliabilité de 11.6%.



Tableau II-37
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d(A) h k1 I/I0 obs. I/Io calc.
3.9383 1 1 0/0 0 2 17 13
3.5253 1 11 5 4
2.7820 1 1 2 100 100
2.6347 0 2 1 3 3
2.3663 1 2 1 4 2
2.2738 0 2 2 18 14
2.1789 1 13 2 1
1.9724 2 2 0 31 27
1.9130 2 21 4 4
1.7597 1 1 4 9 6
1.7283 1 31 6 5
1.6063 1 3 2/0 2 4 472 34

Les distances interatomiques ainsi que les angles entre les différentes liai-
sons calculés dans ce cas sont trés voisins

"La,CuTiOg_g".

La valeur moyenne de densité mesurée pour "La3CuyTiOg_g'

de ceux trouvés pour

de 6.4 g/cm3 ce qui correspond 2 un taux en oxygene de l'ordre de Oy g.

est voisine
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D. PROPRIETES PHYSIQUES

a) Mesures magnétiques

La susceptibilité magnétique du composé "LajCuyTiOg_s" a été mesurée
entre 4 et 300K (Fig. 11.29.). Au-dessous de 100K, celle-ci obéit a la loi de
Curie. Au-dessus de cette température, un écart a cette loi est observé, celui-ci
est dii au terme caractérisant le paramagnétisme indépendant de la température
(T.I.P.), de plus en plus important lorsque la température croit.

La valeur de la constante de Curie C, ramenée 2 un atome de cuivre et
mesurée A partir de la courbe X‘l = f(T) est identique a celle trouvée dans le
cas de "LazCuyTiOg_g" (Cexp = (.095). Elle correspond au quart de la valeur
théorique calculée pour un atome de Cu?t (Ci, = 0.375) dans le cas de la
seule approximation du spin.

La encore, 1'hypothese selon laquelle le quart des atomes de cuivre pré-
sents serait sous la forme de Cu?t et les trois quarts restants sous forme de
Cu™ se trouve vérifiée.

Comme dans le cas de LapCuTiOg_g, aucun ordre magnétique n'a été
observé dans le domaine de température considéré.

b) Mesures électriques

La conductivité électrique du composé "LazCuyTiOg_s" a pu étre mesu-
rée entre 100 et 300K. La figure I1.32. montre la variation du logarithme de
cette conductivité en fonction de l'inverse de la température. Cette variation
thermique est linéaire dans 1'intervalle de température étudié et correspond a
1'expression typique d'un comportement semiconducteur :0=0, exp (- E/KT).
L'énergie d'activation déduite de cette droite est faible et est égale A environ
0.06 eV. La valeur de o 2 la température ambiante est de 1'ordre de
3.10% @lemL.
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E. ETUDE PAR R.P.E.

Les spectres R.P.E. du composé "LajCuyTiOg_s" enregistrés a 4 et 300K
présentent la méme allure que ceux obtenus précédemment. La valeur trouvée
pour le tenseur isotrope g est égale 2 :

8iso = 2.17

Le cation Cu?™ aurait donc le méme environnement que dans le cas de
"LaZCuTiO6_ 5" .
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II. LE COMPOSE "BaLayCu,TiOg_."

A. ELABORATION DU MATERIAU

"BaLayCuyTiOg_g" a été préparé par action des oxydes de cuivre CuO et
de baryum BaO, sur le composé "LayCuTiOg_s". Les conditions expérimen-
tales sont cependant légerement différentes dans la mesure ol la réaction a lieu
4 950°C pendant 48 heures 2 1'air. Le schéma réactionnel peut s'écrire :

»0"C BalLa~Cu»TiO

> " ayCu»TiOq_s"
48 heures 2-7277-9-6
sous air

"La2CuTiO6_5" + Ba02 + CuO

Aucune trace des produits de départ n'a été relevée et le composé obtenu
est de couleur noire.

B. DOSAGE __ CHIMIQUE _ PAR _ DETERMINATION DU __DEGRE
D'OXYDATION DU CUIVRE

La perte de poids relativement importante (2.7 %) enregistrée lors de cette
élaboration nous permet de penser que, 1a encore, les atomes de cuivre se trou-
vent dans le méme état de valence mixte que précédemment, c'est-a-dire
cul t/cu™. Le dosage par iodométrie du taux de cuivre Cu2+,x, présent
dans cette phase a abouti a la méme valeur que pour les phases étudiées aupa-
ravant :

x =0.23 £ 0.02

CRISTALLOCHIMIQUE PAR DIFFRACTION X

Le spectre R.X. de "BalLajCuyTiOg_s" est identique a celui de
BaLaCuTiOg_g (Fig. I1.30.). On retrouve en effet un spectre simple
correspondant 2 une symétrie cubique de type SrTiO3. Cependant, comme dans
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obsecrlvées caloilées I/lo (obs) | Vo (CaICj hkl
[A] [A]

3.9370 3.9348 15 14 110/002
2.7780 2.7823 100 100 112
2.2707 2.2717 17 18 022
1.9661 1.9674 31 29 220/004
1.7575 1.7597 9 7 114
1.6053 1.6064 41 35 024
1.3915 1.3912 22 24 224

Tableau-11-38
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le cas de "SrO.SLa1_5CuTiO6_5" un déroulement lent de ce spectre permet de
mettre en évidence le dédoublement de certaines raies. Ceci exprime 1'infime
distorsion encore présente A ce stade de la substitution Ba/La.

Le paramétre de maille cubique calculé a partir de ce spectre R.X est égal
2 3.935 A. Un calcul d'affinement de structure par l'intermédiaire du pro-
gramme CMINT a été entrepris, comme dans le cas de Sro.SLal_SCuTiO6_5,
dans le groupe d'espace Pbnm. Les parametres cristallins envisagés a cet effet
sont :

a=b = acypjque XV 2 et ¢ = agpique X 2

Les positions atomiques prises au départ, sont celles obtenues pour

"Srg sLaj 5CuTiOg_g" (Tableau II-27). Les spectres observés et calculés ainsi,
sont reportés dans le tableau 11-38 ci-dessus. Le facteur de reliabilité calculé a partir
de ces données est d'environ 6%.

D. PROPRIETES PHYSIQUES

a) Mesures magnétiques

Les wvariations de l'inverse de la susceptibilit¢ magnétique de
BaLayCuyTiOg_g en fonction de la température, représentées sur la figure
I1.31., montrent que ce composé est paramagnétique dans le domaine de
température étudié (4-300K). La courbe ainsi obtenue peut étre paramétrée,
apres affinement des valeurs, par 1'équation suivante :

0.083 p
A BaLayCuyTiOg_5 = —— + 209 x 10° uem C.G.S.
T

La valeur de la constante de Curie, ramenée & un atome de cuivre, est
égale a : (Cexp = (.083). Cette valeur est tres voisine de celle obtenue pour le
composé "BaLaCuTiOg_g". Le fait que ces valeurs soient légerement plus
faibles que celles mesurées pour les autres composés permet de penser que ces
matériaux au baryum présentent un rapport cu?t/cut légerement plus faible.
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b) Mesures électriques

Les variations du logarithme de la conductivité électrique de
BalayCuyTiOg_g en fonction de l'inverse de la température, représentées sur
la figure I1.32., montrent que ce composé présentc un comportement
semiconducteur dans 1'intervalle de température étudié (4-300K).

L'énergie d'activation calculée a partir de cette courbe est la méme que
celle obtenue pour BaLaCuTiOg_g et est de 1'ordre de 0.05 eV. La conductivité

électrique relevée a la température ambiante est d'environ 0.5 ! xcml.

E. ETUDE PARR.P.E,

Le spectre R.P.E de "BalayCuyTiOg_g" est représenté sur la figure
I1.33. 11 est identique a celui obtenu avec "BalaCuTiOg_g" a une variante
pres : le signal relatif au tenseur g est ici déconvolué en deux signaux
correspondant aux composantes g, et 8y de ce tenseur. Les valeurs relevées
pour ces différents parametres sont :

gx =2.032 g, =2.119 et g, = 2.439

La méme remarque que précédemment peut étre effectuée pour expliquer
la forme de ce spectre, A savoir la présence d'une impureté en faible quantité.

Tout comme dans le cas de la substitution portant sur le site de la Terre
rare, 1'enrichissement en cuivre par substitution cationique sur les sites octa-
édriques provoque une désoxygénation des composés de départ conduisant a
une augmentation de leur conductivité électrique. Le rapport Cut/cu?t reste,
12 encore, relativement constant. D'ailleurs, il est de plus en plus certain que ce
rapport soit directement 1ié 2 la structure de ces matériaux qui reste inchangée
malgré une sérieuse diminution de la distorsion dans le cas du composé au ba-

ryum.

Des essais d'oxygénation de ces phases par simple recuit, a basse tempé-
rature, sous un courant d'oxygene n'ont pas apporté de changement majeur
quant a leur composition, leur structure ou leur conductivité électrique.
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CHAPITRE 1V
LES REACTIONS D'OXYDO-REDUCTION

Les perovskites oxygénées sont depuis longtemps largement étudiées en
catalyse hétérogene. Leur activité est liée 2 leur caractere non-stoechiomé-
trique. A titre d'exemple, dans le processus d'hydrogénation de CO, Monnier
et Appai (Réf. 31) ont montré que Cu était nécessaire a la chimisorption de
ce gaz tandis que le cuivre métallique jouait un rdle dans la chimisorption de
I'hydrogene, 1'ensemble permettant la formation du méthanol. Ces travaux té-
moignent donc de 1'importance du cuivre 2 divers degrés d'oxydation comme
agent catalytique.

Durant la rédaction de ce mémoire, nous avons eu connaissance de la pu-
blication de M.L. Rojas et J.L.G. Fierro (Ref. 32) relative aux phases
perovskite du systtme LaTij_,Cu,O3. Ces auteurs mettent surtout 1'accent sur
I'identification des espéces apparaissant lors de la réduction de ces composés
par 1'hydrogene pur. Toutefois, ils ignorent completement le probleéme du défi-
cit en oxygene et ne donnent aucune analyse structurale.

Dans ce contexte, ce chapitre présente des résultats tout A fait prélimi-
naires relatifs 3 la caractérisation des phases se formant lors de réactions
d'hydrogénation et de réoxydation de quelques oxydes étudiés dans les para-
graphes précédents.
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I. REACTIONS DE REDUCTION

Toutes les réactions ont été effectuées sous un courant d'argon-hydrogene
contenant environ 10% d'hydrogene, c'est-a-dire dans des conditions diffé-
rentes des auteurs antérieurs qui utilisaient de 1'hydrogene pur.

A. LES COMPOSES Ln,CuTiO¢ 5 (Ln = La, Nd)

Les réactions de réduction étudiées par analyse thermogravimétrique ont
lieu en une seule étape. La figure I1.34. relative au composé du néodyme
montre que la perte de poids débute vers 300°C pour atteindre un palier vers
750°C. A cette température, elle égale environ 4% de la masse totale.

Les produits de la réaction ont été identifiés uniquement par diffraction X.
Les échantillons traités a 750°C comportent du cuivre métallique et une phase
cubique de type perovskite. Le diffractogramme (Fig. I1.35.) comporte éga-
lement une large bande située entre © = 12.5° et © = 15.5° pouvant corres-
pondre soit aux raies les plus intenses de La(OH)3 et LaOOH, soit a certains
titanates de lanthane tels que LapTipO et LayTiO5. En recuisant le mélange a
900°C dans la méme atmosphere, le spectre R.X. de 1'échantillon correspon-
dant présente, a la place de cette bande, les raies les plus intenses des deux tita-
nates de lanthane précédents (Fig. 11.36.).

Le paramétre de la phase perovskite égale 3.949 + 0.001 A. 11 est com-
pris entre les valeurs des parameétres des mailles cubiques équivalentes de
el [-]
LaTiO3 (3.956 A) et du composé de départ LapCuTiOg_5 (3.944 A).

Ces résultats different quelque peu de ceux de Rojas et coll. (Réf. 32) :
d'une part, ils arrivaient 2 extraire une plus grande quantité de cuivre
métallique tout au moins si 1'on examine leur diffractogramme de rayons X.
D'autre part, le parametre de leur phase cubique peut étre estimé a 3.97 A
Cette phase était identifiée comme étant Lay03-3TiO; g (Lap/3 TiO; g). En
fait, selon M. Abe et coll. (Ref. 33) la phase Lay/;3 TiO3_g existe pour
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0<06<0.079etla r:xa.ille cubique du composé le plus déficitaire en oxygeéne a
pour parametre 3.89 A.

Deux conclusions peuvent étre tirées :

a- La quantité de cuivre extraite dans ce type de matériau peut étre mo-
dulée par la pression partielle d'hydrogene,

b- La phase perovskite obtenue doit avoir une composition entre LaTiO3et

"LaC“O.STi0.503—6" (La2CuTi06_5).

B. LES COMPOSES Sr.Lay  CuTiOg¢ s

L'étude a été menée essenticllement pour le  composé
Srq p5La; 75CuTiOg_s. Le mécanisme de réduction semble un peu différent de
celui décrit au paragraphe précédent. Le cuivre métallique apparait dés 300°C
en méme temps que subsiste sur le spectre de rayons X les raies du composé de
départ. En une deuxieme étape qui se situe vers 400°C, la phase quadratique se
transforme en une phase cubique dont le parameétre a = 3.946 A tres proche de
celui de la maille cubique équivalente de la phase quadratique
<a> =3.942 A. Le taux de cuivre métallique ne semble pas avoir varié et
par conséquent reste faible (Fig. I1.37.). On peut donc faire 1'hypothese que le
mélange final est constitué d'une phase perovskite déficitaire en cuivre
Srg 25Lag 75Cu; x110¢_g et de cuivre métallique.

Que ce soit dans le cas (A) ou (B), les spectres R.P.E. révelent
uniquement la présence d'ions Ti3+, et par conséquent 1'absence de Cu?t
(Fig. 11.38.).

Les mesures de susceptibilité magnétique n'ont permis de déceler qu'un
signal paramagnétique faible.

Enfin, tous ces matériaux possedent une conductivité électronique tres
faible.



"0,007 & suqdoiphy
Juodie snos JnpaI F0LLnDS L TesT0ag op g d Y omoedg-rge oIS

ZHD

GV 6=1

00%¢



127

II. REACTIONS D'OXYDATION

Ces réactions consistent A recuire les mélanges précédents sous un faible
courant d'oxygene préalablement séché. On doit distinguer les réactions faites a
basse température (450-500°C) des réactions faites 2 haute température (900-
950°C). '

A basse température, on observe dans tous les cas la disparition du cuivre
métallique et la formation d'une phase cubique. A titre d'exemple, la figure
I1.39. représente le spectre de diffraction obtenu dans le cas ou le composé
avant d'étre r?”dui-t était LapCuTiOg_ 5. Le parametre de maillg: égale
3977 £ 0.001 A (qui est a comparer avec <a> = 3.944 A pour
La2CuTiO6_5). '

Le spectre R.P.E. est isotrope (g = 2.17) et typiquement caractéristique
de Cu2t mais on ne détecte plus d'ion Tidt. Par dosage chimique, comme
par mesure magnétique, le taux de cuivre divalent égale 20% du taux de cuivre
total.

Lorsque 1'oxydation a lieu 2 haute température, il y a restauration du
composé de départ tant sur le plan de la composition (taux en Cu2+) (Fig.
I1.40.) que sur celui des propriétés structurales. A titre d'exemple est
représenté sur la figure I1.41. le cycle d'oxydo-réduction dans le cas d'un
échantillon de Nd,CuTiOg_s.

Un tel cycle montre la facilité d'extraction et de réinsertion du cuivre dans
ces matrices qui est liée a son caractere lacunaire.

Son mécanisme reste encore a trouver ainsi que le taux maximum de-
cuivre susceptible d'étre "retiré" en particulier par une étude détaillée en fonc-
tion de la pression partielle d'oxygene.

L'optimisation de ces matériaux en terme de catalyse peut également dé-
pendre des larges possibilités de modulation en composition : remplacement
d'une Terre rare par une autre, du titane par le niobium, etc...
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CHAPITRE V
DISCUSSION GENERALE

A. PROPRIETES STRUCTURALES

Dans les perovskites telles que CaTiO3 et SrTiO3, 1'ion Ti*t se trouve

au centre d'un octaddre oxygéné régulier. Depuis le travail initial de M. Kesti-
gian et coll. (Réf. 34), la formation de composés lacunaires en oxygene a €té
prouvée. Ce déficit entraine une réduction partielle de Ti¢t en T3+ pour
aboutir par exemple a la phase SrT102 5 annoncée comme étant de structure
cubique avec un parametre de 3.902 A. Les composés SrTiO3_, viennent d'étre
réétudiés en détail par Wenhegong et coll. (Ref. 35). En fait, la réduction de
SrTiO3 donne naissance a des microphases, la structure de 1'une d'entre elles
SrTiOy 72 a été étudiée en détail. La maille est quadratique (a = 3.918 A
c = 3.888 A) et les lacunes se répartissent inégalement dans les positions
axiales ou équatoriales de 1'octaddre oxygéné. Lorsqu'une lacune est créée, il
en résulte pour le titane un environnement oxygéné de type pyramidal 2 base

carrée.

Cet environnement, bien qu'exceptionnel, se rencontre également dans les
composés comportant uniquement des ions Ti*t. IIs sont aussi divers que la
FRESNOITE Ba,TiO[SipO7] (Réf. 36), la famille des titanates de terres rares
LnyTiO5 (Ln = Y, Gd, Dy) (Réf. 37) ainsi que dans K5 TipO5 (Réf. 38). Dans
tous ces exemples, le groupement TiOg se caractérise par un déplacement du
titane du centre du carré de la pyramlde vers son sommet pour donner
naxssance a une liaison Ti-O courte 1.78 A (Y,TiOs) ; 1.57 A (K2T1205) ;
1.66 A (BaTiSi»Og). Ce déplacement peut &étre trés important 0.5 A dans le cas

de 1a FRESNOITE ou beaucoup plus faible 0.05 A pour Y,TiOs.

Les caractéristiques structurales des oxydes de cuivre monovalents ont
déja été présentées.

L’environhement du cuivre divalent est influencé par 1'effet Jahn-Teller
qui provoque dans la majorit¢ des cas une élongation du site octaédrlque
oxygéné donnant naissance A deux liaisons longues (d = 2.20 A) et quatre
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Figure.I1.42.-Illustration des hypothéses d'ordonancement des ions
cuivre et titane envisagées pour La,CuTiOq_;.
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liaisons courtes (d < 2.05 f&). Un environnement pratiquement isotrope a été
trouvé dans le cas de BagCuSbyOg de type BaTiOj he§agonal : le cuivre en
site octaédrique est entouré par trois oxygenes a 2.08 A et trois oxygenes a
2.065 A. A température ambiante, le signal R.P.E. est isotrope (g = 2.197).

Les déterminations structurales présentées ici moyennant toutes les contri-
butions relevant de chacun des ions de transition titane ou cuivre, il était inté-
ressant de modéliser une possible distribution de ceux-ci en accord avec
'ensemble des résultats expérimentaux décrits dans ce mémoire. Certains de
ceux-ci doivent étre mis en évidence :

1- Le rapport Cut/cu ¥ est pratiquement toujours constant quel que soit
le matériau. Rappelons que ce rapport a été trouvé a la fois par analyse chi-
mique, par mesure magnétique et plus indirectement par mesure de densité
pour six compositions différentes. Il est 1'indice de 1'existence d'une petite en-
tité particulitrement stable comportant une distribution ordonnée des ions cui-
vreux et cuivriques dans cette proportion.

2- Le caractere paramagnétique de tous ces matériaux implique 1'existence
d'ion Cu?t isolé. Dans I'expression des courbes de susceptibilité, la valeur
pratiquement constante du terme indépendant de la température qui est inver-
sement proportionnel 2 la quantité 10 Dq signifie que le champ cristallin au site
de tous les ions Cu?™ est constant.

3- L'absence de toute conductivité électronique importante exclut un mé-
canisme de hopping tout au moins a courte distance.

4- Les expériences de microscopie €lectronique concluent :

- 2 l'absence de tout microdomaine c'est-a-dire a 1'existence d'une com-
position homogene,

- 2 une maille ayant pour parametres dans les trois directions de 1'espace
le double de la maille élémentaire d'une perovskite idéale.

La prise en compte de tous ces résultats conduit 2 proposer deux modeles
de clusters : type I et type II. Tous les deux correspondent a la composition
formelle LagCuyTi4Oo4 en supposant une maille cubique. Chacun de ces clus-
ters est formé de huit entités élémentaires LaCu() 5Ti 505 distribuées d'une
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maniere topologiquement équivalente dans les trois directions de 1'espace. Dans
les deux cas, 1'ion Cu27" se trouve au centre du cluster.

Les types I et II different entre eux par le fait que dans le premier cas
Cu2? est entouré de six Cul tdans le deuxieme cas par six Ti¢ .

Le type I peut se comprendre dans la mesure ou la charpente péoriphé-
rique,... Ti-O-Ti-O... imposerait la dimension de la maille (= 3.945 A x2)
dans les trois directions de 1'espace. En admettant que 1'ion Cut engendre
deux liaisons longues et quatre liaisons courtes dans le sens indiqué par les
fleches (ce sens est arbitraire puisqu'il peut y avoir une orientation différente de
cette distorsion d'un cluster a 1'autre), 2 une liaison longue Cu(II)-O peut cor-
respondre la liaison courte antagoniste Cu(I)-O. Dans le cas limite od celle-ci
égalerait 1.85 ;\, celle-1a serait au plus égale A 2.095 A, c'est-a-dire nettement
inférieure a ce qui est généralement observé. Cette simple considération géo-
métrique démontre que 1'amplitude du déplacement de 1'oxygene d'un site 2
I'autre ne peut étre que trés faible. En d'autres termes, I'environnement de
Cu™ se différencie peu de celui de Cu?t au niveau des premiers voisins
oxygenes, mais plus nettement au niveau des seconds voisins cationiques (titane
et cuivre).

Dans le type II, chaque ion Cu™t ou Cu2t comporte six ions titane
comme voisins cationiques en site octaédrique. Une telle configuration expli-
querait bien 2 la fois la faible conductivité et le paramagnétisme de ces maté-
riaux.

Ces descriptions font abstraction de la localisation des lacunes qui sont
sans doute attachées 3 Cu™ mais leur taux n'est pas suffisant pour induire pour
ces ions une coordinance uniquement linéaire.

Il est clair que 1'un ou 1'autre de ces modeles, qui ne sont pas exclusifs,
impliquent pour les ions Cu™ et Cu?? des environnements inusuels et non
sans ambiguité mais les méthodes d'études utilisées ne permettent pas une in-
vestigation plus poussée.
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Tous les matériaux étudiés sont paramagnétiques méme a basse tempéra-
ture. Les courbes X1 = f(T) passent par 1'origine, ce qui exclut 1'existence
d'interactions magnétiques entre ions Cu2t. Ces courbes s'incurvent
progressivement vers 1'axe des températures lorsque celles-ci s'élevent. Elles
ont été analysées par une équation du type :

C
= _ + T.I.P.
T

ot C est la constante de Curie et le terme T.I.P. rend compte d'un paramagné-
tisme indépendant de la température.

Le Tableau II-39 présente pour tous les composés étudiés les valeurs des
susceptibilités magnétiques A température ambiante, les constantes de Curie et
les valeurs de T.L.P. Elles sont toutes du méme ordre de grandeur lorsqu'on
passe d'un composé a 1'autre.

Les valeurs des constantes de Curie ramenées a un ion cu2t compte tenu
des résultats de 1'analyse chimique sont trés voisines des valeurs calculées dans
1'hypothese de la contribution du spin seul.

L'ion Cu*t posséde un terme fondamental 2p. Sous I'action d'un champ
octaédrique, il éclate en deux niveaux 2T2g et 2Eg séparés par une énergie ap-
pelée traditionnellement 10Dgq.

Les fonctions d'onde orbitales pour le terme fondamental 2E sont | 0>
et/172(| 2> + | -2>). Il n'y a donc pas de moment angulaire orbital asso-
cié a ces termes E puisque d'une part < $| Ly | > = 0/\quand/(\b= | 0> ou
JI72'(| 2> + | -2>) et que d'autre part les opérateurs L+ et L- ne peuvent
seulement agir que sur les fonctions d'onde dont les valeurs de My different de
+ 1. Les valeurs des constantes de Curie mesurées sont donc acceptables en
premidre approximation.

Quand on envisage 1'action du couplage spin-orbite entre les termes E et
T, la susceptibilité magnétique prend la forme :
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: 2
X= 1- F—_— W
kT ( 10Dq) 10Dq

ol N : est le nombre d'Avogadro
B : le magnéton de Bohr
k : la constante de Boltzmann
A: la constante de couplage spin-orbite
et 1 :lefacteur de réduction du moment orbital

L'équation (1) n'est que la moyenne des deux équations que 1'on pourrait
écrire en envisageant une distorsion du site octaédrique du Cu?2t comme ré-
sultat de 1'effet Jahn-Teller : une élongation par exemple. (Cette éventualité
sera discutée au paragraphe suivant).

Dans ce cas, on peut écrire :

Np2 41,1 8NB21,2
Xpjp=— - —=0% + z
kT Az Az

NB2 N 2NB2| 2
X, =—_ -2y X
kT A3 A3

Ajy et A ? représentent les énergies entre les niveaux 2B1 g —> 2B2g
d'une part et Blg —_ 2Eg d'autre part.

Quelle que soit 1'hypothese envisagée, la valeur expérimentale du T.I.P.
ramenée A un ion Cu?t est voisine de 1000 x 10 uem C.G.S. et est trop
élevée pour étre compatible avec une valeur réaliste du champ cristallin qui
peut étre estimée a 7500 cm'l. Dans ce cas, la valeur du T.LP. égale
130 x 100 uem CGS.

L'estimation du terme 10Dq a environ 7500 cm™! fait référence a ce qui a
été mesuré pour la famille des elpasolites (Ref. 39) :
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Cr3CuSby0g 10Dq = 7050 cm!
Sr3CuTay0q 10Dq = 8150 cm1
Ba,CuWOg 10Dq = 6850 cm™!
BayCuTeOg 10Dq = 6850 eml
Ba3CuSby0g 10Dq =7100 cm'1

Comme cela a déja été signalé, pour ce dernier composé, 1'environnement
de Cu?t est pratiquement un octaddre régulier avec trois distances Cu-O de
2.065 A et trois distances Cu-O de 2.080 A.

Cette différence entre T.I.P. calculé et observé est totalement inexpliquée
dans le cas du modele simple décrit ci-dessus.

LE PROBLEME DE L'EFFET JAHN-TELLER
Sur le plan expérimental :

(1) Tous les composés étudiés présentent un signal R.P.E. parfaitement
symétrique (g = 2.19) (2 I'exception des composés au baryum dont les échan-
tillons contiennent souvent des traces de BaCuQ»).

(i1) Tous les composés ont une couleur trés foncée qui rend impossible la
détermination expérimentale des grandeurs Aj,Ay etAq . Celle-ci
peut avoir de multiples origines mais est principalement le résultat du transfert
de charge entre ions Cu™ et Ti¢t+ qui peut s'exprimer formellement par la
relation :

cut 3d10 + Ti¢t+ 3d9 > cu?2t 3d9) + 3T @3dl)

Ces résultats posent le probleme de 1'existence d'une distorsion locale au
site de Cu2 ™t par effet Jahn-Teller.

L'essentiel du théoréme de Jahn et Teller peut étre rappelé en suivant
1'analyse du livre de O. Kahn (Ref. 40).
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Une entité possédant N atomes peut vibrer selon 3N-1 modes normaux. Si
Q) représente les coordonnées normales décrivant ces modes, 1'hamiltonien
électronique peut é&tre développé en série de Taylor :

H-H ?azN-G 2H 9
= + R
° k=1 an k

ou Ho est 1'hamiltonien pour la configuration la plus symétrique de 1'entité im-
pliquée par exemple ici CuQg.

En considérant que les fonctions propres de Hy, ¢;°, pour la plus basse
énergie sont dégénérées, Jahn et Teller ont démontré, qu'a l'exception des
groupes linéaires, il existe toujours un mode normal de vibration tel qu'une
intégrale

O H

< ¢:° | —— | ¢;° > soit différente de zéro
i3 A j

avec une restriction pour la dégénérescence de spin de telle sorte que les dou-
blets de Kramer ne sont pas affectés par 1'effet Jahn-Teller.

11 est clair que 1'effet Jahn-Teller apparaitra lorsqu'une distorsion structu-
rale sera énergétiquement favorisée. Usuellement, dans le cas de Cu?? en co-
ordinence octaédrique sont observées des élongations de cet octagdre. (Notons
que dans le cas particulier de Ba3CuSbyOgq dont le site octaédrique est quasi-
ment régulier, cette élongation n'est détectable que par 1'orientation des €élip-
soides de vibration thermique des atomes d'oxygene). Toutefois, la structure de
ce composé a été déterminée a la température ambiante alors que 1'éclatement
du signal R.P.E. n'apparait qu'a 4K.

Dans la discussion relative aux propriétés cristallographiques, nous avons
remarqué que le type structural perovskite des oxydes étudiés dans ce mémoire
et 1'ordre de grandeur du parametre de maille limitaient 1'amplitude possible du
déplacement de 1'oxygene. Tout processus d'élongation ou de raccourcissement
des distances Cu(II)-O aura donc une portée restreinte par les liaisons concur-
rentielles Cu(I)-O (Modele I) ou Ti-O (Modele II). L'énergie de stabilisation
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Jahn-Teller serait donc si faible qu'elle ne serait pas détectable a 4.2K. Cette
explication de 1'ensemble de nos résultats semble la plus réaliste.

La conclusion qui s'impose est la fameuse remarque de Vanvleck (1939) :
"It is of great merit of the Jahn Teller effect that it disappears when not
needed !"
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Figure.Il.6.-Spectres R.X. de La,CuTiO¢_s:
a-observé aux rayons X.
b-simulé dans l'hypothé&se structurale du groupe
d'espace Pbnm.
c-simulé dans I'hypothése structurale du groupe
d'espace Pjy,.

Figure.Il.7.-Spectre R.P.E. de La,CuTiOg_; enregistré 3 T=4K.

Figure.II.8.-Diffraction électronique suivant une zone [0 O 1] d'un
cristal cubique.

Figure.I1.9.-Clichés de diffraction électronique du composé
La;CuTiO¢ s pour différents axes de zones.

Figure.ll.10.-Image d'un microcristal de La,CuTiOg4 ;5

Figure.Il.11.-Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique de Srg,sLa; 75CuTiOq_s.



Figure.Il.12.-Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique de Srgspla; 50CuTiOgs.

Figure.Il.13.-Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique de BaLaCuTiOg_s.

Figure.Il.14.-Spectres R.X. des phases SrgjsLa;75CuTiOg_5 (a) et
Sro.50L.a1.50CuTiOg_5 (b).

Figure.Il.15.-Mise en évidence du dédoublement de certaines raies
du spectre R.X. de Srpsola; 50CuTiOgs.

Figure.l1.16.-Spectres de diffraction X observé (-) et calculé (...) de
Srpasla; 75CuTiOg4 s et 1a fonction différence.

Figure.Il.17.-Spectres de diffraction X observé (-) et calculé (...) de
Sros0la; 50CuTiO¢_s et la fonction différence.

Figure.ll.18.-Spectre R.X. de BaLaCuTiOq¢_s.

Figure.I.19.-Clichés de diffraction électronique du composé
Sroasla; 75CuTiOgs pour différents axes de zones.

Figure.I1.20.-Image d'un microcristal de SrpzsLa;75CuTiOg_s.

Figure.l1.21.-Clichés de diffraction électronique du composé
Stosola; 50CuTiO4_s pour différents axes de zones.

Figure.l1.22.-Image d'un microcristal de Srgsola; s0CuTiOg¢-s.

Figure.I1.23.-Evolution du logarithme de la conductivité
électronique des phases SryLa; ,CuTiO4_s en fonction de
l'inverse de la température.

Figure.Il.24.-Evolution du logarithme de la conductivité
électronique de BalLaCuTiO4_s en fonction de l'inverse de
la température.

Figure.I1.25.-Spectre R.P.E. de Srp;sLa; 75CuTiO¢ s enregistré a T=4K.



Figure.I1.26.-Spectre R.P.E. de Srgsola; so0CuTiOg_s enregistré a T=4K.
Figure.I1.27.-Spectre R.P.E. de BaLaCuTiOg s enregistré a3 T=4K.
Figure.Il.28.-Spectre R.X. de La3;Cu,TiOq_;.

Figure.Il.29.-Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique de La;Cu,TiOg_s.

Figure.II.30.-Spectre R.X. de BaLa,Cu,TiOy_s.

Figure.Il.31.-Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique de BalLa,Cu,TiOy_s.

Figure.II.32.-Evolution du logarithme de la conductivité
€lectronique des phases Las;Cu,TiOg_5(*) et Bala,Cu,TiOg_;
(.) en fonction de l'inverse de la température.

Figure.l1.33.-Spectre R.P.E. de BalLa,Cu,TiO,_s.

Figure.Il.34.-Analyse thermogravimétrique du composé Nd,CuTiOg_;
effectuée sous atmosphére réductrice d'argon/
hydrogéne

Figure.I1.35.-Spectres R.X. de La,CuTiO4_s avant réduction (a) et

aprés réduction (b) sous courant d'argon/hydrogéne 2
700°C.

Figure.I1.36.-Spectre R.X. de La,CuTiO4_s aprés réduction a 900°C
sous courant d'argon/hydrogéne.

Figure.IL.37.-Spectres R.X. de Srg,sla;75CuTiOg_s:
a-avant réduction.
b-aprés réduction a 300°c sous argon/hydrogine.
c-aprés réduction a 400°c sous argon/hydrogéne.

Figure.I1.38.-Spectre R.P.E. de SrgsLa; 7sCuTiO4_s réduit sous argon/
hydrogéne a 400°C.



Figure.I1.39.-Spectre R.X. de la phase La,CuTiO¢_5 réoxydée a basse
température.(T=450°C)

Figure.I[.40.-Variation thermique de l'inverse de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température pour le
composé La,CuTiO¢_s avant et aprés le cycle d'oxydo-
réduction.

Figure.ll.41.-Cycle d'oxydo-réduction réalisé sur un échantillon de
NdzCUTlO6_5

Figure.I1.42.-I1lustration des hypothéses d'ordonancement des ions
cuivre et titane envisagées pour La,CuTiO¢_s.
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Tableau II-39 : Valeurs des paramétres obtenus lors des mesu-
res magnétiques réalisées sur les différentes
phases étudiées





