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Les ferroélectriques relaxeurs (« relaxeurs») forment parmi les ferroélectriques une
catégorie particulierement fascinante et encore mal comprise. Ils se distinguent des ferroélectriques
classiques par de treés fortes valeurs de permittivité, dépendantes de la fréquence et observées sur de
larges domaines de température. L’observation de cette anomalie diélectrique dans les relaxeurs est
généralement attribuée a la dynamique collective de nanorégions polaires. Cependant, la nature de

ces régions, ainsi que le mécanisme de leur formation font encore 1’objet d’intenses efforts de
recherche.

La majorité des relaxeurs présentent une substitution chimique aliovalente (par exemple
Mngrﬂ\Ib5+ dans PbMg;sNb,303), qui conduisent a des fluctuations de charge en fonction des
fluctuations locales de répartition chimique. De fait, la substitution aliovalente est généralement
considérée comme un ingrédient clef des ferroélectriques relaxeurs. Dans ce contexte, les relaxeurs
BaTi,..Zr,O5 étudiés durant cette thése présentent un intérét tout particulier, faisant partie de la
famille de relaxeurs a substitution isovalente Ba(Ti4+,B4+)03 {B =Zr, Sn, Ce, Hf}.

L’un des enjeux de la compréhension du comportement relaxeur dans un matériau est de
déterminer la nature structurale des nanorégions polaires. Expérimentalement, cette tache est rendue
difficile par les faibles dimensions caractéristiques de ces régions (quelques dizaines de nm).
L’analyse des pics de Bragg, basée sur I’hypothése d’une structure périodique infinie, ne permet pas
de détecter d’une maniere simple la présence des nanorégions polaires dans les relaxeurs. Il est donc
nécessaire d’utiliser des sondes de la structure locale. Dans le cadre de la thése, nous avons choisi
les techniques d’absorption des rayons X et la diffusion totale des neutrons, permettant de
déterminer 1’ordre local a I’échelle de quelques A.

Ce manuscrit a donc pour objet la description de la structure locale dans les relaxeurs
BaTi,..Zr,Os ; il se divise en sept chapitres. Le premier de ces chapitres est une introduction aux
ferroélectriques relaxeurs, et au systeme BaTi;..Zr,O3 en particulier. Il se termine par la description
de I’objectif de la thése et une justification du choix des méthodes expérimentales utilisées. Les
chapitres II et III sont consacrés a une présentation de ces méthodes, respectivement la diffusion
totale des neutrons et I’absorption des rayons X. L’analyse des données et les résultats obtenus
durant la thése sont présentés en détails dans les chapitres IV, V et VI traitant de la diffusion totale
des neutrons a 300 K, de ’EXAFS au scuil K du Zr entre 10 et 300 K, et du XANES au seuil K du
Ti entre 10 et 300 K, respectivement. Enfin dans le chapitre VII, les résultats obtenus sont mis en
relation et discutés par rapport a leur incidence sur le comportement relaxeur de BaTi;..Zr,Os. Le
manuscrit se termine par une bréve conclusion et un énoncé des perspectives associées a ce travail
de these.






Chapitre I

Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons tout d’abord une introduction aux propriétés
diélectriques et structurales des ferroélectriques et ferroélectriques relaxeurs (partie A), puis
une présentation détaillée du systeme BaTi;Zr,Os (BTZ) et de ses composés extrémes,
BaTiO; et BaZrO; (partie B). L’objectif de la these est décrit dans la partie C.

A.Ferroélectriques et ferroélectriques relaxeurs

A.l.  Ferroélectriques

On désigne sous le terme « ferroélectrique » un matériau isolant présentant une polarisation
macroscopique spontanée, qu’il est possible de retourner par 1’action d’un champ électrique.

D’une manicre générale, le vecteur polarisation électrique P est définit comme dtant le
moment dipolaire par unité de volume dans le matériau :

EZEZM (1)
;

ou p est le moment dipolaire associé a I’ensemble de 1’échantillon ferroélectrique, et po(r) la

densité de charge au point . Le retournement de la polarisation sous I’effet d’un champ

¢lectrique E s’inscrit dans un cycle d’hystérésis, caractéristique de tous les matériaux
ferroélectriques (Fig. I-1a).

Notons que les cristaux ferroélectriques s’organisent en domaines de quelques dizaines
de um typiquement. Dans chacun de ces domaines, le vecteur polarisation peut prendre une
direction différente de celle des domaines voisins. Cette organisation permet de limiter 1’effet
des champs électriques dépolarisants, défavorables énergétiquement [jon62 p.45]. Ainsi, les
ferroélectriques présentent bien une polarisation macroscopique (sur des dimensions de
plusieurs dizaines de um), mais elle n’est que rarement détectée expérimentalement sur un
cristal ferroélectrique vierge.



Le phénomene de ferroélectricité a été rapporté et décrit pour la premiere fois par
Valasek, dans le sel de Rochelle NaKC4H4O¢ : 4H,O [val20,val21]. Dans ce matériau,
I’origine microscopique de la polarisation est directement li¢e aux moments dipolaires portés
par les molécules d’eau et groupements hydroxyles présents dans la structure [jon62]. Le sel
de Rochelle appartient donc a une classe de ferroélectriques dans laquelle les moments
dipolaires locaux sont portés par des groupements moléculaires polaires. Il existe une
deuxieme classe de ferroélectriques, qui sont des cristaux ioniques dans lesquels les moments
dipolaires locaux résultent d’un déplacement relatif des cations et des anions : les barycentres
des charges cationiques et anioniques sont alors dissoci¢s.

Dans une phase ferroélectrique, les moments dipolaires locaux sont tous dirigés dans
le méme sens, résultant dans une polarisation spontanée observable a 1’échelle macroscopique.
Lorsque la température augmente au-dela d’une certaine valeur 7,, 1’agitation thermique
empéche cet ordre et la polarisation spontanée devient nulle : le matériau subit une transition
de phase vers une phase paraélectrique a la température critique 7,. Dans cette phase, le cycle
d’hystérésis disparait : la polarisation induite par le champ électrique est simplement
proportionnelle a I’amplitude de ce champ.

Le tenseur de susceptibilité [y] permet de relier la polarisation induite par le

—_

champ, P, , au champ appliqué, E , selon :

P, =&,[x]E, (I-2)

& ¢étant la permittivité du vide. La transition de phase ferroélectrique <> paraélectrique est
ponctuée par la divergence de I’un au moins des éléments de ce tenseur }; (1 <i < 6). Dans la
phase paraélectrique (7 > T,), I’évolution en température des éléments ¥; divergents peut étre
décrite par la loi de Curie-Weiss :

(T>T,, (I-3)

ou C est la constante de Curie, et Ty la température de Curie. Notons que 7j peut étre soit
inférieure 7., lors d’une transition de phase du premier ordre, soit égale a 7., lors d’une
transition de phase du second ordre [xuy9l pp.21-23]. Les éléments de tenseur qui ne
divergent pas a la température critique 7. présentent en général des valeurs faibles et
n’évoluent quasiment pas avec la température : c’est le cas par exemple du ferroélectrique
« sulfate de tri-glycine » [jon62 p.28]. La figure I-1b résume ces propriétés de la susceptibilité
dans le cas du ferroélectrique BaTiOs. Il est important de noter que dans les ferroélectriques,
les caractéristiques de 1’évolution de la susceptibilité avec la température ne dépendent pas de
la fréquence f du champ de mesure dans la gamme [10* - 10° Hz]. Dans la littérature, les

auteurs donnent en général 1’évolution du tenseur de permittivité du matériau [¢] en fonction



de la température, plutdt que celle de [y]. Ces deux grandeurs se déduisent 1’une de 1’autre
par la relation [e]=g,(I +[y]), ou I est la matrice unité [kit98]. Tout comme la susceptibilité,
la permittivité diverge a la température critique 7.. En outre, les éléments de [y] divergeant a

T. sont généralement grands devant 1: la loi de Curie — Weiss peut donc en pratique
s’appliquer indifféremment aux éléments de [y] ou [e].
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Fig. I-1: (a) Cycle d’hystérésis typiquement observé dans un ferroélectrique. Partant de 1’état polarisé « A »,
I’application d’un champ électrique négatif d’amplitude supérieure au champ coercitif £, permet de renverser la
polarisation. Lorsque le champ est coupé, le ferroélectrique conserve une polarisation dite rémanente (P, ou -P,
sur la figure). Notons que la forme du cycle d’hystérésis dépend de la topologie des domaines et de 1’énergie
associée aux parois de domaines. (b) Evolution en fonction de la température des éléments du tenseur de

permittivité relative [8]/80 , dans un cristal de BaTiO; (d’aprés [jon65]). Dans la phase paraélectrique cubique
(T < T, le tenseur [6'] est un scalaire, dont la valeur diverge a 7. Sous la température critique, BaTiO; adopte

une structure quadratique, et le tenseur [8] possede alors deux ¢éléments indépendants, &, et &€ [nye61]. La loi de

Curie-Weiss (1-3) est également représentée sur la figure. Notons que le cycle d’hystérésis disparait brutalement
a la température 7, simultanément avec la polarisation spontanée.

D’un point de vue phénoménologique, I’existence d’un cycle d’hystérésis et la
divergence de la permittivité diélectrique peuvent étre expliqués sur la base de la théorie de
Landau — Ginzburg des transitions de phase [dev49,dev51,dev54], a partir d’un
développement limité de I’énergie libre en puissances paires de la polarisation. Pour une
présentation simple de ce développement, on pourra se reporter a [xuy91].

La propriété de polarisation spontanée dans les ferroélectriques appelle quelques
considérations de symétrie. D’apres le principe de Neumann en effet, « Les ¢léments de



symétrie d’une propriété physique macroscopique d’un cristal doivent contenir les éléments
de symétrie du groupe ponctuel du cristal ». Ainsi, la premiére contrainte liée a I’observation
d’une polarisation macroscopique est que le groupe ponctuel du cristal soit non-
centrosymétrique. En présence d’un centre de symétrie en effet, les états de polarisation de

vecteur P et — P devraient étre indiscernables, ce qui n’est possible que si Hﬁ” =0. Cette

condition sur la symétrie n’est cependant pas suffisante : en effet, il existe des cristaux non
centrosymétriques ne présentant pas de polarisation spontanée. Dans la maille du quartz par
exemple, les anions O* sont répartis autour du cation Si*" suivant quatre axes différents,
d’orientations relatives telles que le barycentre des charges positives et négatives sont
confondus : dans ce cas la valeur macroscopique de polarisation est nulle. En revanche, si une
contrainte mécanique est exercée sur ce cristal, la déformation induite peut correspondre a
I’apparition d’une polarisation : le cristal est piézoélectrique. Pour obtenir une polarisation

spontanée, on montre que le groupe ponctuel ne doit contenir qu’un seul axe de rotation, en
plus d’étre non-centrosymétrique [nye61 p.84]. Les dix groupes vérifiant ces conditions sont
appelés groupes polaires. Ces contraintes de symétrie en relation avec les propriétés
observables sont résumées dans le tableau I-1. La conséquence directe de ces propriétés de
symétrie est que la transition de phase entre les états paraélectrique et ferroélectrique
s’accompagne nécessairement d’un changement de structure cristalline.

. . . Groupes ponctuels Groupes ponctuels non centrosymétriques
Systemes cristallins ‘e - -
centrosymetriques non polaires polaires
Triclinique 1 1
Monoclinique 2/m 2 m
Orthorhombique mmm 222 mm?2
Quadratique 4/m  4/mmm 4 42m 422 4 4mm
Trigonal 3 3m 32 3 3m
Hexagonal 6/m 6/mmm 6 6m2 622 6 6mm
Cubique M3 m3m 432 43m 23

Tableau I-1 : Les 32 groupes ponctuels décrivant ’ensemble des symétries cristallines peuvent étre classés selon
deux catégories, centrosymétrique et non centrosymétrique. Les cristaux appartenant aux groupes
centrosymétriques ou au groupe 432 ne peuvent étre piézoélectriques. Parmi les groupes restant, autorisant la
piézoélectricité, seuls dix groupes « polaires », caractérisés par la présence d’un seul axe de rotation, permettent
également ’observation de la pyroélectricité. Les matériaux ferroélectriques forment donc une catégorie de
pyroélectriques, formant eux-mémes une catégorie de piézoélectriques.

\

Remarquons ici que I’observation d’une polarisation spontanée ne suffit pas a
identifier un matériau comme ¢étant ferroélectrique. Il doit étre également possible de
retourner cette polarisation par ’application d’un champ électrique. Si cette derniére
condition n’est pas vérifiée, le matériau est dit pyroélectrique. En principe, le caractére




ferroélectrique d’un pyroélectrique ne peut donc pas étre déterminé par la cristallographie.
Cependant, il est généralement considéré que le retournement de polarisation n’est possible
que si la structure polaire résulte de petites distorsions par rapport a une structure non polaire
de plus haute symétrie [lin77 p.9], appelée phase prototype du ferroélectrique.

Nous avons déja mentionné que la transition de phase paraélectrique <> ferroélectrique
pouvait étre décrite a partir de la théorie de Landau, en fonction de grandeurs macroscopiques.
En revanche, les causes microscopiques de ce changement d’état, a savoir les mécanismes
structuraux des transitions de phase, peuvent étre de deux types : (/) ordre-désordre ou (2)
displacif.

1) Les transitions de phase de type ordre-désordre concernent les ferroélectriques
possédant des moments dipolaires électriques locaux dans la phase paraélectrique (ils sont
alors désalignés). Dans ce paragraphe, nous prenons 1’exemple du nitrite de sodium NaNO,
qui présente la structure la plus simple parmi les ferroélectriques de cette catégorie. La maille
orthorhombique correspondant a la phase ferroélectrique est représentée sur la figure I-2a.
Les ions (NO,)", qui portent le moment dipolaire électrique local, sont contenus dans le plan
(bc) de telle sorte que tous les moments dipolaires individuels soient alignés : une polarisation

résultante non nulle peut donc étre observée suivant b . Dans la phase paraélectrique (7> T,),

les ions (NO;)™ accédent a des positions distinctes par une rotation autour de I’axe ¢. Cette
situation est représentée sur la figure I-2¢ dans le cas ou chaque ion (NO;) oscillerait
dynamiquement entre deux positions (le nombre de positions accessibles n’a semble-t-il pu
étre déterminé a ce jour). Du point de vue du potentiel associé aux ions (NO;) dans la
structure de NaNO,, ce comportement traduit I’existence de plusieurs minima : deux
exactement pour la situation illustrée en fig. I-2¢. Le potentiel atomique correspondant est
schématisé sur la figure I-3. A haute température, la probabilit¢ de saut d’une position a
I’autre est grande : sur chaque site, le moment dipolaire porté par (NO;) est moyenné a zéro
dans le temps. Lorsque la température diminue, la probabilité de passer la barriere de potentiel
séparant les deux positions devient faible, puis nulle. Les ions (NO;) sont alors tous figés sur
I’une des deux positions possibles, les corrélations de site a site permettant de minimiser
I’énergie. Expérimentalement, les transitions de phase ordre-désordre se caractérisent par un
fort signal de diffusion quasi-élastique des neutrons dans la phase paraélectrique, associé aux
sauts atomiques (modes de relaxation).

2) Les transitions de phase de type displacif concernent les ferroélectriques ne possédant
aucun moment dipolaire électrique local dans la phase paraélectrique. Les barycentres des
charges cationiques et anioniques sont alors confondus, dans une situation semblable a celle
qui est illustrée en figure I-4a. Sous la température critique 7, un déplacement relatif des ions
est a I’origine de 1’établissement de la polarisation (Fig. I-4b). Dans ce mod¢le de transition
de phase, le potentiel atomique dans la phase paraélectrique est un simple puits, dont le
minimum coincide avec un centre de symétrie de la structure. Pour des températures
inférieures a 7., le potentiel atomique présente deux minima en positions non-
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Fig. I-2 : (a) Représentation de la maille orthorhombique de NaNO, dans la phase ferroélectrique (d’apres

[sak70]). (b) Représentation de 1’enchainement des groupements NO, et des atomes de Na sur I’axe b dans la

phase ferroélectrique. Les moments dipolaires p; portés par les NO, sont alignés, et la résultante de polarisation
est non nulle a 1’échelle macroscopique. (c) Représentation de 1’enchainement des groupements NO, et des
atomes de Na sur I’axe b dans la phase paraélectrique. Chaque groupement NO, occupe dynamiquement deux

positions équivalentes, indépendamment de la position occupée par le groupement NO, de la maille adjacente.

Macroscopiquement, la polarisation est nulle.
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Fig. I-3 : Représentation schématique du potentiel auquel sont soumis les groupements NO, en fonction de la
position x de 1’atome d’azote, dans le ferroélectrique « ordre-désordre » NaNO,. Pour chaque groupement, il
existe deux positions d’équilibre favorables énergétiquement, ce qui se traduit par une suite de double-puits de
potentiel. Au-dessus de la température critique 7,, 1’énergie thermique est assez élevée pour permettre des sauts
atomiques d’un minimum a ’autre de chaque double-puit de potentiel. Dans la phase ferroélectrique (T < T,), les
groupements NO, ne peuvent plus passer la barriere de potentiel entre les minima. Les groupements NO,
s’établissent alors tous sur I’une des deux positions d’équilibre.



centrosymétriques. Tous les atomes s’établissent sur 1’'une de ces deux positions (Fig. I-5) ;
comme dans le cas précédent, les corrélations de déplacement de site a site permettent de
minimiser 1’énergie. Les déplacements a 1’origine de la polarisation sont provoqués par
I’instabilit¢ d’un des modes de vibration du cristal. Ce mode instable est en fait un mode
polaire, correspondant a des déplacements relatifs des cations et des anions. Les effets de
polarisation liés a ce mode de vibration vont venir perturber le potentiel du cristal, et mener
aux modifications illustrées en figure I-5. Ainsi, les ions qui vibraient autour d’un centre de
symétrie, présentent des oscillations d’amplitude croissante lorsque la température diminue,
puis se déplacent a 7. Expérimentalement, la transition de phase displacive est caractérisée
par la présence d’un mode « mou », dont la fréquence diminue avec la température pour
atteindre idéalement la valeur 0 a 7, [coc59,coc60]. La fréquence nulle correspond alors aux
mouvements de translation vers les positions données sur la figure I-4b. Les modes mous des
matériaux ferroélectriques sont observables par spectroscopie infrarouge, diffusion Raman, et
par diffusion inélastique des neutrons.

Fig. [-4 : Représentation schématique du mécanisme structural de la transition de phase dans un ferroélectrique
displacif. (a) Dans la phase paraélectrique, les barycentres des charges anioniques et cationiques sont confondus.
(b) La phase ferroélectrique s’établit suite a un déplacement relatif des cations par rapport aux anions.
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Fig. 1I-5: Représentation schématique du potentiel auquel sont soumis les cations dans un ferroélectrique
displacif tel que celui schématisé en figure I-4. Au-dessus de la température critique, il n’existe qu’une position
d’équilibre favorable énergétiquement, correspondant a un site centrosymétrique de la structure. Lorsque la
température diminue et approche 7., le potentiel devient instable et fait apparaitre une structure en double-puits
sous la température 7. Tous les cations se déplacent alors pour basculer dans le méme minimum. Ces

Potentiel atomique

déplacements corrélés sont a I’origine de la polarisation dans la phase ferroélectrique.



Notons que la plupart des ferroélectriques présentent en réalité un comportement
intermédiaire entre ordre-désordre et displacif (cf. par exemple §B.4.a. pour BaTiO3).

A.2.  Ferroélectriques relaxeurs

Les ferroélectriques relaxeurs (ou « relaxeurs ») se caractérisent par un pic de
permittivité trés large en fonction de la température, dont la position et I’amplitude dépendent
de la fréquence du champ de mesure f. Lorsque f croit, I’amplitude du pic de permittivité
diminue, et sa position se trouve décalée vers les hautes températures (fig. I-6a). Cette
propriété a été observée pour la premicre fois en 1958, dans les composés PbMg;sNb,30; et
PbNi;;3Nb,/;303, par Smolenskii ez al. [smo58].

Par ailleurs, les ferroélectriques relaxeurs ne vérifient la loi de Curie-Weiss que pour
des températures élevées : une déviation a ce comportement est observée a typiquement une
centaine de kelvins au-dessus des températures des maxima de permittivité (Fig. I-6b).

a) b)
20000 -
o 100 Hz 7, m
E. . 1
7 + 500 Hz 0.0015 A
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Fig. 1-6 (d’apres [sim04]) : (a) Permittivité diélectrique relative pour une céramique du relaxeur BaTig ¢sZrg 35053,
en fonction de la température et de la fréquence du champ électrique de mesure. La permittivité relative est
donnée par & = £/ &), ou & est la permittivité du vide (dans le cas d’une céramique, la permittivité est bien un
scalaire). On observe des pics de permittivité tres larges en fonction de la température, se décalant vers les hautes
températures lorsque la fréquence du champ de mesure augmente. On peut choisir comme point de repere 7, la
température du maximum de & a 1 kHz. (b) Tracé de ’inverse de la permittivité diélectrique relative mesurée a
1 kHz en fonction de la température pour le méme échantillon. La loi de Curie-Weiss n’est vérifiée que pour des
températures grandes devant 7,,,.
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Dans les relaxeurs comme dans les ferroélectriques classiques, la relation entre la
polarisation induite par un champ extérieur et I’amplitude de ce champ est décrite par un cycle
d’hystérésis (Fig. I-7). Cependant, ce cycle d’hystérésis peut étre observé dans les relaxeurs
bien au-dela des températures correspondant aux maxima de permittivité, la polarisation
rémanente diminuant lentement lorsque la température augmente.

20

Qe
/

r

o St

1.}-_]EDK ( ._EDI'.'II( r‘f
S S | S S |

)

E

_.201|I||.I|I-I|1.|L|1
L 210K L 220K

P (uClem®)

_zulllll-||J-l-I|.;J-l;

=

.zulntnnlql-l.ln.J.i

-40 20 0 20 40-40-20 O 20 40
E (kV/cm)

Fig. I-7 (d’apres [yuz02]) : Cycle d hystérésis observés dans le relaxeur BaTi 70Zr,3003. Dans cet échantillon, la
température du maximum de la permittivité a 1kHz est de 7,, = 262 K. En fort contraste avec le cycle
d’hystérésis des ferroélectriques classiques, indépendant de la température pour 7' < T, et inexistant pour 7> T,
le cycle d’hystérésis des relaxeurs est caractérisé par un champ coercitif £, et une polarisation rémanente P,
lentement décroissants lorsque la température augmente. Par ailleurs, une réponse non linéaire de la polarisation
induite est toujours constatée a des températures supérieures a 7,

D’apres les études de diffraction, le pic de permittivité dans les relaxeurs ne
correspond pas a une transition de phase structurale : leur structure cristalline se trouve &tre
indépendante de la température [cro94]. Par ailleurs, la plupart des relaxeurs cristallisent dans
des phases de groupe ponctuel centrosymétrique, incompatibles avec 1’observation d’une
polarisation macroscopique.




Cependant, de nombreux faits expérimentaux [cro87,cro94,sam03,xug04] indiquent
qu’il existe dans les relaxeurs des zones de taille limitée ou le vecteur polarisation n’est pas
nul. Burns et Dacol ont notamment montré que des moments dipolaires locaux se corr¢lent sur
quelques mailles cristallines au-dessous d’une certaine température 75 (température de
Burns), en s’appuyant sur le fait que 1’écart d’indice optique par rapport a une évolution
linéaire en fonction de la température est proportionnel au carré de la polarisation locale
[bur83]. Remarquons que dans le relaxeur PbMg;3Nb,303 par exemple, 75 est égale a 617 K,
soit une valeur bien supérieure aux températures des maxima de permittivité (environ 270 K).
Dans les relaxeurs BaTi;..Zr, O3, la température de Burns est de I’ordre de 300 — 310 K
[gor07].

Ainsi, la structure des relaxeurs est localement constituée de régions polaires (non-
centrosymétriques). En supposant que ces régions présentent une taille trés limitée (quelques
nm), et que leur polarisation soit orientée aléatoirement (Fig. I-8), il est possible de
comprendre comment la diffraction peut donner une image globalement centrosymétrique de
la structure. Dans sa forme la plus simple, I’analyse des pics de Bragg est basée sur
I’hypothése d’une structure périodique de taille infinie. En pratique, dans un cristal
désordonné tel un relaxeur, cette technique ne permet pas de mettre en évidence les
déplacements ioniques locaux a I’origine de 1’apparition de moments dipolaires, car ceux-ci
ne sont pas corrélés sur des longueurs suffisantes. La diffraction donne alors I’image d’une
structure dans laquelle les déplacements locaux, intervenant suivant plusieurs directions, sont
moyenneés a z€ro.
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Fig. I-8 : Représentation schématique de I’orientation des moments dipolaires locaux (a) dans un ferroélectrique
classique, et (b) dans un ferroélectrique relaxeur. Dans un ferroélectrique classique, les moments dipolaires
locaux s’alignent sur de grandes longueurs caractéristiques (quelques dizaines de pm). Dans un relaxeur, les
directions prises par les moments dipolaires locaux ne se corrélent qu’a courte portée (quelques nm).

La taille des régions polaires dans les relaxeurs peut étre estimée a partir de ’analyse
de la diffusion diffuse [xug04], ou encore par une observation directe en PFM (Piezoresponse
Force Microscopy) [shv05] {Fig. I-9} : les dimensions obtenues sont généralement de
plusieurs dizaines de nm. On parle alors de « nanorégions polaires ».
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Fig. 19 (d’aprés [shv05]): Visualisation des nanorégions polaires dans le relaxeur

Pbyg.g125La0.0975(Z10.65T10.35)0.97603, par PEM (Piezoresponse Force Microscopy).

L’effet de relaxation diélectrique est donc lié a un certain désordre structural. A cet
¢gard, il est intéressant de souligner que tous les relaxeurs présentent une substitution
chimique, aliovalente (Mg2+ / Nb>" dans PbMg,3Nby303) ou isovalente (Ti4+ / Zr*" dans
BaTi;.,Zr,O3). L’une des questions fondamentales sur le comportement relaxeur porte donc
sur le lien entre cette substitution et le désordre de polarisation. Nous reviendrons sur ce point
au début de la partie B de ce chapitre.

La vision de la structure des relaxeurs comme divisée en nanorégions polaires permet
d’interpréter dans ses grandes lignes 1’évolution de la permittivité diélectrique en fonction de
la fréquence. L’exemple de la figure I-6a nous a déja permis de constater que la position du
pic de permittivité subit un décalage vers les hautes températures lorsque la fréquence de
mesure augmente. La permittivité traduisant la facilité avec laquelle les moments dipolaires
locaux s’alignent avec le champ, il est possible de conclure que la probabilité de retournement
des régions polaires diminue avec la température. Plusieurs effets peuvent expliquer un tel
ralentissement de la dynamique des régions polaires :

1) La diminution de I’énergie thermique kpT entraine directement une diminution de la
probabilité de retournement a basses températures.

2) La diminution de la probabilité¢ de retournement peut également étre lie a une taille
croissante des régions polaires : énergétiquement, il est d’autant plus coliteux de retourner N
moments dipolaires que N est grand.

3) Les interactions entre régions polaires génent leurs dynamiques propres de
retournement.
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L’importance relative de ces trois effets reste un probléme encore non résolu,
notamment en ce qui concerne le type d’interactions entre régions polaires. Ci-aprés, nous
présentons succinctement trois modeles proposés pour expliquer 1’origine de la relaxation
diélectrique :

1) Verre de dipéles - Cross souligne que les régions polaires, du fait de leur taille trés
limitée, doivent se comporter comme autant de moments superparaélectriques, en analogie
aux moments superparamagnétiques [cro87]. Chaque région polaire possede alors sa propre
fréquence de retournement fzp, s’écrivant :

Jre = 1o e_K%HTa (1-4)

ou fy est une fréquence de référence dépendant du matériau, V" est le volume de la région
polaire et K une constante caractérisant 1’anisotropie du milieu. Le produit KV constitue
I’énergie d’activation pour le processus de retournement. Dans cette description ou les
moments superparaélectriques seraient indépendants, le maximum de permittivit¢ a la
fréquence f est observé a la température 7T telle que f = fzp. Bien que cette dépendance en
fréquence de la permittivité diélectrique traduise un ralentissement de la dynamique a basse
température, elle ne suffit pas a reproduire la forme de I’anomalie diélectrique. En 1990,
Viehland et al. remarquent que dans les relaxeurs PbMg;sNb,;303 et (PbMg;3Nby303)09 —
(PbTi03)0.1, la température du maximum de permittivité 7,,,, est reli¢e a la fréquence de
mesure fsuivant la relation de Vogel-Fulcher :

f — fo % e_K%(Tmax*Tgel)’ (1-5)

ou T est la température de gel de la dynamique de relaxation [vie90,vie91]. Cette relation,
utilisée a I’origine pour décrire la dynamique des verres de spin en magnétisme, suppose la
présence d’interactions en compétition entre les régions polaires. Viehland et al. proposent
que ces interactions antagonistes tendent a aligner les moments superparaélectriques soit de
facon parallele, soit de facon antiparallele. Ces frustrations générées par les interactions entre
régions polaires provoquent alors le gel de leur mouvement a la température 7. Ce modele
d’un verre de dipoles est appuyé par la chute de la polarisation rémanente a Ty, lors du
réchauffement en champ nul du relaxeur (PbMg;;sNb,y303)09 — (PbTiOs)o; apres
refroidissement sous champ.

2) Champs électriques aléatoires — En 1992, Westphal et al. précisent qu’un autre
modele peut expliquer le ralentissement de la dynamique a basse température, ainsi que la
forme d’évolution de la permittivité en fréquence et en température : le modele des champs
aléatoires [wes92]. Dans le cas des relaxeurs, les champs aléatoires peuvent par exemple étre
rattachés aux fluctuations de charge rencontrées dans les relaxeurs a substitution aliovalente.
D’aprés le modele cité, un état ordonné affecté par la présence de champs électriques
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aléatoires se morcelle en domaines de taille limitée. Cette taille dépend de 1’énergie liée aux
parois de domaines, et de la répartition spatiale des champs aléatoires. Les domaines en
question, stabilisés par les champs électriques aléatoires, relaxent de moins en moins vite au
fur et a mesure de 1’abaissement de la température. En faveur de ce modele, Westphal et al.
reportent 1’observation de sauts de Barkhausen sur le signal de biréfringence lors de la
polarisation d’un cristal de PbMg;3Nb,303, sous la température de gel estimée a environ 200
K. Les sauts de Barkhausen correspondent au blocage momentané du mouvement de parois de
domaines sur des défauts. L observation d’une anomalie dié¢lectrique ferroélectrique lorsqu’on
chauffe sous champ apporte également crédit a ce modele, le champ appliqué contrebalangant
dans ce cas les champs électriques aléatoires.

3) Verre de dipdles et champs électriques aléatoires - Certains auteurs ont proposé de
prendre en compte a la fois les aspects verre de dipdle et champs aléatoires [vug98,pir99] de
la physique des relaxeurs. Les modeles correspondants définissent des régions polaires
soumises a I’effet de champs électriques locaux aléatoires, les forces d’interaction entre ces
régions étant aléatoires. Le modele de Pirc et Blinc (spherical random-bond random-field
model) est le modele de ce type le plus généralement cité. Dans ce cas, 1’hamiltonien du
systéme des régions polaires en interaction, H, s’écrit :

1 —_—— — —
H:_EZJﬁ S8, =D h.S,, (1-6)
ij i

ou S, estun vecteur de norme proportionnelle au moment dipolaire de la région polaire i. Le

premier terme de I’hamiltonien traduit les interactions aléatoires entre clusters, le terme
d’interaction J; étant distribué selon une fonction gaussienne. Le deuxi¢me terme traduit

I’influence des champs électriques aléatoires /4, sur I’orientation des clusters polaires.

A.3.  Structure pérovskite

Nous décrivons dans cette partie la structure pérovskite, dans laquelle cristallisent
beaucoup de ferroélectriques, et une majorité¢ de ferroélectriques relaxeurs. En particulier,
I’ensemble des compositions de BaTi;..Zr,O; présente cette structure.

La formule générale des pérovskites est ABXs, A et B étant des cations, et X étant un
anion oxygéne (O”), ou un anion halogénure. Dans le cas des oxydes de type pérovskite
ABO;3, le principe de neutralité impose que la somme des valences des cations A et B soit +6,
ce qui est vérifié¢ pour tous les matériaux évoqués dans le tableau I-2.
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La figure I-10 donne deux représentations de la structure pérovskite idéale. Il s’agit

d’une structure cubique (groupe d’espace Pm3m ), contenant une formule chimique par maille
¢lémentaire. Dans la convention de représentation prenant B pour origine, les positions
atomiques sont :

Ol (1/2’ 0’ 0)
A (Y2, 2, V2) B (0,0, 0) 02 (0, 2, 0)
03 (05 O; 1/2)

La charpente de la structure est formée d’octaedres d’oxygene reli€s par leurs sommets.
Les cations B, plus petits que les cations A, prennent place au centre de ces octacdres. Les
cavités cubo-octaédriques, plus grandes, formant I’espace extérieur aux octaedres, accueillent
en leur centre les cations A.

Fig. I-10 : (a) Maille pérovskite cubique ABO; avec origine sur I’atome A. (b) Représentation de la structure
pérovskite comme enchainement d’octacdres BO4. L’atome B se trouve a l'origine de la maille cubique
représentée en pointillés.

Les structures issues de la déformation de la maille cubique idéale sont également
dénommeées pérovskites. Les déformations se font par rotation des octaédres (tilt) et/ou par
déplacement des cations par rapport au centre de leur polyédre d’oxygénes O* {(Fig. I-11)}
[mit02]. Dans ce dernier cas, un moment dipolaire électrique apparait au sein de la maille
¢lémentaire.

La structure pérovskite est d’une grande importance dans la classe des ferroélectriques.
De part sa simplicité, celle-ci a permis 1’approfondissement des études expérimentales et
théoriques sur le phénomeéne de ferroélectricité, notamment a travers 1’étude de BaTiOs.
Notons également qu’une grande variété de cations A et B permettent la formation des oxydes
pérovskites ABO;, ce qui ameéne [’observation de propriétés trés diverses dans les
pérovskites : ferromagnétisme, magnétorésistance géante, conduction ionique...
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Fig. I-11 : Exemples de distorsions de la structure pérovskite idéale : (a) par rotation des octaedres, (b) par le
déplacement relatif d’un des ions de la structure.

Oxvd . it Valence des cations
xydes pérovskites
yeesp Site A Site B
KNbO; K' Nb>*
. BaTiO Ba™
Ferroélectriques a s ? Ti*"
PleO3 Pb2+
PbTiZr0;3 Ti*", ze*
PbMg;3Nb,303 Mg, Nb>*
PbZn1 /3Nb2/303 Zn2+, Nb5+
Png1/3Taz/303 Mg2+, TaSJr
PbIl’ll/szl /203 i Pb2+ In3+, I\IbSJr
, . PbIn1/2T31/203 i In3+, TaSJr
Ferroélectriques x  E—
PbSCl/sz1/203 Sc ,Nb
relaxeurs ¥ S
PbSCl/zTal/203 Sc , Ta
(Pb,La,_,)(Zr,Ti,)O03 Pb*", La’" Ti*", Zr*
BaTi.ZrOs Ti*", ze*
BaTi;.Sn,0; Ba®" Ti*", Sn*
BaTi,.Ce,Os Ti*', Ce*'

Tableau I-2 : Quelques ferroélectriques et ferroélectriques relaxeurs de type pérovskite. Les relaxeurs marqués
par une étoile peuvent présenter un comportement relaxeur ou ferroélectrique, selon la durée de recuit apres
synthése : les composés ordonnés chimiquement présentent les propriétés ferroélectriques [cro87]. Notons que la
quasi-totalité des relaxeurs cristallisent dans une structure pérovskite. Cependant, il existe quelques relaxeurs de
structure bronze de tungsténe [cro87].

17




B. BaTil_erxO3

B.1.  Un relaxeur particulier

L’examen du tableau I-2 meéne au constat que la grande majorité¢ des relaxeurs
partagent deux caractéristiques : (/) la présence de Pb, et (2) une substitution aliovalente.

1) Le cation Pb”" est généralement considéré comme un élément clef a Iorigine de la
ferroélectricité dans les pérovskites. Dans la cage cubo-octaédrique d’une structure pérovskite,
les orbitales 6p du plomb et 2p de certains oxygenes voisins s’hybrident, conduisant a un fort
déplacement de Pb*" [sin06,suc06] : dans la pérovskite ferroélectrique PbTiO; par exemple,
ce déplacement de Pb>" par rapport au centre de son polyédre de coordination atteint 0.48 A
[nel85]. Comme nous 1’avons souligné dans la partie précédente, ces déplacements du cation
Pb®" sont associés a I’apparition d’un moment dipolaire local, et constituent donc
vraisemblablement un élément important pour le comportement relaxeur.

2) Sur un site cristallographique substitué, la répartition aléatoire des especes atomiques
conduit inévitablement a des fluctuations locales de composition. Dans le cas d’une
substitution aliovalente, ces fluctuations géneérent un désordre de charge supposé étre a
I’origine des champs ¢électriques aléatoires évoqués dans les modeles récents pour le
comportement relaxeur (cf. §A.2).

Contrairement aux relaxeurs évoqués ci-dessus, qui ont été les plus étudiés,
BaTi;,Zr,O5 et plus généralement les relaxeurs Ba(Ti;.,B,)O; {B = Zr, Sn, Ce, Hf } ne
contiennent pas de plomb. Dans ces composés, le caractére polaire pourrait certainement étre
lié aux propriétés ferroélectriques classiques de BaTiO; (BaCeOs;, BaZrOs;, BaSnOs et
BaHfO; sont paraélectriques a toutes températures).

Les relaxeurs de la famille de BTZ se distinguent également de par une substitution
isovalente (tableau I-2). En premiére approximation, il n’y a donc pas de désordre de charge
dans BTZ: les causes du désordre de polarisation dans ce matériau doivent donc étre
éclaircies.

Les questions de 1’origine microscopique de la polarisation locale dans BTZ, et du

mécanisme conduisant au désordre de polarisation motivent donc de facon naturelle ce travail
de these.
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B.2.  Synthese

Les poudres de BTZ ont été synthétisées par Annie Simon a I’Institut de Chimie de la
Matiere Condensée de Bordeaux, a partir d’une réaction en phase solide des oxydes BaCOs,
TiO, et ZrO; :

__4
BaCO; + (1-x) TiO, + x ZrO, — BaTi;,Zr,03 + CO;

Cette réaction en phase solide est la voie la plus largement utilisée pour la synthése de
poudres de BTZ. Les trois réactifs préalablement desséchés ont été pesés en proportions
stoechiométriques puis mélangés et broyés dans un mortier en agate, dans de 1’éthanol. Apres
évaporation, le mélange mis sous forme de pastille a subi une calcination a 1200 °C pendant
15 heures, puis un frittage a 1400°C pendant 4h. Ces deux traitements, entrecoupés d’un
nouveau broyage, ont été faits sous oxygene. Les pastilles ainsi obtenues, de géométrie
cylindrique, présentent des densités effectives atteignant 90 a 95 % de la densité des
matériaux massifs [rav97-2]. Les mesures diélectriques présentées au § B3 ont été réalisées
sur ces pastilles. Les études par absorption des rayons X et diffusion des neutrons présentées
dans la these ont été faites sur les poudres obtenues apres broyage des pastilles.

En se basant sur I’observation en diffraction X des échantillons obtenus, Annie Simon
rapporte que la réaction conduit a une composition de BTZ monophasée pour x compris entre
0 et 0.5. Notons que Maiti et al. rapportent la réussite de syntheéses de BTZ dans I’intervalle
[0.5 - 1.0], avec une calcination a 1200°C pendant 2 heures et un frittage a environ 1500°C
pendant 15 heures [mai06-1, mai06-2]. Cependant, il est inhabituel que la durée de calcination
(visant a faire la réaction chimique) soit beaucoup plus courte que la durée du frittage (visant
a lier les grains et a optimiser la compacité). En outre, les diagrammes de diffraction X
présentés dans [mai06-2] pour attester que les poudres synthétisées sont bien monophasées
sont peu résolus : la possibilité de synthétiser BTZ pour x > 0.5 reste donc a confirmer.

D’apres la Littérature, deux méthodes permettent la synthése de monocristaux de
BTZ: la « Templated Grain Growth » [reh99] et la « Laser-Heated Pedestal Growth »
[yuz00]. La premicre méthode permet d’obtenir des monocristaux de quelques mm en
dimension, mais se trouve limitée a un taux de zirconium dans la structure d’environ 10%. La
deuxieme méthode permet a priori de synthétiser BTZ sans restriction du taux de zirconium
[yuz00] : en pratique, Yu et al. ont pu obtenir des monocristaux de BTZ avec x < 0.20, de
forme cylindrique (longueur 20 mm, diametre 1 mm).

Enfin, notons que le systtme BTZ peut étre déposé sous forme de couche mince,

suivant de nombreuses méthodes (sol-gel, MOCVD, ablation laser...) : voir par exemple les
références [hal02,pan03,rey04].
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B.3.  Propriétés diélectriques

La figure I-12 présente 1’évolution de la permittivité diélectrique relative €, =¢/€, en

fonction de la température, pour quelques compositions choisies de BTZ. Ces mesures
diélectriques ont été réalisées par Annie Simon a I’Institut de Chimie de la Matiere Condensée
de Bordeaux, en rampe montante de température (2 K/min) et selon le protocole décrit dans
[rav97-2].
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7000+

10000
6000~

5000 8000

PP

4000 - 6000 +
-

3000 ©

4000

2000

N

2000

10004

0 T T T T 1
100 200 360 400 500 100 200 300 400 500

Température (K) Température (K)

35000+
8000

30000 2000.]

25000 6000 -

5000
%" 40004
3000
2000
10004

20000

-
15000
10000+
5000+

0 T T T 1
100 200 300 400 500
Température (K) Température (K)

T T T 1
100 200 300 400 500

T T )
200 300 400 500
Température (K)

Fig. I-12 : Evolution de la permittivité diélectrique relative avec la température des échantillons (a) BaTiO;,
(b) BaTiOA95ZI‘0A0503, (C) BaTioAgozI‘OAloo_g, (d) BaTi0A80Zr0A2003, et (e) BaTi0A65Zr0A35O3. Les graphes Correspondant a
BaTigg0Zr200; et BaTig¢sZr0 3503 peuvent étre retrouvés dans ’article [rav97-2].
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La partie (a) de la figure I-12 concerne le titanate de baryum BaTiOs, I'un des deux
extrémes de la solution solide BTZ. Ce ferroélectrique classique subit trois transitions de
phase en fonction de la température, ponctuées par des discontinuités de &. La divergence
observée a T, = 400 K, déja présentée en figure I-1b, correspond a la transition de phase

paraélectrique <> ferroélectrique. Chacun des trois pics de permittivité, observés a 7., 17> =

290 K et 7; = 204 K ', marquent la série de transitions de phase suivante : cubique (ngm)
— quadratique ( P4mm ) — orthorhombique ( Amm2 ) — rhomboédrique ( R3m ) {cf. §B4a}.
Les trois phases a basse température sont ferroélectriques, et se différencient principalement
par la direction du vecteur polarisation.

Pour des taux de substitution en zirconium inférieurs ou égaux a 0.15, I’évolution en
température de la permittivité de BTZ présente également trois anomalies, indépendantes de
la fréquence du champ de mesure. Les cas de BaTigsZrg0s03 et de BaTigo9Zry 1003 sont
illustrés sur les figures I-12b et I-12¢. Ces systémes, proches de BaTiOs de par leur faible
taux de substitution en zirconium, subissent vraisemblablement la méme série de transitions
de phases que celui-ci [far99,sci00]. Pour des taux de substitution en zirconium x croissants,
la température critique 7, diminue, tandis que les températures 7; et 7, augmentent : le
domaine en température sur lequel sont observées les trois anomalies diélectriques se resserre.
Ces compositions de BTZ, dont I’inverse de la permittivité obéit a la loi de Curie-Weiss, sont
ferroélectriques sous la température critique 7, [rav97-2].

Pour des valeurs de x comprises entre 0.15 et 0.25, la permittivité de BTZ ne présente
plus qu’un seul pic a la température notée 7., comme le montre la figure I-12d pour
BaTig g0Zro2003. De ce pic tres large, la fréquence du champ de mesure affecte I’amplitude,
mais pas la position. Ces compositions de BTZ ne présentent donc pas un comportement
relaxeur. En revanche, I’inverse de la permittivité suit une loi de Curie-Weiss avec une
température de Curie 7y légérement supérieure a 7., ce qui indique une transition de phase
ferroélectrique diffuse [rav97-2]. Par continuité avec le cas précédent, la température critique
T, est associée au passage direct de la structure cubique, paraélectrique, a la structure
rhomboédrique, ferroélectrique.

Pour des taux de zirconium compris entre 0.25 et 0.50, les mesures diélectriques
révelent un pic caractéristique du comportement relaxeur: trés large, dépendant de la
fréquence du champ de mesure en amplitude et en position (Fig. I-12e). L’écart a la loi de
Curie-Weiss, ainsi que le cycle d’hystérésis de 1’échantillon BaTig70Zro300; ont déja été
présentés sur les figures I-6b et I-7. On désigne par 7, la température du maximum de
permittivité a 1 kHz.

! Notons que dans BaTiOs, les deux transitions de phase a basse température sont soumises a un fort hystérésis :
les transitions {rhomboédrique <> orthorhombique} et {orthorhombique <> quadratique} se décalent d’environ
20 K et 10 K respectivement, selon que 1’on travaille en rampe montante ou descendante de température [jon62 p.
111]. Dans ce contexte, rappelons que les mesures présentées ont été réalisées pour des températures croissantes.
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La permittivité diclectrique relative de BaZrO; est égale a 37 a température ambiante.
Cette faible valeur est typique d’un paraélectrique ne présentant pas d’instabilités
ferroélectriques. Indépendamment de la fréquence du champ de mesure, la permittivité
diélectrique relative de BaZrO; croit de fagon monotone au fur et 8 mesure que la température
diminue, pour atteindre une valeur de 47 a basse température. Cet effet est attribu¢ a une
légere instabilité de la structure de BaZrO; par rapport aux rotations des octaédres ZrOg
[akb05] (cf §B.4.b).

L’ensemble de ces résultats permet de tracer le diagramme des phases de BTZ en
fonction du taux de substitution en Zr et de la température (Fig. I-13). Pour les valeurs de x
inférieures a 0.25, les températures 7., 7}, et 7> marquent des transitions de phase structurales.
Pour les échantillons relaxeurs (x = 0.25), la ligne de température critique 7. peut étre
prolongée par la ligne de température du maximum de permittivité a la fréquence 1 kHz T,,(x).
Cependant, cette température n’indique pas une transition de phase structurale: les
échantillons restent cubiques a toute température. Notons qu’au milieu des années 50,
plusieurs travaux avaient déja fait état de I’évolution des températures de transition de phase
dans BaTiO; suite a une substitution du Ti par le Zr [ver58 et références citées]. Cependant,
ces mesures a une fréquence fixe n’avaient pas permis de mettre en dévidence les
modifications du caractere ferroélectrique de BTZ. Par ailleurs, il est intéressant de remarquer
que les relaxeurs BaTi;,Ce,O; et BaTi;Sn,O; présentent un diagramme de phase similaire a
celui de BTZ [ang02,shv06].

500
Ti{K) |

BaTil_x Zl'x 03

Farradlecirigues Felaxeurs

100 L I L 1 I L I L 1

0 0.1 0,2 03 04 X 05

Fig. I-13 : Diagramme des phases de BTZ en fonction du taux de substitution en zirconium et de la température,
tel que déduit des mesures diélectriques. Les compositions de BTZ telles que x < 0.25 sont ferroélectriques. Dans

cette région du diagramme, les pics observés sur 1I’évolution de la permittivité en fonction de la température
marquent des transitions de phase structurales : les lettres C, Q, O, R, désignent les phases cubique, quadratique,
orthorhombique, et rhomboédrique, respectivement. L’identification des phases sur ce diagramme est faite par
continuité par rapport aux phases cristallographiques de BaTiO;. Les compositions de BTZ telles que x > 0.25
sont relaxeurs. 7, désigne la température du maximum de permittivité diélectrique a 1 kHz. De part et d’autre de
cette température, les relaxeurs BTZ se trouve dans une méme phase cubique.
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B.4.  Structure cristallographique

B.4.a.BaTiO;

Depuis qu’il a été découvert au milieu des années 40, le ferroélectrique BaTiO; a fait
I’objet de nombreuses études par diffraction. La phase paraélectrique (7 > T,) présente une

structure pérovskite idéale, de groupe d’espace Pm3m (Fig. I-14). Dans les trois phases
ferroélectriques a basse température, la structure observée résulte de faibles déplacements des
ions par rapport a cette structure prototype. Pour 1’étude de ces structures, la diffraction des
rayons X s’est rapidement révélée peu précise, ce pour deux raisons: (/) le facteur de
diffusion du baryum étant beaucoup plus élevé que ceux du titane ou de 1’oxygene, les
positions de ces deux derniers atomes sont difficiles a définir précisément ; (2) les facteurs de
diffusion décroissent rapidement avec 1’angle de diffusion, ce qui est défavorable pour
détecter de faibles distorsions par rapport a la maille cubique. En conséquence, les résultats
les plus précis obtenus sur la structure de BaTiO; en fonction de la température ont été
obtenus par diffraction des neutrons [fra55,shi57,hew74,kwe93]. Le travail le plus complet
sur le sujet est certainement celui mené par Kwei et al. [kwe93], présentant I’affinement de la
structure de BaTiO; entre 15 et 350 K, par pas d’environ 20 K.

\
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Cubique Quadratique Orthorhombique Rhomboédrique
Pm3m P4mm Amm?2 R3m
® Ba @ Ti ®0

Fig. I-14 : Illustration de la série de transitions de phase de subie par BaTiO; lorsque la température diminue. Les
déformations ont été amplement exagérées pour une meilleure visualisation des différents changements. La
maille orthorhombique, centrée A, contient deux formules chimiques par maille. Pour plus de simplicité, seule la
partie de la maille dérivée de la maille cubique a été représentée. Dans la littérature, cette pseudo maille
primitive est parfois rattachée a une symétrie dite pseudo-monoclinique (a = b # ¢, a =y =90° £ ).

La série de transitions de phase établie pour BaTiOs par les études de diffraction est :

cubique (ngm) — quadratique ( P4mm ) — orthorhombique ( Amm?2 ) — rhomboédrique
(R3m) {Fig. I-14}. La phase paraélectrique observée a haute température, de structure



cubique centrosymétrique, ne comporte pas de moments dipolaires électriques locaux.
L’établissement de la phase quadratique est li¢ a un déplacement du Ti suivant un des axes 4
de la maille prototype. Ce déplacement se réoriente suivant I’'un des axes 2 de la phase
prototype dans la phase orthorhombique, et suivant ’'un de ses axes 3 dans la phase
rhomboédrique. Dans chacune de ces trois phases ferroélectriques, la direction de polarisation
spontanée est donnée par la direction du déplacement du Ti. Enfin, notons que le déplacement
du Ti est associ¢ a des déformations des octaedres d’oxygene et du réseau des Ba.

Il est intéressant de préciser que dans BaTiOs, I’amplitude des distorsions par rapport a
la maille pérovskite cubique est faible. Dans la littérature, ces mailles légérement déformées
sont couramment désignées sous le terme « pseudo-cubique ». Cette dénomination permet de
définir entre autres les directions [100],, [110],, et [111],, correspondant a I’'une des arétes de
la maille, la diagonale de I'une des faces de la maille, et I’'une des diagonales de la maille,
respectivement. Pratiquement, cette notation permet de décrire facilement les directions de
déplacement des ions dans la structure pérovskite.

D’apres les études cristallographiques, la phase paraélectrique de BaTiO3 ne comprend
pas de moments dipolaires locaux. Dans ce cas, la transition de phase vers la phase
ferroélectrique est supposée étre de type displacive : les ions se déplacent pour créer un dipole
¢lectrique. Cependant, 1’observation de trainées de diffusion diffuse (Fig. I-15) dans toutes les
phases de BaTiOs, excepté dans la phase rhomboédrique, remet en question la nature des
transitions de phase dans ce composé. La diffusion diffuse est généralement liée a des écarts
de la structure a la périodicité, présentant une certaine longueur de corrélation. Comes et al.
proposent que les trainées observées proviennent d’un désordre d’occupation de sites
équivalents par le Ti (Fig. I-16) [com68,com70]. Dans la phase rhomboédrique, ou 1’on
n’observe pas de diffus, tous les Ti sont déplacés par rapport au centre de la maille pseudo-
cubique, suivant la méme direction [111],: il n’y a pas d’écarts locaux par rapport a la
structure cristallographique. Lorsque la température augmente, Comes et al. proposent que les
Ti soient déplacés suivant deux, puis quatre, puis huit directions équivalentes a [111],. Dans
chacun de ces trois cas, le déplacement du Ti moyenné sur tous les sites correspond au
déplacement décrit par les structures cristallographiques exposées au paragraphe précédent.
Dans ce modele, des moments dipolaires locaux existeraient dans la phase cubique
paraélectrique, liés aux déplacements locaux des Ti dans leur cage d’oxygene : le mécanisme
de transition de phase doit alors étre de type ordre-désordre. Cette hypothese a été appuyé par
des travaux théoriques [ber66,cha76]. Plus récemment, une étude de BaTiO; en XANES
polarisé a permis de mettre en évidence que le déplacement des Ti a lieu suivant une direction
tres proche de [111], dans la phase quadratique [rav98], alors que le déplacement moyen
donné par les méthodes de diffraction indiquent un déplacement suivant [001],,.
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Fig. I-15 (d’apres [har67]) : Cliché de diffraction obtenu sur un microscope €lectronique a transmission, sur un
cristal quadratique de BaTiO; (température ambiante).
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Fig. I-16 (d’apres [com70]) : Illustration de la série de transitions de phase de subie par BaTiO; lorsque la
température augmente, d’aprés le modele proposé par Comes ef al.. A basse température, la phase
rhomboédrique (non représentée ici) est lic¢e au déplacement de tous les Ti suivant une diagonale de la maille
pseudo-cubique : par exemple la direction notée « 1 » sur les schémas. Dans les trois phases observées a haute
température, les déplacements du Ti peuvent intervenir suivant deux, quatre ou huit demi-diagonales : dans
chaque cas, la direction de déplacement décrite par la cristallographie correspond a la moyenne des
déplacements locaux. Notons que la diffusion diffuse ne permet de mettre en évidence ces déplacements locaux
que parce qu’ils sont partiellement corrélés [com70].
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D’aprés certains auteurs cependant, les trainées de diffusion diffuse peuvent étre liées
a des mouvements coopératifs des Ti, suivant des modes de vibration de grande longueur
d’onde [har67,hul69] : I’évolution de la diffusion diffuse est alors compatible avec la théorie
des transitions de phases displacives développée par Cochran. Par ailleurs, les études par
diffusion Raman [dou94] et diffusion inélastique des neutrons [yam69,shi70,har71] révelent a
la fois la présence de modes de relaxation (caractéristiques d’une transition de phase de type
ordre-désordre) et de modes mous (caractéristiques d’une transition de phase de type
displacif). A ce jour, les contributions a la littérature s’accordent sur le caractére mixte des
transitions de phase dans BaTiO; [gir97,gir99, ste04].

B.4.b.BaZrQO;

Le zirconate de baryum BaZrO; cristallise dans une phase pérovskite idéale (cubique

Pm3m ) dans tout I’intervalle en températures [2 — 873 K] [zha91,mat91,lev03,akb05].

D’un point de vue théorique, il a été¢ proposé que ce composé présente une instabilité
par rapport a une transition de phase anti-ferrodistorsive, par rotation des octaédres ZrOg.
Cependant, cette transition de phase n’est pas observée expérimentalement au-dessus de 2 K,
et pourrait en fait étre inhibée du fait des mouvements de point zéro [akb05,ben06]. Ainsi a
basse température, il n’est pas exclu que localement, la structure pérovskite cubique de
BaZrO; présente des rotations d’octaedres.

B.4.c. Structure cristallographique de BaTi,_,Zr,O;

Dans la partie précédente, nous avons vu que le diagramme des phases de
BaTi,..Zr,O3 (BTZ) en fonction de x et de la température pouvait étre tracé a partir des
résultats des mesures diélectriques. Parallelement les études structurales de BTZ par
diffraction se révelent étre peu nombreuses. En 1958, Verbitskaia et al. rapportent I’évolution
de la structure de BTZ en fonction de x, a température ambiante : ils trouvent une structure
quadratique pour 0.00 < x < 0.02, orthorhombique pour 0.02 < x < 0.06, thomboédrique pour
0.06 <x <0.20, et cubique pour les valeurs de x supérieures a environ 0.20 [ver58] (Fig. I-17).
Ces résultats sont compatibles avec le diagramme des phases présenté en figure I-13. Il est a
noter que les distorsions de la structure de BTZ (x < 0.20) par rapport a la maille pérovskite
cubique sont extrémement faibles, y compris pour les taux de substitution en zirconium les
plus petits étudiés par Verbitskaia et al. [ver58]. Plus récemment, Sciau et al. ont montré que
le relaxeur BaTig 572193503 présente une structure pérovskite cubique indépendante de la
température entre 80 et 300 K [sci00]. Les pics de permittivité étant observés aux alentours de
260 K dans ce relaxeur, cette observation confirme I’absence d’une transition de phase
structurale associée a I’anomalie diélectrique.
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Dans le cadre de la these, nous disposons d’échantillons de BTZ dont les compositions
sont différentes de celles étudiées par Verbitskaia ef al.. Nous avons donc déterminé les
parametres de maille de ces échantillons a 300 K. Les diagrammes de diffraction ont été
mesurés sur le diffractometre @ - 26 du laboratoire avec les radiations K, du cuivre. Dans la
configuration standard, les fentes de résolution a 1’arriere de 1’échantillon couvrent 0.2° en 26.
Ceci permet de déceler facilement I’éclatement des raies du systeme cubique lié a la
distorsion quadratique dans BaTiO;. En revanche, les trés faibles distorsions qui existent dans
BTZ (0.05 < x <0.20) ne conduisent qu’a un élargissement des pics de Bragg liés au systeme
cubique. Pour x # 0, nous avons donc choisi de traiter I’ensemble des diagrammes de
diffraction dans le systéme pseudo-cubique. Les paramétres des mailles pseudo-cubiques,
notés a,, ont été affinés a partir de la position de treize pics de Bragg, avec le programme
Celref * (cf. tableau I-3). La figure I-17 compare ces résultats aux paramétres de maille
déterminés par Verbitskaia e al.. Dans la phase quadratique de BaTiOs, nous trouvons a =
3.992 +0.002 A et ¢ = 4.033 £+ 0.004 A, en accord avec [ver58] et [kwe93] aux incertitudes
prés. A Iautre extréme, nous trouvons un paramétre de maille cubique de a = 4.192 £ 0.001 A
pour BaZrO;, compatible avec les mesures rapportées dans [zha91,lev03,akb05]. Concernant
les compositions intermédiaires de BTZ, il est possible de comparer nos parametres de maille
pseudo-cubiques aux parametres de maille cubiques et rhomboédriques de Verbitskaia et al.
(les angles des mailles rhomboédriques ne différent au plus que de 3’ par rapport a la valeur
de 90°). L écart maximal constaté entre les deux jeux de valeurs n’est que de 0.006 A. Par
ailleurs, le paramétre de maille pseudo-cubique évolue linéairement avec le taux de
substitution en zirconium : la solution solide BTZ suit la loi de Vegard. L’augmentation du
paramétre de maille avec le taux de Zr correspond au fait que le rayon ionique des Zr*" (0.72
A) est plus important que celui des Ti*" (0.605 A) [sha76].

x 005 | 0.10 | 0.15 | 0.20 | 0.25 | 0.30 | 035 | 0.40 | 0.50 | 1.00

a, oua

A) 4.015 | 4.024 | 4.037 | 4.043 | 4.054 | 4.061 | 4.072 | 4.082 | 4.099 | 4.192

Tableau I-3 : Parametres de maille pseudo-cubiques (x < 0.20) ou cubiques (x > 0.20) pour BTZ a 300 K.
L’incertitude sur les paramétres est de 0.002 A dans tous les échantillons, sauf dans BaZrO; ou I’incertitude sur
aestde 0.001 A.

Enfin, BaTi,.,Zr,O3 étant une solution solide, on peut se demander si les cations Ti*" et
Zr*" sont répartis aléatoirement sur les sites B de la structure pérovskite, ou bien s’il existe
une mise en ordre chimique particuliére (ségrégation, alternance des cations...). Cette
question n’a pas encore trouvé réponse a ce jour.

* Le programme Celref fait partie d’une suite de programmes développée au LMGP pour I’interprétation des
données de diffraction des rayons X. Cette suite peut étre téléchargée a [’adresse
http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-mirrors/Imgp-laugier-bochu/
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Fig. 1-17 : Evolution des paramétres de maille a 300 K pour BTZ en fonction du taux de substitution en
zirconium : (ronds) [ver58], (croix) nos résultats. En travaillant avec la radiation K, du molybdéne, Verbitskaia
et al. [ver58] ont réussi a mettre en évidence de trés faibles distorsions par rapport a la maille pérovskite cubique.
Dans la région notée « Q », ou la distorsion est quadratique, les paramétres ap et cp sont indiqués. La région
notée « pM » correspond a une distorsion de type pseudo-monoclinique (a = b # ¢, a = y = 90° # f) : les
parametres a,, et c,), y sont reportés. Dans la région « R », on trouve I’évolution du parametre ay correspondant
a une phase rhomboédrique. Enfin, pour les phases cubiques (région « C »), ¢’est le paramétre de maille ac qui
est reporté. Nous reportons également les parametres de maille pseudo-cubiques a, (x < 0.20) et cubiques (x >
0.20) que nous avons déterminés pour les échantillons de BTZ mis a notre disposition par Annie Simon. Les
incertitudes sur les paramétres de maille, non représentées, sont de I’ordre de 0.001 A pour Verbitskaia et al., et
de 0.002 A pour nos mesures.
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C.Objectif et méthodes

C.1. Objectif : étude de la structure locale dans les
ferroélectriques relaxeurs BaTi_ Zr,O;

D’un point de vue structural, I’enjeu de I’étude d’un relaxeur est d’identifier les
moments dipolaires locaux et leurs corrélations, afin de pouvoir décrire les nanorégions
polaires.

L’objectif de la thése est de déterminer la structure locale dans la pérovskite
ferroélectrique relaxeur BaTiZr,O;, et ses implications sur la nature des nanorégions
polaires. En particulier, les moments dipolaires locaux doivent étre reliés a d’éventuels
déplacements des cations par rapport au centre de leurs cages d’oxygenes : nous chercherons
a caractériser ces déplacements en amplitude et en direction.

C.2. Choix des méthodes expérimentales

Nous avons déja souligné que dans les relaxeurs, les déplacements cationiques a I’origine des
moments dipolaires électriques locaux ne s’alignent que sur de faibles longueurs
caractéristiques, ce qui rend impossible la détermination de ces déplacements par les
techniques classiques de diffraction (cf. §A2). Les caractéristiques structurales associées aux
nanorégions polaires dans les relaxeurs ne peuvent donc étre étudiées que par des sondes
locales.

Bien qu’indirecte, la diffusion Raman peut étre considérée comme un exemple de
sonde de la structure locale (quelques nm) {[las96]}. Cette technique de diffusion inélastique
de la lumiere permet de mesurer I’énergie des modes propres de vibration dans un échantillon,
si leur symétrie est compatible avec 1’activité Raman [las96]. En particulier, dans une
structure parfaitement cubique, tous les modes de vibration sont inactifs en Raman. Dans ce
cadre, I’observation d’un fort signal Raman dans les relaxeurs BaTi;.Zr,O; (BTZ) met en
évidence D’existence de distorsions locales par rapport a la maille pérovskite cubique
déterminée par la diffraction [far99,dob01,kre04].

Pour aller plus loin et déterminer la nature de ces distorsions, il est nécessaire de faire
appel a des techniques qui soient des sondes quantitatives de la structure locale.
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Une premiere possibilité va étre de s’affranchir de 1’hypothese de la périodicité lors de
I’analyse de la diffusion des neutrons ou des rayons X. Pour cela, il est nécessaire de prendre
en compte la diffraction (pics de Bragg), mais aussi la diffusion diffuse caractérisant les écarts
a la périodicité. La détermination de la fonction de distribution de paires g(r), par transformée

de Fourier d’'un diagramme de diffusion sur poudre, permet de tenir compte de ces deux
composantes. Le g(r) est un histogramme de toutes les distances interatomiques dans un
échantillon, chaque pic étant pondéré par le produit des facteurs de diffusion / longueurs de
diffusion des atomes constituant la paire correspondante (cf. chap. II). Par cette méthode, les
distances interatomiques peuvent en général étre obtenues dans la gamme [0 — 20 A]: on
sonde ainsi les structures locale et & moyenne portée. Pendant longtemps, la détermination de
g(r) par les techniques de diffusion des neutrons et des rayons X a été cantonnée a I’étude des
liquides et les amorphes. Les premicres études sur des poudres cristallines ont débuté a la fin
des années 80, et se sont révélées étre tres utiles pour la détermination de la structure locale
dans les cristaux désordonnés, notamment les alliages [ega03]. Les fonctions de distribution
de paires ont ¢également déja ¢ét¢ déterminées dans quelques relaxeurs
[r0s94,dmo00,juh04,je005,je006]. Dans le cadre de la thése, nous avons choisi d’étudier la
structure locale de BTZ par diffusion des neutrons, afin de tirer parti des longueurs de

diffusion de signe opposé pour les atomes Zr et Ti (b_n = -3.30 fm et E = 7.16 fm). Ce

contraste de diffusion nous a permis de mettre en évidence un ordre local trés différent autour
des Zr et des Ti dans les relaxeurs BTZ ( cf. chap. IV).

L’absorption des rayons X est une autre technique de détermination de la structure
locale (cf. chap. III). Le choix de I’énergie des photons X incidents permet sélectionner un
atome « cible » autour duquel la structure va étre déterminée, ce qui constitue le point fort de
cette technique. La partie EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) d’un spectre
d’absorption X permet de déterminer les distances séparant I’atome cible de ses voisins, ainsi
que le nombre et la nature chimique de ces voisins (cf. chap. III). L’EXAFS est donc un outil
de choix pour la détection de moments dipolaires locaux liés a des déplacements d’ions. Cette
technique a ainsi permis d’étudier le caractere ordre-désordre des transitions de phase
ferroélectriques dans plusieurs composés de type pérovskite [han91,mat93,sic94,
rav95-1,fre97,shu98]. Dans les relaxeurs, I’existence de déplacements d’ions peut de la méme
facon étre mise en évidence et décrite par une analyse de 'EXAFS : quelques travaux ont déja
été réalisés en ce sens [pro93,che96,shu03,shu04-1,shu04-2,fre04]. Dans la thése, nous
présentons I’apport d’une analyse de ’EXAFS au seuil K du Zr pour la compréhension de la
structure locale dans les relaxeurs BTZ (cf. chap. V). Parallelement, la partie XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) du spectre d’absorption X permet d’obtenir dans certains
cas des informations sur la symétrie locale autour d’un atome cible. Dans les pérovskites
contenant du Ti par exemple, I'un des pics du spectre XANES au seuil K du Ti traduit
I’absence de centre de symétrie dans 1’octacdre TiOg, et donc un déplacement du Ti dans sa
cage d’oxygene [rav92,{re99, iti06,kra06,jao07]. L’analyse du XANES au seuil K du Ti dans
les relaxeurs BTZ est exposée au chapitre VI de la these.
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Le tableau I-4 résume I’ensemble des expériences réalisées sur le systtme BTZ dans le
cadre de la these.

BaTi; Zr,O3 : x = 0.00 | 0.05 | 0.20 | 0.25 | 0.30 | 0.32 | 0.35 | 1.00
Diffusion des neutrons (300 K) X X X X X
EXAFS /seuil K du Zr [10 - 300 K] X X X X
XANES / seuil K du Ti [10 - 300 K] X X X X

Tableau I-4 : Ensemble des expériences conduites sur BTZ dans le cadre de la thése. Les analyses de ces
données sont présentées aux chapitres IV — V1.
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Chapitre 11

Détermination de la fonction de distribution de paires par
diffusion totale des neutrons

L’objectif de ce chapitre est d’expliquer comment la diffusion des neutrons peut
apporter des informations sur 1’ordre a courte et moyenne portée dans une assemblée
d’atomes. La partie A présente la définition de la fonction de distribution de paires, ainsi que
le formalisme la liant a I’intensité diffusée. Les moyens mis en ceuvre pour déterminer les
fonctions de distribution de paires des compositions de BaTi;.,Zr,O3 (x = 0, 0.25, 0.32, 0.35,
1) sont abordés ensuite, de I’expérience (partiec B) au traitement des données subséquent
(partie C).

A.Introduction au formalisme de diffusion

Nous nous intéressons au cas d’un échantillon soumis a un faisceau de neutrons de

=27/ A ) et

—

kO

moment cinétique fk, ( k, étant le vecteur d’onde associé, tel que

272
0

d’énergie £, = (m, étant la masse du neutron). Les neutrons, de charge nulle, ne sont pas

n
sensibles au potentiel électrostatique lié aux électrons et protons de la cible. Ceux-ci
. . . L, . 1
interagissent en revanche avec les protons et neutrons des noyaux via les forces nucléaires :
ils peuvent alors subir une diffusion, et sont caractérisés apres passage dans 1’échantillon par

2712
le moment cinétique #nk' et 1’énergie E'= 5
m

(Fig. II-1). D’aprés le principe de

n

conservation du moment cinétique et de I’énergie, la cible bénéficie alors d’un transfert de
moment cinétiquehé =h (I;; — ;'), et d’un transfert d’énergie/i®w = E, — E'. Le vecteur @est

appelé vecteur de diffusion.

" Les neutrons, possédant un moment magnétique non nul, peuvent également interagir avec des atomes
magnétiques. Dans le cas de BaTi, ,Zr,O;, composé d’intérét de la thése, aucun des atomes Ba, Ti, Zr ou O n’est
magnétique.
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Fig. II-1 : Variables décrivant la diffusion de neutrons par une assemblée d’atomes. Les grandeurs de 1’espace de
diffusion et de I’espace réel sont représentées en noir et gris respectivement.

A.1. Diffusion par un systeme de NV atomes de méme nature
chimique

Cette sous-partie, largement inspirée des chapitres I, I et IV du livre de Squires
[squ75], a pour objectif de restituer les principales équations menant a la relation entre la
fonction de distribution de paires et I’intensité diffusée.

Les longueurs d’onde d’un neutron destiné a 1’étude des structures atomiques doivent
étre du méme ordre de grandeur que les distances interatomiques, soit de quelques A. Ces
longueurs d’ondes étant trés supérieures a la portée du potentiel issu des forces nucléaires, la
diffusion des neutrons par un atome isolé peut étre considérée a symétrie sphérique
(approximation de Born). Dans cette hypothese, la section efficace différentielle de diffusion
des neutrons par une assemblée de N atomes de méme nature chimique est donnée par :

d’oc k1 e ~i0.7(0) i0F 1)\ —ior
dQdE' k, 27 [Zbblereen) e, (D)

oo i

ou b; est la longueur de diffusion (supposée réelle) de I’atome i se trouvant a la position 7,(7)
{*} au temps 7. La moyenne < > se fait sur toutes les configurations structurales accessibles du

fait de I’agitation thermique.

* Notons que I’équation (II-1) découle de la régle d’Or de Fermi, et que les grandeurs ;l.(t) sont en fait des

opérateurs quantiques qui ne commutent qu’au temps ¢ = 0. Cette propriété de commutativité a 7 = 0 est
nécessaire a 1’établissement de 1’équation (17-6).
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Bien que les N atomes du systeme diffusant soient de méme nature chimique, leur
longueur de diffusion b; varie selon 1’isotope considéré’. A titre d’exemple, les longueurs de
diffusion des cinq isotopes du Ti varient entre -5.84 et 5.93 fm. Le calcul de I’expression
(II-1) nécessite donc d’associer a chaque position atomique le bon isotope, alors que le
nombre de neutrons dans un noyau ne joue d’aucune maniere sur les caractéristiques
structurales d’une assemblée d’atomes ! En fait, pour un nombre N d’atomes assez grand, on

montre que la moyenne du produit des b, peut étre mise en facteur des sommes intervenant
dans I’expression (1I-1). Ainsi, la moyenne ﬁ = b* pourra étre mise en facteur des termes

. — T2 .
de la somme z tels que i = i’, tandis que la moyenne b,b, =) sera mise en facteur des

termes tels que i # i’. Les sections efficaces différentielles de diffusion cohérente et
incohérente peuvent alors étre introduites :

d’c [ d’c . d’oc
dQdE' \ dQdE' dQdE" )

:k_%b J‘z< ~i0.7(0) er(r>> zadekiz_( _ )Iz< ~i0.7;(0) ’Q’(’)>e”'“”dt

(11-2)

oo @

Le terme dit cohérent de la section efficace différentielle correspond a la diffusion que

génererait le systeme si les N atomes étaient caractérisés par la longueur de diffusion b . Pour
obtenir I’expression de la diffusion par le systeme, il faut ajouter le terme dit incohérent.
Celui-ci traduit la diminution du contraste des interférences entre les ondes diffusées par
chaque atome due a la fluctuation des longueurs de diffusion des isotopes autour de la valeur

- . . e . , —2
moyenne b . A ce stade, il est possible de définir la section efficace cohérente, 0., =47 b ,
. . . 72 o
et la section efficace incohérente, o, = 47[?—[) J Ces deux grandeurs, ainsi que la valeur

de b, ont été calculées en tenant compte des concentrations isotopiques naturelles et
répertoriées pour chaque €lément dans les tables [sko86,dia02].

* En toute rigueur, la longueur de diffusion d’un isotope donné dépend aussi de 1’orientation du spin nucléaire
par rapport au neutron incident. Dans notre cas, les mesures n’impliquent pas de neutrons polarisés, et pour des
températures supérieures au mK, 1’orientation des moments magnétiques nucléaires est aléatoire. L utilisation
d’une valeur moyenne unique de longueur de diffusion pour chaque isotope est donc justifiée ici.
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A partir de la section efficace cohérente, il est possible de définir la fonction de

diffusion cohérente S, , (é, W) :

I 17 Gro oo\
S ’a) — <e—lQ.),-(0) elQr,-v(t)> e—lwtdt (]]_3)
coh (Q ) 2717,/_1 N _:[ ;

Cette fonction normalisée au nombre d’atomes diffusants dépend des déphasages entre les
ondes diffusées par les atomes de chaque paire ii’, et contient donc les informations sur les
positions relatives des N atomes. La fonction de diffusion incohérente peut étre définie de
fagon similaire :

— 1 7 Ay s .
S (0.m)= <e—zQ.r,~(0) elQ~r,~(t)> o (11-4)
w@o)= o |3

D’aprées le formalisme développé par Van Hove en 1954 [van54], la double transformée de

Fourier (TF) de S, (é, w) est égale a la fonction de corrélation de paires dépendante du

temps G(;, t) :

- h — B i =
G(r,r>=mjjswh(g,w)e’9* e dQdaw (I1-5)

La fonction G(r,t) décrit la corrélation entre la présence d’un atome i a la position 7, au

temps ¢ = 0, et la présence d’un atome i’ a la position #, au temps ¢. Dans le cadre d’une étude
structurale, I’information recherchée concerne les positions atomiques a un méme instant 7 :

étant donnée la présence d’un atome i en 7, au temps ¢ = 0, il faut donc déterminer la présence

—

d’un atome 1’ en 7, au méme moment. Cela revient a estimer les valeurs de la fonction

G(;, t) au temps ¢ = 0. On montre que :

Gt =0) =¥ (667 -71). (11-6)

it

ou r et r, sont les positions instantanées des atomes 7 et i’. La fonction G(r,7# =0) donne la

densité¢ moyenne d’atomes dans le volume élémentaire ¢loigné de » par rapport a un atome
du systéme. Dans les N cas ou i = i’, la fonction de Dirac est piquée en 0. La fonction

G(r,t =0) peut donc aussi étre écrite sous la forme :
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; N s
G(r,z=0):5(r)+ﬁ;<5(r‘[rf_r"])>’ (I1-7)

i#i'

=8(r)+ p, g(r)

ou p, g(r) est la fonction de distribution de paires statique, contenant 1’information sur les

positions relatives d’atomes distincts. Lorsque le module du vecteur » devient trés grand, il

n’y a plus de corrélations entre les positions atomiques : p, g(r) tend alors vers py (1. La

fonction g(r), dénommée dans la littérature « fonction de distribution de paires »°, représente

quant a elle les fluctuations de la densité moyenne d’atomes autour de la valeur moyenne py

dans le volume élémentaire éloigné de » par rapport a un atome du systeme. Cette fonction

tend vers 1 pour les grandes valeurs de |

En repartant de I’expression (1-5), il est possible de relier G(;,t =0) et la fonction de

diffusion cohérente :

I
2r)’

1

J.[J.Scoh (0, 0) dw]e_ié'; dQ = nr

G(r.t=0)= [$., (@) e d0

(11-8)
La fonction de corrélation de paires a # = 0 est reliée par TF a la fonction S, (@). Cette

fonction, dénommée fonction de diffusion statique cohérente®, est obtenue par intégration de

S.on (@, ) sur toutes les valeurs de transfert d’énergie :

S(Q)= [S,,(0.0) d(hw) (11-9)

* En toute rigueur, la fonction P, &(7) ne converge pas a p, dans un cristal (les distances interatomiques sont

bien définies). Cependant, la résolution en Q du diffractometre se traduisant par un amortissement des

oscillations du g(r) pour de grandes valeurs de  (cf. Annexe A), la fonction P, g(7) expérimentale tend vers py

méme dans le cas de cristaux parfaits.

-

> Etant donné I’expression de g(7), « fonction de fluctuation de densité » paraitrait étre un terme plus approprié
pour désigner cette fonction.

6 La fonction S.,,(Q) est également souvent appelée « facteur de structure ». Toutefois, cette grandeur n’a rien a
voir avec les facteurs de structure Fj, utilisés lors de I’analyse de pics de Bragg. En effet, la somme des
déphasages entre ondes diffusées court sur les N atomes du systeme dans le cas du calcul de S.,(Q), et
seulement sur les atomes de la maille dans le cas du calcul des F; (hypothése de périodicité).
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Par ailleurs, il est possible de montrer a partir de I’expression (7/-3) que :

N e |/ o0
S - < lQ(’i'—Vi)>:1+_ < lQ(Vi'—Vi)> 11-10
Q=12 e v 2l (11-10)

ii ii'
i#i'

Notons que la fonction S, (é) tend vers 1 pour les grandes valeurs de Hé” [fis06,bar03].

Parall¢lement, la fonction de diffusion incohérente S, (@) est associée par TF a la fonction

mc

de corrélation a une particule évaluée a r = 0. On montre alors que S, (@) vaut 1, ce qui

mc

simplifie par la méme 1’expression (11-2).

Nous cherchons maintenant a relier la fonction de distribution de paires, g(;), ala

fonction de diffusion statique, Scon(Q). D’apres les équations (11-7) et (1I-8), il vient :

- 1 ~ o o= 8(r)
gr)=—"— |Su(@ e d0 - —— 111
p, (27) I ' Po ALy
En remarquant que 5(;) - ; J.l.e_iQ'rdé, on obtient alors :
(27)
- 1 — -
gr)=——- |[S.,(Q)-1]e"?"dO, (1I-12)
Py (27)’ Ji.
I’opération de TF inverse menant également a 1’expression :
S.,(0)-1=p, [g(r)edr (11-13)

En pratique, le calcul de ces TF ne pourra se faire que sur un intervalle limité en Q ou en r. Or
dans ce cas, plus la valeur de la fonction transformée est éloignée de O aux bornes
d’intégration, plus la TF est instable vis-a-vis du choix des bornes d’intégration [ega03 p.92].

Les fonctions S, (é) et g(;) tendant vers 1, les quantités manipulées par TF devraient

idéalement étre lSwh (é)—l] et lg(;) - lJ. En rappelant la relation 5(@) = Il.eiQ'ra’; , on peut

écrire a partir de 1’équation (7/-13) :

5...©) - p,5@)]-1= p, [le)-1]e? ar (11149
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La fonction lSmh (é)— p05(§)J, notée S(@) par la suite, ne differe de S, (@) que par une
contribution piquée a vecteur é nul. Or, la diffusion n’est jamais mesurée a Q = 0, ce cas
correspondant a la transmission du faisceau de neutrons : en pratique, les fonctions S, (@)
ou S(é) peuvent donc étre utilisées indifféremment. Dans la suite, nous ne considérerons

plus que la fonction § (é) , vérifiant les relations :

S 1 = LB
g)l=— s [is©@)-11e727d0 (11-15)

SO -1=p, [ [g(?) —l]eié';d; (1I-16)

Dans le cas de poudres, 1’orientation des grains est aléatoire, et I’information sur
I’orientation des paires atomiques est perdue. Une poudre est donc un échantillon isotrope, a

I’instar des liquides et des matériaux amorphes : seules les normes des vecteurs Q et r

pourront constituer des grandeurs pertinentes. En moyennant les expressions (1/-10), (1I-15) et

(II-16) sur toutes les orientations relatives de é et ;, on obtient :

S(O) =1+ %Z<Sm§’)> .
g(r)-1= lerpo 6[ O[S(Q) —1]sin(Qr) dO (118)
S(Q)-1= %Tl’[g(r) —1]sin(Qr) dr (1I-19)

La grandeur r; - désigne le module du vecteur (Z—Z) . Par ailleurs, en repartant de

I’expression (1/-7) on peut montrer que la fonction g(r) s’écrit [ega03 p.8] :

]1] ;5(7”_’”1'1")

i#i'

(11-20)

g(r)= i p,
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Dans les cas ou I’on s’intéresse aux coordinances, c'est-a-dire au nombre moyen d’atomes
situés a une méme distance autour d’un atome donné, la fonction pertinente sera la fonction
de distribution radiale, notée RDF(r) pour Radial Distribution Function en anglais :

RDF(r)=4nr’p, g(r) = % D 8(r—r) (11-21)

i#i'

Le nombre total moyen d’atomes situés dans une couronne sphérique centrée sur un atome
donné, de rayon intérieur 7; et de rayon extérieur r, est alors donné par :

N, = [RDF(r)dr (11-22)

Approximation statigue - Comme I’indique I’expression (7/-18), la fonction de
distribution de paires est obtenue par la TF en sinus de S(Q). La fonction de diffusion statique

S(Q) doit donc étre déterminée sur un intervalle en Q le plus large possible, pour minimiser
les pertes d’information. Pour chacune des valeurs de Q, il faut en outre déterminer 1’intégrale
de la fonction de diffusion cohérente S ,(Q,w) sur tous les transferts d’énergie possibles.

Idéalement, S ,(Q,w)devrait donc étre mesurée en chaque point de 1’espace de diffusion

(Q,w). Or, tout spectrometre possede une gamme accessible en Q et @ limitée, ce qui est
notamment di au fait que ces deux variables sont couplées. D’apres les définitions de O et @,
il vient en effet :

0 =[k;-#|= \/ 2" b E, — e —2c0s20)E, (E, —ho)] (11-23)

h

Pratiquement, on cherchera a se placer dans les conditions de 1’approximation statique. Dans
ce cadre, la variable Q est supposée ne plus dépendre de @, mais seulement de ’angle de
diffusion 26. L’intégration en @ nécessaire au calcul de S(Q) se fait alors directement si 1’on
détecte tous les neutrons diffusés en fonction de ’angle 26, sans analyse en énergie. Notons
que ’approximation statique n’est valide que si les transferts d’énergie du neutron sont faibles
devant son énergie de départ (iw << Ej). A cette condition, une unique valeur de Q peut étre
associée a I’ensemble des neutrons diffusés avec 1’angle 26, quelque soit le transfert d’énergie
ha subi (Fig. II-2). Cette unique valeur de Q est la norme du vecteur de diffusion élastique

2k,sin@ =4xsin@/ 4, . Notons que si les transferts d’énergie sont faibles devant 1’énergie

des neutrons incidents, on vérifie également k) ~ k. Il est alors possible d’écrire 1’expression
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de I’intensité diffusée par un échantillon isotrope dans le cadre de 1’approximation statique, en
posant ky = k’ dans ’expression (1I-2) :

B—g} - N[BZS(Q) + (17—52)]

_ - . (11-24)
=N 52%2 SO\ | 7 —5%

ii' i’

’.p' '::I-;H Q3~ '::l‘?: Qél

Fig. 1I-2: Illustration des conditions de I’approximation statique. Pour des transferts en énergie

—_—

2 =2 -
ho = hz(ko -k' )/Zmn faibles, la norme de k'peut étre supposée égale a celle de k,, : ainsi, la norme

du vecteur de diffusion Q ne dépend plus que de I’angle de diffusion 26.

A.2. Diffusion par un systéme de NV atomes de nature
chimique différente

Considérant la diffusion des neutrons par un systéme polyatomique, la question de la
corrélation entre les longueurs de diffusion et les positions atomiques se repose. En effet, si

—

une position 7, est associée a une espece chimique donnée, la longueur de diffusion b; ne peut
plus étre choisie au hasard parmi 1’ensemble des longueurs de diffusion des isotopes présents,
mais seulement parmi les isotopes concernant cette espéce chimique. Si I’on désigne par o et
B deux espeéces chimiques choisies parmi les n espéces chimiques présentes dans le systéme

diffusant, la somme Z intervenant dans I’expression (7/-24) doit étre décomposée suivant

une somme sur les espeéces atomiques a, f, etc., et une somme sur toutes les paires d’atomes
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i.ig, o et [ étant fixés. Sur les sites a et fBrespectivement, il n’existe pas de corrélations entre
positions et longueurs de diffusion. De la méme manicre que pour le cas monoatomique, les
moyennes des b,, et b, , peuvent donc étre mises en facteur sur les termes tels que i, # iy, et

la moyenne des bw2 en facteur des termes tels que i, =i, . Pour un systéme polyatomique

dans I’approximation statique, on obtient alors [fis06,bar03] :

n__ NeMs [sin(Qr;
do _ N bob, Y sin(Qri,) ZN (11-25)
dQ a’ﬁ lalﬁ Qlalﬁ
la¢iﬁ

ou N, est le nombre d’atomes de I’espéce a contenus dans le systeme.

En suivant la décomposition introduite par Faber et Ziman [fab65], la fonction de
diffusion statique partielle peut étre définie en analogie avec le S.n,(Q) des systémes
monoatomiques :

1 sin(Qr; ;)
[S(D)]p =1+ =), g
5 Neye, Z:: or,, (11-26)
ig#ig

avec cq et cples concentrations molaires en atomes des especes « et B, données par (N,/N) et
(Np/N) respectivement. L’intensité diffusée s’écrit alors :

2
;{_gzN anCﬁEE[S(Q)]aﬂ{an ba} +an b2 | (1-27)
ap p -

La fonction de diffusion statique totale peut a son tour étre définie par [bar03] :

S(Q)=——~ Y e, by by 1S,
(o) (11-28)

La section efficace de diffusion s’écrit donc enfin :

Z_sdz B N[@Z SO+ <b_2> B @1 (11-29)
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Dans cette expression, les barres représentent les moyennes sur les isotopes d’une méme

espece chimique, et les crochets les moyennes sur les espéces chimiques, soit <b2> = ZCa b’
o
et <E> = an b, .
a

Etant données les fonctions de diffusion partielles et totale définies au paragraphe
précédent, la fonction de distribution de paires d’un systéme polyatomique se met sous la
forme [fis06,bar03] :

1 & ——
gr)=— ancﬁ b, bﬁ 8op (), (11-30)
ap

&)

ou les g,4(r) sont les fonctions de distribution radiales partielles, définies par :

Z o(r— Ty )

igig
ig#ig

Nec,cy 4z r’p,

8o (r) = (11-31)

Notons que les fonctions de diffusion totale ou partielles sont liées aux fonctions de
distribution de paires correspondantes par les relations (1I-18) et (I1I-19), qui avaient été
déterminées dans le cas monoatomique. Enfin, le nombre d’atomes de type S autour d’un

atome de type « dans la couronne de rayon intérieur 7; et de rayon extérieur . , noté¢ N,

a—p
est déterminé a I’aide de la fonction de distribution radiale partielle, normalisée par rapport au
nombre d’atomes &, N ¢y :

1

[RDF(r)],p = 4777 pocy 5 (1) = —( 280 =13, (I1-32)
“\
N, = [[RDF()], ., ,dr (11-33)

7i
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B.Aspects expérimentaux

B.1. Description de ’instrument D4

L’instrument D4 est un diffractometre « deux axes» (Fig. II-3) dédi¢ a la
détermination des fonctions de distribution de paires dans les systémes isotropes, installé¢ a
I’Institut Laue Langevin (ILL). Sur la base de la fission de 1’'uranium 235, le cceur de ce
réacteur produit des neutrons trés énergétiques (quelques MeV), ce qui correspond a une
longueur d’onde de I’ordre de 10 fm. Or, pour les études structurales nous intéressant, la
longueur d’onde des neutrons doit étre semblable aux distances interatomiques (quelques A),
soit quelques meV en termes d’énergie. Une fois produits, les neutrons sont donc ralentis dans
un milieu modérateur : par collisions inélastiques, les neutrons atteignent 1’équilibre
thermique avec ce milieu porté a la température 7, et le quittent avec une énergie distribuée
autour de k7. Une particularité de D4 est d’étre relié a une source « chaude », constituée d’un
bloc de graphite porté a 2000 K. Cet instrument regoit ainsi des neutrons de courtes longueurs
d’ondes (0.3 — 0.8 A), ce qui permet la mesure des intensités diffusées pour de grandes

valeurs de Q (dans I’approximation statique, Q =47zsiné/A,) et, ensuite, ’obtention de

fonctions de distribution de paires bien résolues en 7 (cf. Annexe A).

Détecteur bidimensionnel

Monochrom ateur

Cloche awide

Echantillon
Filire Eh

Fentes verticales

/

Ioniteur 7

Fentes horizontales

Fig. I1-3 : Vue de dessus schématique de I’instrument D4 a I’ILL.

Le premier axe du diffractomeétre est 1’axe de rotation du monochromateur. De
dimensions 20 cm x 20 cm, celui-ci est constitué de neuf monocristaux de cuivre taillés
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parallelement a la série de plans (220). Ce montage permet de « courber le monochromateur »,
afin d’obtenir une focalisation verticale du faisceau de neutrons sur 1’échantillon. Pour les
mesures de diffusion sur BaTi;.Zr,O3 (BTZ), nous avons choisi de travailler avec la longueur
d’onde 0.5 A, qui correspond au maximum d’intensité sur la distribution des longueurs
d’ondes a la sortie de la source chaude. A cette longueur d’onde, un filtre en rhodium permet
d’éliminer les harmoniques transmises par le monochromateur. La valeur exacte de la
longueur d’onde a été vérifiée a partir d’une mesure de la diffraction par une poudre de nickel
(structure cubique faces centrées, a = 3.520 A) : I’affinement du diagramme d’intensités avec
a fixé donne une longueur d’onde Ay de 0.5005 A.

Placé apres le monochromateur, un moniteur permet d’estimer le nombre de neutrons
incidents sur 1’échantillon. Ce dispositif permet de comparer des mesures différentes sur la
base d’un nombre de neutrons incidents constant.

Avant d’arriver sur 1’échantillon, le faisceau incident est délimité par deux fentes,
’une horizontale et 1’autre verticale, en carbure de bore enrichi '°B (cet isotope absorbe
fortement les neutrons). Les fentes verticales ont été espacées au maximum, soit de 2 =5 cm,
les quantités d’échantillon a disposition nous permettant de remplir les porte-échantillons sur
une hauteur de 6.5 cm. Les fentes horizontales, espacées de 1.3 cm, permettent une irradiation
sur toute la largeur de I’échantillon.

Le deuxiéme axe du diffractomeétre, autour duquel on mesure I’angle de diffusion 26,
passe par I’échantillon. Lorsque I’échantillon est étudi¢ a température ambiante (ce qui est
notre cas), celui-ci se trouve dans une cloche a vide cylindrique de 46 cm de diamétre,
pourvue de deux fenétres d’aluminium de 2 mm d’épaisseur : la premiére permet 1’entrée du
faisceau incident, tandis que la deuxiéme couvre le champ angulaire [0 — 140°] en 26. La
cloche permet de maintenir sous vide les points de trajectoire des neutrons incidents et
diffusés, ce qui est indispensable car I’hydrogene présent dans 1’air (sous forme H,O) possede
une tres forte section efficace de diffusion. L’échantillon se trouve dans un container
cylindrique en vanadium, de diametres intérieur et extérieur de 8 et 8.2 mm respectivement.
La diffusion du vanadium, exclusivement incohérente, est isotrope et peut étre facilement
prise en compte lors du traitement des données.

Le détecteur est constitué de neuf éléments, couvrant chacun un champ angulaire de 8°
en 20 et espacés de 7°. A Dintérieur de ces éléments contenant de 1"’ He gazeux, la détection
des neutrons est basée sur la réaction nucléaire *He + n & °H + p + 764 keV. L’énergie
dégagée provoque ’ionisation des atomes présents, puis les €lectrons produits sont accélérés
par la différence de potentiel établie entre les cellules de détection et la fenétre d’aluminium
située a I’entrée du détecteur. Pour chaque élément de détection, soixante-quatre cellules
collectent ainsi les impulsions électriques générées par I’interaction des neutrons dans le corps
du détecteur. Situées a 1.15 m de 1’échantillon et espacées de 2.5 mm, celles-ci permettent une
mesure de I’intensité diffusée par pas de 0.125° en 26. Devant chacune de ces cellules, des
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fentes de collimation permettent d’optimiser la résolution, mais aussi d’éliminer tout signal de
diffusion ne provenant pas du centre de la cloche a vide, donc de I’échantillon : par exemple,
le signal de diffraction généré par les fenétres en aluminium de la cloche. Notons enfin
qu’étant données les zones mortes de détection, la détermination des intensités diffusées sur
I’ensemble du domaine angulaire [0 — 139°] nécessite au moins deux séquences d’acquisition,
pour des positions du détecteur décalées de 8°. Dans le cadre de 1’étude de BTZ, les intensités
ont ét¢ mesurées pour quatre positions du détecteur : 0, 5, 8, et 11°, ces angles décrivant la
position de la premicre cellule de détection en 26. Les mesures a 5 et 11° n’étaient nécessaires
que pour palier a la présence de quelques cellules de détection défectueuses. Pour la longueur
d’onde incidente A9 = 0.5 A, I’angle maximal de 139° permet d’atteindre une valeur de O,
de23.5 A

B.2. Préparation de I’échantillon et mesure de la densité
effective

Lors du remplissage du container avec les poudres de BTZ, la distribution des formes et des
tailles de grains conduit a une densité atomique effective p.y inférieure a la densité du
matériau massif py. Nous verrons dans la partie C que la valeur de p.,; conditionne le
traitement des données visant a obtenir S(Q) a partir des intensités diffusées : sa détermination
précise est indispensable. La masse de poudre introduite dans le container, M, doit donc étre
mesurée, ainsi que la hauteur de remplissage dont on déduit le volume V occupé par la poudre.
La densité effective est alors donnée par :

i -3y — M(g)N, -23 11-34
Per (at.47) V(em®) <A>(g.mol_1) 1 (139

ol N, est le nombre d’Avogadro, et <4> la masse molaire du composé '. Le tableau II-1
donne les valeurs de M, <4>, et p.; pour chaque composition de BTZ étudiée. Les containers
étaient remplis sur une hauteur de 6.5 cm, correspondant & un volume de 3.27 cm”.

Un deuxieéme point important concerne la présence d’éventuelles impuretés contenant
de I’hydrogéne. Comme nous le soulignions précédemment, I’hydrogéne possede une forte
section efficace de diffusion, ce qui peut perturber les mesures. Avant le chargement, les
containers sont donc rincés a 1’acétone et soigneusement séchés pour éliminer les dépdts
graisseux (contenant H). Notons que prendre simplement le porte-échantillon en mains suffit
pour le contaminer et générer une importante diffusion parasite par I’hydrogene.

7 Notons que lors du remplissage, il faut veiller  tasser la poudre au maximum dans le container, pour éviter que
les manipulations ultérieures a la préparation ne conduisent a un changement de la densité effective par rapport a
la valeur déterminée alors.
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Echantillon M(g) | <4>(gmol™) | py(at.A”) | poat.A”) | pos/ po (%)
BaTiOs 7.709 46.641 0.0295 0.0759 39
BaTig75Zro2503 | 8.504 48.808 0.0321 0.0751 43
BaTioesZr03203 | 8.646 49.415 0.0322 0.0744 43
BaTigesZro3s03 | 7.451 49.675 0.0276 0.0741 37
BaZrOs 7.474 55310 0.0257 0.0680 38

Tableau II-1 : Masses mesurées pour chacun des échantillons de BTZ, et densités effectives p.; correspondantes.
Le rapport p.;/ pg donne la compacité des poudres par rapport aux matériaux massifs, p, étant calculé a partir du
volume de la maille cristallographique V. selon py=5/V..

C.Détermination de la fonction de distribution de paires
g2(r) a partir de la mesure des intensités diffusées

Cette partie expose la méthode permettant de déterminer la fonction de diffusion
statique S(Q), puis la fonction de distribution de paires g(») d’un systéme a partir des
intensités diffusées. Les signaux mesurés sur D4 sont tout d’abord normalisés par rapport a un
nombre de neutrons incidents fixé®, grace aux informations données par le moniteur. Cette
opération permet la comparaison des intensités obtenues pour les différentes positions du
détecteur : 0, 5, 8 et 11°. Les signaux sont ensuite corrigés de I’efficacité relative des 576
cellules de détection, déterminée a partir de la mesure des intensités diffusées par un cylindre
de vanadium mis a la place de I’échantillon. En effet, la diffusion du vanadium, incohérente a
99.6 %, est isotrope : les variations de I’intensité mesurée par les cellules peuvent donc étre
directement reliées aux différentes efficacités individuelles. Pour chacun des neuf éléments de
détection enfin, la moyenne des intensités est calculée dans les intervalles de recouvrement
liés aux quatre positions du détecteur.

A ce stade, I’intensité diffusée mesurée expérimentalement n’est pas représentative de
la diffusion de I’échantillon seul : il faut notamment prendre en compte 1’absorption ou la
diffusion des neutrons par 1’environnement de 1’échantillon, et I’absorption des neutrons par
I’échantillon lui-méme (partie C1), les contributions liées a des processus de diffusion
multiple (partie C2), et les distorsions du signal causées par la non-validité de I’approximation
statique (partie C3) °. La derniére partie C4 expose la normalisation du signal de diffusion et
I’extraction de la fonction de diffusion statique cohérente S(Q), ainsi que la transformation de

¥ Tous les spectres montrés dans cette partie sont ramenés a 4 10° neutrons incidents.
? Ces corrections, qui visent & recouvrer les intensités de diffusion simple par les échantillons sur tout I’intervalle

d’acquisition, sont indispensables dans le cas d’une analyse par TF : le calcul d’un point de I’espace des r
dépend de I’ensemble de la fonction de diffusion statique, que ce soient les pics de Bragg ou la diffusion diffuse
présente autour de ceux-ci. Il est donc nécessaire d’avoir de bons rapports d’intensité entre pics de Bragg
(comme en diffraction), mais aussi entre les pics de Bragg et le fond d’intensité.
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Fourier permettant d’obtenir la fonction de distribution de paires g(r). Les programmes
utilisés pour le traitement des données ont été développés par Robert Bellissent au
Laboratoire Léon Brillouin (LLB).

C.1. Correction d’absorption et des diffusions par
I’environnement de I’échantillon

Le but de cette correction est de retrancher au signal expérimental les contributions
liées a I’environnement de 1’échantillon (container et cloche a vide), tout en tenant compte des
phénomenes d’absorption et auto-absorption. Ce probléme de I’influence de 1’environnement
¢chantillon sur la mesure des fonctions de diffusion a été traité par Paalman et Pings [paa62],
dans le cas nous concernant d’un échantillon cylindrique entouré de son container. L’intensité
diffusée par I’échantillon seul, 7., est alors donnée par :

I :;{15 _E A,,e,epe}’ (1I-35)

e pete pe A

e,e pe pe,pe

ou / fm et / fe sont les valeurs expérimentales des intensités diffusées par I’échantillon et son

container et par le container vide respectivement. Le coefficient 4, ;. désigne ’absorption du

signal provenant de I’élément / par les éléments J et K, e désignant I’échantillon et pe le
porte-échantillon.

Sur le dispositif expérimental de D4, I’influence de la cloche a vide sur le signal doit
également étre prise en compte. Elle peut se résumer a 1’atténuation des faisceaux incident et

diffusés par les facteurs e “““ et e "

respectivement, ou ucy désigne le coefficient
d’interaction de I’aluminium de la cloche a vide, e; I’épaisseur de la fenétre d’entrée et e
I’épaisseur de la fenétre de sortie. En effet, le diameétre de la cloche a vide (46 cm) étant tres
supérieur a celui de 1’échantillon (0.8 cm), les pics de Bragg provenant de I’aluminium des
fenétres d’entrée et de sortie sont absorbés dans les fentes de collimation du détecteur, et

n’ont aucune incidence sur la mesure de la diffusion de 1’échantillon.

Cela étant, le signal mesuré en présence de la cloche a vide seule n’est pas strictement
nul (Fig. 1I-4) : des anomalies d’intensité sont notamment observées a bas angles. Ce signal,
noté /Izr, est donc un bruit de fond. En fait, les neutrons du faisceau transmis, trés nombreux,
viennent a se disperser dans le corps du détecteur malgré la présence des fentes de collimation,
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ce qui conduit a la mesure d’un signal pour des angles non nuls de diffusion. Soustraire /g

aux intensités mesurées /° et/ fe permet alors de les corriger de cet artefact de mesure'”.

pe+e

500 ———0———1———1——T— 71— —7—
4500 |- — Cloche a vide seule (/)

—— Container vide + cloche & vide ( IEPMV ) 1

s000 |
3500 [ ]
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2500 [ ]
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IR\ ]

1000 | '\, o T IVEN
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1500
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Angle de diffusion 26 (°)

Fig. [1-4 : Diagrammes de diffusion de la cloche a vide seule (noir), et de la cloche contenant un porte-
échantillon vide (rouge).

2

—HUey (e +ey)

A
I, = A— ([§e+e+cv — 1y )_ (I,fe+cv — Ly ) ApM = (II-36)

e.e pe pe,pe

Cette correction a été effectuée pour une €paisseur des fenétres d’aluminium de la cloche de
e; = e; = 2 mm. Le coefficient d’interaction de 1’aluminium peut étre calculé a partir de sa
densité py et de la section efficace totale d’interaction o7, a 0.5 A (cf. tableau II-2). La
méthode propos€e par Paalman et Pings [paa62] a été utilisée pour le calcul des rapports
1/4 et A /A en fonction de I’angle de diffusion 26. Les parametres du calcul

e,e pe pe.e pe pe,pe
sont donnés dans le tableau II-2. Il est a noter que le calcul du coefficient d’interaction u;,, des
¢chantillons doit se faire a partir de la densité atomique effective p..

11 a été vérifié que ce signal n’est pas influencé par la présence de I’échantillon et/ou de son container, en
mesurant I’intensité en présence de la cloche a vide et d’un cylindre de carbure de bore (absorbant parfait) mis a
la place de I’échantillon.
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O gy O, (1 8A) O 4vs (054) | o Tot (0.5A) Po Pef Mint

(barns) |  (barns) (barns) (barns) | (at.A”) | @A) | (em™)

Hcy =

Al 1504 | 0231 0.064 1568 00600 | - | (0os

% 521 5.08 1.41 6.62 | 0.0704 | - | 0466
BaTiO; 4039 | 1458 0.405 4444 | 00759 | 0.0295 | 0.131
BaTiy5Zro2s0; | 4.167 |  1.163 0.323 4490 | 0.0751 | 0.0321 | 0.144
BaTipesZro50; | 4203 | 1.080 0.300 4503 | 0.0744 | 0.0322 | 0.145
BaTioesZross0; | 4218 |  1.045 0.290 4508 | 0.0741 | 0.0276 | 0.124
BaZrO; 4552 | 0277 0.077 4629 | 0.0680 | 0.0257 | 0.119

Tableau II-2: Liste des différents paramétres intervenant dans la soustraction des diffusions lies a

I’environnement échantillon et dans la correction d’absorption. Les sections efficaces de diffusion O digr » ©t les

sections efficaces d’absorption 0,  a 1.8 A ont été relevées dans [sko86]. La valeur de 0,  a 0.5 A a été

S abs

déduite de 0, a 1.8 A, la section efficace d’absorption étant proportionnelle a la longueur d’onde des neutrons.
La section efficace totale d’interaction 07, (0.5A)= O diff T O aps (0.5 A) permet ensuite le calcul du coefficient
d’interaction g, selon : i, (cm™) = py (atA®)x o 1o (B) pour le vanadium et I’aluminium de I’environnement

échantillon, u;, (cm™) = Pefr (at.AM)x o 1o (B) pour les échantillons mesurés.

L]
8000

70000 = E 6000 , , u ﬂ \ H l\,\ f\u, \JV \_’_
i : 4000\ L\ } U AA /‘/) ‘ IJ N J ) 1
60000 - \| by AR -
2000 —Fc =

— 50000 00 I 10 20 30 40 50+
© | ]

=
. 40000 | -
2 - BaTiO, - 300 K :
£ 30000 Avant correction |
Apres correction 1
20000 _

10000

0 20 40 60 80 100 120 140
Angle de diffusion 26 (°)

Fig. II-5 : Diagramme de diffusion de BaTiO; avant et apres la correction liée aux diffusions parasites par
I’environnement échantillon et aux effets d’absorption.
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La figure II-5 permet la comparaison des intensités avant et aprés correction de
I’influence de I’environnement €chantillon et des effets d’absorption et auto-absorption, pour

BaTiO;. Les valeurs calculées pour les rapports 1/4,,,, et 4,,,,./4,,, sont comprises

dans les intervalles [1.095 — 1.106] et [0.938 — 0.946] respectivement, selon les échantillons et
I’angle de diffusion considérés. Proches de 1, ces rapports montre que les phénomenes d’auto-
absorption ou d’absorption par I’environnement de 1’échantillon restent faibles dans le cas des
¢chantillons BTZ. La correction effectuée ici revient donc principalement a éliminer les
contributions du porte-échantillon aux intensités mesurées, ainsi que le bruit de fond. Ses
effets sont le plus visibles a bas angles.

C.2. Correction de diffusion multiple

L’ensemble du formalisme de Van Hove repose sur I’hypothése que les neutrons
subissent au plus un seul processus de diffusion dans I’échantillon. Dans ce cas seulement, les
interférences entre ondes diffusées dépendent de facon simple des positions atomiques. En
pratique, plusieurs processus de diffusion peuvent se suivre, en raison notamment du volume
important des échantillons utilisés pour la diffusion neutronique. La correction de diffusion
multiple exposée dans cette partie est appliquée de facon a retrouver a partir de /, le signal
correspondant uniquement a des processus de diffusion simple. Blech et Averbach [ble65]
proposent une estimation de ’intensité liée aux processus de diffusion multiple sur la base de
deux hypotheses. La premicre hypothése est que la combinaison de plusieurs processus de
diffusion conduit a une perte de toute cohérence directionnelle : la contribution liée aux
diffusions multiples est donc isotrope. La deuxieme hypothése est que la probabilité d’une
diffusion supplémentaire dans 1’échantillon est constante quel que soit le nombre de
diffusions subies auparavant. Cette dernicre hypothése permet d’écrire la relation
1,/1,,=0"(n>2),oul, représente I’intensité liée aux processus a n diffusions successives.
La valeur de /,, supposée indépendante de 1’angle de diffusion, peut étre estimée par I, =

5’<Iel>, ou /.; est I’intensité liée aux seuls processus de diffusion simple dans I’échantillon.

Les intensités [, forment donc une suite géométrique de raison ¢’, et I’intensité issue de
I’ensemble des processus de diffusion multiple, 7, = I, + I3 + ... + I, + ..., s’écrit d’une
fagon générale 1, = <I.;> (&’ / [1-9°]). L’intensité diffusée par I’échantillon, /., vaut donc :

I, =1, +1,,=1,+(1,)(/M1-8) (11-37)

mult

Par suite, il vient :

I,=1,-81,) (I1-38)

Cette expression permet de déterminer la part des processus de diffusion simple sur I’intensité
totale diffusée par 1’échantillon.
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L’intensité moyenne <I . > diffusée par I’échantillon en un point de 1’espace est égale a
No .,
4

I’angle de diffusion 26 (Eqs. 1I-10 et 1I-29). Le coefficient 6’ dépend des sections efficaces de
diffusion ogy et d’absorption o.,, mais aussi des caractéristiques géométriques de

=N <b_2> : 1l s’agit en fait de la valeur asymptotique de /, aux grandes valeurs de

I’échantillon cylindrique. Blech et Averbach proposent pour & I’expression suivante, qui
découle de I’intégration des probabilités d’interaction sur tout le volume de I’échantillon :

5=2u 5 (11-39)

ou agyr est la section efficace de diffusion et o7, la section efficace totale d’interaction
(tableau II-2). Dans cette expression, J est une valeur constante tabulée dans [ble65] en
fonction des grandeurs R/A et u;R. R est le rayon de 1’échantillon cylindrique, et / la hauteur
irradiée par les neutrons. Les valeurs de u;R, 0 et 0’ utilisées pour effectuer la correction de
diffusion multiple sont reportées dans le tableau II-3 pour chaque échantillon étudié.

La figure II-6 présente la comparaison des intensités de BaTiO; avant et apres la
correction de diffusion multiple. La contribution des processus de diffusion multiple a
I’intensité totale diffusée par les échantillons de BTZ est d’environ 500, ce qui représente
environ 7 % de la valeur asymptotique de I’intensité avant correction. Bien que cette
correction puisse paraitre faible, il est indispensable d’en tenir compte afin de minimiser les
erreurs de normalisation de la fonction S(Q), et par 1a méme les erreurs de normalisation du
g(r) (cf. §4 de cette partie).

Uim R 5 5=2u s
O-T()t
BaTiO; 0.0524 0.07257 0.06596
BaTig 757192503 0.0576 0.06875 0.06380
BaTig ¢371032,03 0.0580 0.06952 0.06489
BaTig ¢57103503 0.0496 0.06319 0.05912
BaZrO; 0.0476 0,06464 0.06356

Tableau II-3 : Liste des différents parameétres intervenant dans la correction de diffusion multiple. Le paramétre
0’ qui intervient dans I’expression (//-38) dépend de O difr €t Orors mais aussi d’un parametre ¢ répertorié en
fonction des grandeurs u;,R et R/h dans [ble65]. Les valeurs de O diff > O, €t tin ont été données dans le

tableau II-2. Le rayon de I’échantillon cylindrique (0.4 cm) ainsi que la hauteur d’échantillon irradiée (5 cm)
conduisent aux valeurs de y;,R reportées dans la deuxiéme colonne, et a une valeur de R/2 = 0.08. Les valeurs
correspondantes de J et 6’ sont données en troisiéme et quatrieme colonnes pour tous les échantillons étudiés.
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Fig. 11-6 : Diagramme de diffusion de BaTiO; avant et apres soustraction des contributions liées aux processus
de diffusion multiple. La part d’intensité liée aux processus de diffusion multiple dans les compositions de BTZ
étudiées est d’environ 500.

C.3. Correction des effets inélastiques (correction de
Placzeck)

Dans le cadre de I’approximation statique, les variables Q et 26 sont reliées par
I’expression Q =4zsinf/4, (cf. §Al). Cependant, pour des neutrons de longueur d’onde

0.5 A (Ey =327 meV), la dépendance de Q en w a 26 donné ne peut pas étre négligée, comme
I’illustre la figure II-7. Or sur I'instrument D4, les neutrons sont détectés dans une direction
donnée 26, sans distinction d’énergie: I’intégrale des probabilités de diffusion sur les
transferts d’énergie se fait a 26 constant, puis se trouve rattachée a la valeur de

Q =4rsin6/A, correspondant au transfert d’énergie nul. D’apres la définition de la fonction

de diffusion statique (Eq. //-9), I’intégrale des probabilités de diffusion doit se faire en réalité
a O constant, donc suivant les chemins d’intégration représentés en gris sur la figure I1-7. Il
est donc indispensable d’appliquer une correction destinée a rétablir le signal tel qu’il aurait
été apres intégration a Q constant. Le principe d’une telle correction a été proposé pour la
premicre fois par Placzeck [pla52].
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Fig. I1-7 : Interdépendance des variables QO et  pour des neutrons de longueur d’onde 0.5 A (E, = 327 meV), a
angle de diffusion 26 fixé. L’encadré en pointillés désigne la plage de transferts d’énergie physiquement attendus
dans un échantillon cristallin tel que BTZ.

La diffusion inélastique affecte également le signal statique mesuré par la dépendance
de I’efficacité du détecteur en fonction de I’énergie des neutrons diffusés. Ainsi, les signaux
associés a des transferts d’énergie différents n’ont pas le méme poids lors de I’intégration des
intensités diffusées sur le transfert d’énergie.

Pour effectuer les corrections liées aux effets inélastiques décrits dans les deux
derniers paragraphes, nous utilisons la méthode développée par Yarnell et al. [yar73],
incorporant dans la correction de Plazceck la dépendance en énergie de I’efficacité du
détecteur. Dans le cas d’un systéme monoatomique, les équations (11-2), (I1I-3), et (I1I-4)
permettent de donner 1’expression suivante de 1’intensité diffusée :

do] . " do
{FXE}(Q)—FX j o) d(ho)

(11-40)

_pxn [ F [b S (O, co)+(b2 b )Sinc(Q,a))] d(ho)

ou hw, , est le transfert d’énergie maximal égal a 1’énergie des neutrons incidents, et F' le

facteur d’échelle lié a I’expérience. En pratique, I’intensité mesurée dans 1’approximation
statique, /., est donnée par :

ho, Dyax

1,(20)=FxN j s(k)— 55,00+ 7 =55, 0 0] a0,
(11-41)
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2712

ou g(k’) est I’efficacité du détecteur pour une énergie des neutrons, et O,y la valeur de

2m

O a I'angle 26, dépendant de w selon I’expression (ZI-23) ''. Si ’on considére la gamme de
transferts d’énergie attendue dans un solide cristallin tel que BTZ (en encadré sur la figure II-
9), on constate que les chemins d’intégration a 26 constant et a Q constant different
relativement peu dans cet intervalle : S(Q., @) peut donc étre mis sous la forme d’un
développement limité a 1’ordre 2 autour de S(Q, w). Le terme de ’efficacité du détecteur peut
également étre remplacé par un développement limité. Finalement, a partir des relations
existantes entre les vecteurs d’onde et le transfert d’énergie du neutron, Yarnell et al.

proposent une expression de /,; dépendant uniquement du rapport

, OU Wy, désigne la

max
pulsation associée a 1’énergie incidente des neutrons Ey. L’intensité /.; peut alors étre reliée
aux trois premiers moments de la fonction de diffusion de 1’échantillon,

S (Q)= _[S(Q,a)) (hw)" d(hw) {n = 0, 1, 2}. Dans une vision classique, ces moments

peuvent s’exprimer en fonction de 1’énergie de recul des atomes de I’échantillon suite a leur

.. o’ , .
collision avec un neutron, E,.. = —Q, M étant la masse moyenne rencontrée par le neutron
dans 1’échantillon [squ75]. Par suite, la relation entre 1’intensité mesurée, /,;, et I’intensité

diffusée en Q, F a’_o" s’écrit :
dQ

[, FNo,, E E,Y E, k,T E. kT
Fd_o- — e _ —d// _ (:11 rec |4 C2 rec _ C3 rec "B n m ree B
Qe 4n E, E, E, E, ) 2M| E, E,

(11-42)

Les constantes £,, C;, C; et C3 s’expriment a partir de ’efficacité du détecteur, et sont

définies par :

C =1+ %08
2¢, g, =€(k'=k,)
2 '
3 5ke LKEe o, de)
8 4 2¢ 42 dk' |y,
C = 2 hti , L ke, g dek)
2 2¢, 2 2, oodkt |,

"' Les équations (7I-40) et (II-41) sont facilement généralisables au cas d’un systéme polyatomique, via les
fonctions de diffusion partielles introduites par Faber et Ziman (cf. partie A-§2)
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L’efficacité du détecteur de D4 est égale a la probabilité¢ d’absorption d’un neutron par

k')L

les atomes d’’He, et s’écrit donc sous la forme e(k')zl—e"‘”’“( , OU Ugps(k’) est le

coefficient d’absorption pour des neutrons de nombre d’onde k’, et L la longueur de trajet des
neutrons dans le détecteur. Si I’on rappelle que d’une fagcon générale u.s5(k’) est inversement
proportionnel au nombre d’onde des neutrons, I’efficacité de détection peut se mettre sous la

forme £(k')=1-¢e"**. Le tableau I1I-4 présente les valeurs de &,, C;, C,, et C; calculées

pour le détecteur de D4 avec la constante 4 =21.0870 A 2.

& C; C, C;

0.81358 0.80759 0.14989 0.25780

Tableau I1-4 : Constantes caractérisant 1’efficacité du détecteur de D4 pour la correction des effets inélastiques.

Le dernier parametre restant a déterminer dans I’expression (7/-42) est la masse M
représentative des atomes de 1’échantillon. Etant donné le rdle variable que peuvent avoir les
liaisons chimiques sur le processus de collision entre les atomes du milieu et les neutrons,
suivant leur rigidité, cette masse peut €tre considérée comme un paramétre ajustable. En
pratique, la valeur de M est choisie de sorte que I’intensité corrigée des effets inélastiques
oscille autour d’une valeur constante a grands Q : théoriquement en effet, I’intensité diffusée

doit tendre vers F' XN <b_2> = FNo ,, /47[ (Egs. 1I-10 et 1I-29). Notons que 1’expression

(11-42) donnant I'intensité corrigée des effets inélastiques dépend du facteur FNO ;0 /47[, la

valeur asymptotique de I’intensité corrigée elle-méme. La démarche de correction doit donc

étre itérative : (1) La grandeur FNo / 47 est d’abord évaluée comme la valeur moyenne a

grands Q de l’intensité non corrigée. (2) La masse M est ensuite ajustée... La valeur
asymptotique FNo / 4z a alors changé et il convient de reconduire les étapes (1) et (2)

jusqu’a ce que les valeurs de FNo / 4r et M restent stables. Le tableau II-5 regroupe les

valeurs de M utilisées pour la correction des effets inélastiques de chaque échantillon étudié.

Echantillon BaTiOs BaTig 757102503 | BaTig¢3Z103203 | BaTig 57103503 BaZrO;

M (uma) 18 18 18 18 10

Tableau II-5 : Masses moyennes utilisées pour la correction des effets inélastiques. La masse singuli¢rement
basse nécessaire pour décrire les processus inélastiques dans BaZrO; pourrait étre due a une contamination de
I’échantillon ou du porte-échantillon par des mati¢res hydrogénées, comme expliqué au §4.

'2 Cette information et les détails du calcul de cette constante peuvent étre retrouvés sur la page internet de D4 :
http://www.ill.fr/Y ellowBook/D4

56




La comparaison des intensités diffusées avant et apres correction des effets
inélastiques est proposée sur la figure II-8 pour BaTiO;. L’amplitude de la correction croit
avec la valeur de Q, en lien direct avec 1’écart de plus en plus important entre les chemins
d’intégration a 20 et QO constants observé pour des valeurs de Q croissantes (Fig. I1-7). En
particulier, la valeur asymptotique de I’intensité augmente de 38 %, ce qui souligne la
nécessité absolue de réaliser la correction de Placzeck avant normalisation (cf. §C4).

90000 . , . , . ,
80000 | i

70000 |- -

60000 |-

50000 |- -
BaTiO, - 300 K

40000 |- Avant correction ]

Intensité (u.a.)

5 ------ Apres correction

30000

20000

10000

25

Fig. [1-8 : En noir - L’intensité diffusée liée aux processus de diffusion simple dans BaTiO; telle que déduite de
I’expérience est décroissante a grands Q, en contradiction avec le formalisme exposé dans la partie I de ce
chapitre. En rouge - Intensité diffusée par BaTiO; apres correction des effets inélastiques.

C.4. Détermination des fonctions S(Q) et g(r) a partir des
intensités diffusées

b (fm) b* (fm?)
Ba 5.5 2761
Ti 330 32.15
Zr 7.16 52.52
) 5.80 33.68

Tableau 1I-6 : Moyennes sur tous les isotopes des longueurs de diffusion et de leur carré, pour les atomes
constituant BTZ.
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2 n —
(b) = {Z caﬂ (fin?) <b2> =S¢, b2 (fmd)
BaTiO; 14.99 31.43
BaTig.75Zr9.2503 19.31 32.58
BaTio.(,gZI‘o,3203 20.62 32.90
BaTiO.(,sZro,3503 21.20 33.04
BaZrO; 35.57 36.03

Tableau II-7 : Moyennes sur les isotopes (barres) et sur les espéces chimiques (crochets) du carré des longueurs
de diffusion et des longueurs de diffusion, dans les compositions de BTZ étudiées. Ces grandeurs sont calculées

a partir des valeurs de b et b? présentées dans le tableau II-6 pour chaque atome constituant BTZ.

A ce stade du traitement des données, nous avons obtenu les intensités liées a la

diffusion simple dans chacun des échantillons BTZ, corrigées des effets inélastiques : F Z—g.

D’apres les relations (11-10) et (1I-29), cette grandeur doit tendre vers F X N <b_2> aux grandes

valeurs de Q. Toutes les intensités mesurées ayant €té¢ rapportées au méme nombre de
neutrons incidents, le facteur d’échelle F est identique pour tous les échantillons, et le rapport

entre 1’intensité moyenne diffusée a grands Q et N <b2> devrait étre le méme pour chacun des

échantillons mesurés. Le tableau II-8 montre qu’en effet, ce rapport est identique a
quelques % pres pour BaTiOs, BaTig 752102503, BaTigesZro3,03, et BaTigesZro3503. En
revanche, le rapport pour BaZrO; est significativement plus grand que les précédents,
soulignant un exceés d’intensité par rapport a la valeur attendue. Au vu de la masse
singulierement faible utilisée pour caractériser 1’atome moyen dans BaZrO; lors de la
correction des effets inélastiques (tableau II-5), une contamination par I’hydrogene peut étre
supposée. Or, la masse des atomes d’hydrogeéne étant comparable a celle du neutron, le
transfert d’énergie subi lors d’une collision peut étre trés important, ce qui invalide les
développements limités a la base de la correction de Placzeck. Une contribution représentant
la diffusion liée aux atomes d’hydrogeéne a donc été retranchée a I’intensité /,; de BaZrO;
avant correction des effets inélastiques. La diffusion par I’hydrogeéne, essentiellement
incohérente, génére une contribution indépendante de Q. Dans 1’approximation statique, les
effets inélastiques modifient ce profil en une fonction lentement décroissante, mais
I’invalidité du traitement de Placzeck ne permet pas de proposer une expression analytique de
cette fonction. L’intensité diffusée par BaZrOs, I,;, a été corrigée en supposant une forme
gaussienne de la diffusion de I’hydrogene. La largeur de cette gaussienne a été ajustée de
fagon a ce que la correction de Placzeck nécessite une masse M de 18 uma comme pour les
autres échantillons, et que I’intensité a grands O tende vers la valeur « idéale » de 1.442 10° x

0.0646 = 9315 (produit de la valeur de N <5>2 pour BaZrOs et du facteur d’échelle F déterminé
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a partir des mesures sur les autres échantillons {Tableau II-8}). L’hypothése d’une
contamination de 1’échantillon BaZrOs, ainsi que la correction proposée sont confortées par
une simulation satisfaisante du S(Q) finalement obtenu (cf. Annexe A).

F ><N<b_2> (cm?) N <b_2> (cm?) F
BaTiO; 9500 0.0648 1.466 10°
BaTi 757102503 10555 0.0730 1.446 10°
BaTig 6210303 10529 0.0740 1.422 10°
BaTig 657103503 9140 0.0637 1.434 10°
BaZrO; 10714 0.0646 1.658 10°

Tableau II-8 : Les deuxi¢me et troisiéme colonnes de ce tableau donnent la valeur asymptotique de I’intensité a

grands Q pour chacun des échantillons étudiés. La valeur expérimentale, £ X N <b2>, est estimée par une

moyenne des intensités mesurée sur I’intervalle [17.0 — 23.4 A™']. La valeur théorique s’établit 3 N <b2> (Egs.

1I-10 et 1I-29). Pour permettre le calcul de cette grandeur, les valeurs de N ont été¢ déterminées a partir des
densités atomiques effectives p,; (cf. Tableau 11-2) et du volume irradié par les neutrons : haR’ = 57(0.4)* = 2.51

cm’. Les valeurs de <b2> sont données dans le tableau II-7. Le facteur d’échelle de 1I’expérience F' est déterminé

comme étant le rapport entre les valeurs théorique et mesurée de 1’asymptote de 1’intensité a grands Q. Pour les
échantillons BaTiOs, BaTig 752195503, BaTigesZr03,0; et BaTiggsZro3503, ce rapport ne s’éloigne pas de plus
quelques pourcents de la valeur moyenne 1.442 10°. La valeur de F obtenue pour BaZrO; est trés différente des
précédentes, ce qui indique un défaut de traitement de I’intensité diffusée.

Détermination du S(Q) — Nous rappelons la relation entre ’intensité diffusée et la

) e ) do —\2 = - —\2
fonction de diffusion statique S(Q) : F 0 =FXN <b> S(Q)+ <b >—<b> . Les valeurs de

FXxN <b_2> présentées dans le tableau II-9 permettent de déterminer la valeur de FxN, et donc
— —\ 2
de soustraire la partie incohérente du signal de diffusion, /"X N [<b2> — <b> } Les valeurs de

—\ 2 —
<b> et <b2> sont reportées dans le tableau II-7. La fonction de diffusion statique S(Q)
s’obtient alors simplement en normalisant le signal de diffusion cohérent par le facteur

—\ 2
FXN <b> . La fonction de diffusion statique ainsi obtenue pour BaTiO; est présentée en figure

I1-9.
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Fig. I1-9 : En trait plein, fonction de diffusion statique de BaTiO; a 300 K. La ligne pointillée retrace la fenétre
d’apodisation utilisée pour la TF vers g(r), tandis que les traits verticaux gris en donnent les bornes de calcul
[Oin=0.4— 0, =234 A™].

Détermination du g(r) — L’expression (II-18) reliant la fonction de distribution de
paires g(r) au S(Q) par une TF en sinus est rappelée ci-dessous :

g()=1=> 5 [0[S(0)~1]sin(@r) dO
TPy

+oo
Pratiquement, D’intégrale j dQ ne peut étre calculée que sur Dintervalle en Q
0

[Omin = 0.4 — Opax = 23.4 A'l] limité par 1’expérience. Ceci revient a effectuer la TF du
produit de la fonction [S(Q)-1] par une fonction fenétre, ce qui conduit a la convolution du
g(r) par une fonction proche d’un sinus cardinal [ega03 p.96]. Pour limiter 1’apparition des
oscillations parasites liées au sinus cardinal, il est usuel de multiplier les fonctions [S(Q)-1]
par une fenétre d’apodisation avant le calcul de la TF. Dans le cadre de la these, la fenétre

ey
gaussienne e (Q““"] (Y= 1.5) est utilisée (Fig. II-9) : celle-ci permet de diminuer fortement
I’amplitude des oscillations satellites du sinus cardinal, sans provoquer d’élargissements trop
importants du pic principal [war91]. Le g(r) ainsi obtenu pour BaTiO3 est donné figure I1-10.
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Fig. I1-10 : Fonction de distribution de paires g(r) de BaTiO3 a 300 K, obtenue par TF de la fonction de diffusion
S(Q). g(r) donne I’histogramme des distances interatomiques dans 1’échantillon. L’amplitude de chaque pic est
pondérée par le produit des longueurs de diffusion caractérisant la paire d’atomes correspondante.

En conclusion de ce chapitre — D’aprés le formalisme de la diffusion des neutrons, la
transformée de Fourier de I’intensité diffusée par une assemblée d’atomes donne acces a sa
fonction de distribution de paires. Il s’agit d’un histogramme des longueurs de paire, chaque
pic étant pondéré par le produit des longueurs de diffusion des atomes constituant la paire.

Dans des échantillons cristallins comme BaTi;_Zr,Os, 'intensité diffusée comprend a la fois
les pics de Bragg, caractérisant la structure cristallographique, et la diffusion diffuse,
caractérisant les écarts a la structure cristallographique. Ainsi, en faisant la transformée de
Fourier de I’ensemble du diagramme de diffusion, on obtient dans 1’espace des r des
informations concernant les distances interatomiques a 1’échelle de quelques A. L’analyse des
fonctions de distribution de paires dans les relaxeurs BaTi,..Zr,O; est présentée au chapitre I'V.
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Chapitre 111

Absorption des rayons X

Les techniques d’absorption des rayons X EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) et XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) consistent a exploiter les
structures fines des seuils d’absorption liés a I’effet photoélectrique sur un atome cible, afin
de déterminer la structure locale autour de cet atome. Dans la partie A de ce chapitre, les
régions XANES et EXAFS du spectre d’absorption sont tout d’abord définies, le formalisme
permettant de relier les modulations d’absorption a la structure locale étant abordé ensuite. La
détermination expérimentale des spectres d’absorption fait 1’objet de la partie B. Enfin, la
partie C expose la méthode de normalisation des spectres, ainsi que le principe de I’analyse
quantitative de la structure locale par affinement des oscillations EXAFS.

A.Formulation de I’absorption des rayons X

16—+

—
' BaTiO, - 300 K1
14 -
1.2 -
1.0 -

0.8 [~

Absorbance

06 |-
04 -
02}

0.0 L | L | L | L |
4900 49%/ 5000 5050 5100 5150 5200

Energie des photons (eV)

Fig. III-1 : Spectre d’absorption de BaTiO; a 300 K au seuil K du Ti, normalisé selon la procédure expliquée
dans la partie C1.

La figure III-1 ci-dessus donne I’évolution de ’absorption des rayons X par BaTiO3
en fonction de 1’énergie des photons incidents E, autour du seuil d’absorption K du Ti
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(Ep = 4.966 keV). L’énergie de seuil Ey correspond a 1’énergie d’ionisation de la couche K
(électrons Is) du Ti. Avant seuil, I’énergie des photons n’est pas suffisante pour expulser un
¢lectron 1s vers le continuum. Cependant, il est possible dans certains cas d’observer des pics
d’absorption dans la partie du spectre juste avant seuil (« prépics »), dus a des transitions
¢lectroniques de 1’état 1s vers un état €lectronique vacant de plus grande énergie : c’est le cas
par exemple du seuil K du Ti dans BaTiOs (Fig. III-1). Pour des énergies de photons incidents
supérieures a Ey, un électron /s peut étre expulsé hors du cortege électronique du Ti par effet
photoélectrique, avec I’énergie cinétique E. = E — Ej. La figure III-1 permet de remarquer que
la probabilité liée a 1’effet photoélectrique oscille aprés seuil : nous verrons plus loin dans
cette partie que ces variations de la probabilité d’absorption reflétent 1I’environnement de
premiers voisins de I’atome de Ti.

Les prépics et les oscillations marquant la probabilité d’absorption des photons
constituent la structure fine des spectres d’absorption. Les prépics correspondent a la
promotion d’un électron vers un état localisé, tandis qu’apres seuil les oscillations observées
dépendent d’états délocalisés. Traditionnellement, le spectre d’absorption X est séparé en
deux régions : le XANES (intervalle d’environ [-50 ; 50 eV] par rapport a I’énergie de seuil)
et P’EXAFS (intervalle d’environ [50 - 1000 eV] par rapport a I’énergie de seuil),
correspondant a deux régimes d’interaction du photoélectron avec son environnement, suivant
I’énergie de son état final [kon88 p.4]. Dans la suite de cette partie, nous présenterons les
principales équations permettant d’expliquer I’origine des modulations d’absorption dans
chacune de ces deux régions.

Dans un systeme quantique, il est possible de traiter I’irradiation par les rayons X
comme une perturbation sinusoidale du temps, notée W(¢)=Wsinwt. La probabilité

d’absorption d’un photon incident par unité de temps, 7, est alors donnée par la régle d’or de
Fermi [coh73] :

r= 6 Tﬁ - ;‘<f|W|l>‘ 5(Ef _[Ei + E]) > (]]]_1)

ou T} est la probabilité de transition entre I’état propre initial |1> et un des états propres finals

| f > de I’hamiltonien non perturbé, W représente la perturbation par le photon incident, E; et

Eysont les énergies des états initial et final respectivement, et £ I’énergie du photon incident.
L’état initial est une fonction d’onde électronique de I’atome, et 1’état final peut étre décrit sur
la base d’une superposition d’ondes sphériques sortantes. Dans la matiére condensée, ces
ondes sont diffusées par les atomes voisins de I’atome absorbeur : 1’état final est alors un état
de diffusion, superposition des ondes sortantes et diffusées.
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A une énergie donnée, la probabilité d’absorption dépend donc de la maniére dont les
ondes liées au photoélectron sont diffusées a partir de I’atome absorbeur. Or, 1’état de
diffusion va étre sensible a la nature des atomes diffuseurs, ainsi qu’a leur répartition
(distance, nombre) autour de I’atome central. La mesure de 1’absorption des rayons X en
fonction de E permet donc en principe de déterminer les distances séparant I’atome absorbeur
des atomes diffuseurs, ainsi que la nature chimique de ces derniers. Remarquons que le choix
du seuil de travail E, permet de sélectionner un atome cible, autour duquel la structure est
étudiée.

La détermination des parametres de structure autour de 1’atome absorbeur est basée sur
I’affinement de la fonction 7 sur les données expérimentales: il est donc nécessaire
d’expliciter 7. Les paragraphes suivants, largement inspirés du chapitre VIII de « Mécanique
quantique — tome 2 » par Cohen-Tanoudji [coh73] et d’un cours d’Yves Joly [jol06], retracent
les principales étapes de ce calcul.

A.1. Approximations dipolaire ¢lectrique et quadrupolaire
électrique

L’Hamiltonien d’interaction de 1’électron atomique avec une onde électromagnétique

plane de pulsation wet vecteur d’onde k s*écrit :

—_— — > —_ —_ — - 2 —_— -
W=W,+W,+W, =—LPA@r0)+—LSB(r 1 +2q—[ AR 0P,  (I-2)
m m

s [d

ou m et g, P et § sont respectivement la masse, la charge, ’opérateur quantité¢ de

. i : . = B win
mouvement et 1’opérateur de moment magnétique de spin de ’électron. A =i—"< " @ ¢
[0

est ’opérateur dérivé du potentiel vecteur (notation complexe) avec E;,. I’amplitude du champ
¢électrique correspondant, et ¢ le vecteur polarisation de I’onde incidente. Enfin, 1’opérateur

B représente le champ magnétique associé¢ a 1’onde électromagnétique. Le terme Wy est a
I’origine des processus de diffusion des photons [bar94 p.339]. De plus, on peut montrer que
pour les rayons X, les éléments de matrice de Wy sont tres inférieurs a ceux de W; [coh73
p.1300]. Le calcul de la probabilité d’absorption se fait donc a partir du terme W; seulement,

qu’il est possible de développer en puissances de (%7) . On obtient alors :

aE . . _
W, = 4% pg {l—z‘k.r—l(k.r)2 +} e (111-3)
ma 2
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A Dordre 0 du développement, on trouve I’expression de I’hamiltonien dipolaire
¢lectrique Wpg. On montre que les ¢éléments de matrice de Wpg peuvent s’écrire sous la
forme :

E,-E -
(fWoeli) = qEme ——"e™ (fler]i), (111-4)

ho

ol représente la position de I’électron [coh73 p.1303]. Les éléments de matrice
correspondant au terme a 1’ordre 1 du développement s’écrivent eux sous la forme :

C\(flerkri)+C,(f |tk ne).L]i), (II1-5)

ou L est le moment cinétique orbital de 1’électron. La partie reliée au moment cinétique peut
étre incluse dans un terme dipolaire magnétique. Les éléments de matrice correspondant a
I’hamiltonien quadrupolaire électrique sont alors donnés sous la forme [coh73 p.1307] :

S

(fWoeli)=C, (f lerkr|i) (I111-6)

Les termes d’ordre supérieur a 1 en kr dans W; sont toujours négligeables dans le cas de
I’absorption preés d’un seuil K, compte tenu de ’extension spatiale limitée des orbitales /s
correspondantes (tableau III-1). Par ailleurs, le terme prédominant de 1’hamiltonien
d’interaction est le terme dipolaire électrique (ordre 0 en kr): expérimentalement, on
n’observe la contribution quadrupolaire électrique (ordre 1 en kr) qu’en 1’absence de signal
dipolaire électrique. Pour indication, les valeurs de kr et (kr)* sont reportées dans le tableau
ITI-1 ci-dessous pour les seuils K du Ti et du Zr exploités durant la these.

Elément | Z y = "Z—O (A) Ey (keV) k(A fr (kr)?
Ti 22 0.024 4.966 2.519 0.060 0.004
Zr | 40 0.013 17.998 9.128 0.119 0.014

Tableau III-1: estimation des valeurs de kr et (kr)* intervenant dans le développement limité du terme

d’interaction W, (Eq. I1I-2) entre une onde électromagnétique plane de vecteur d’onde k et les atomes de Ti et
de Zr pres de leur seuil d’absorption K. La valeur de r est limitée a I’extension spatiale des états /s de ces

atomes, car 1’opérateur J¥; intervient dans 1’expression intégrale |< f |W|l>| . L’extension des orbitales /s peut

étre estimée par le rapport ay / Z, ou a, est le rayon de Bohr et ou Z est le numéro atomique (modele
hydrogénoide de 1’atome). La valeur de &k a été déterminée aux énergies de seuil £, a partir de I’expression

E, =hck . Quel que soit le seuil considéré, le terme en (kr)* dans I’expression (III-3) est environ dix fois plus

petit que le terme en A7 (1ié aux interactions quadrupolaires électriques), lui-méme dix fois plus petit que le terme
lié aux interactions dipolaires électriques (facteur 1 dans le développement limité).
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A.2. Etats initial et finals

L’état initial est simplement une fonction d’onde de I’électron dans un atome non
perturbé. Pour des seuils K, il s’agit de la fonction d’onde /s (nombres quantiques n =1, /=0,
m = 0) de I’atome absorbeur :

i) =b,,(rY, (6,9), (111-7)

ou b, (r) est la partie radiale de la fonction d’onde, et Y, (6, ) I’harmonique sphérique pour
I=m=0.

Les états finals sont des états de diffusion du photoélectron dans le potentiel entourant
I’atome absorbeur. Pour calculer la fonction d’onde du photoélectron, il faut proposer une
forme de ce potentiel puis résoudre 1’équation de Schrédinger. D’une maniere générale, ce
potentiel comprend deux parties : une partie dite d’interaction coulombienne, et une partie
d’échange — corrélation :

1) La partie lie a I’interaction coulombienne est calculée a partir de la densité de charge.
Les programmes de calcul utilisés durant la these (FEFF et FDMNES) calculent la
densité de charge en sommant les densités de charge individuelles des atomes présents
dans la structure. Les configurations électroniques généralement utilisées sont celles
d’atomes supposés neutres, sauf pour 1’atome absorbeur qui présente une densité
¢lectronique perturbée suite a I’expulsion d’un électron des couches profondes (trou de
coeur).

2) La seconde partie du potentiel, dite d’échange — corrélation, dépend de 1’énergie
cinétique du photoélectron : celui-ci ressent d’autant moins I’influence des autres
¢lectrons lorsque son énergie cinétique augmente. Ce terme du potentiel est complexe,
la partie imaginaire modélisant les pertes de cohérence de 1’état de diffusion suite aux
processus inélastiques auxquels le photoélectron peut prendre part (collisions
inélastiques, création de paires €lectron-trou).

Les codes de calcul basés sur le formalisme de diffusion nécessitent 1’utilisation d’une
forme approchée du potentiel réel : le potentiel « muffin-tin ». Celui-ci posseéde une symétrie
sphérique autour des atomes a I’intérieur d’un rayon donné, et est choisi constant a 1’extérieur
de ces spheres « muffin-tin ». Cette symétrie particuliere du potentiel permet d’exprimer la
fonction d’onde du photoélectron comme le produit d’une partie radiale et d’une partie
angulaire. Les états finals peuvent alors s’écrire sous la forme :

| f)==2_B,,R (1Y, (6.9), (111-8)

l,m
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ou les fonctions Y," (6, 9) sont les harmoniques sphériques. Les coefficients B, sont liés aux

effets d’interférence entre I’onde issue de 1’atome central et ses composantes diffusées par les
atomes voisins, et contribuent fortement aux variations de la probabilité d’absorption.

A ce stade, il est important de préciser que le calcul des probabilités de transition
donne lieu a des régles de sélection. Si I’on appelle /; m; et I; my les nombres quantiques
orbitaux dans les états initial et final respectivement, on vérifie :

- Transitions dipolaires €lectriques : [r— ;=% 1; my—m;=0,+ 1

- Transitions quadrupolaires €lectriques : [r—/;=0,+2; mp—m;=0,+1,+2
Dans I’expression (11I-8), seuls les termes dont les nombres quantiques / et m vérifient les
regles de sélection vont intervenir dans le calcul de 1’absorption. Ainsi, partant d’un niveau K
(1s), un électron ne pourra transiter que vers un ¢tat de symétrie p (/ = 1) lors d’une transition
dipolaire électrique, vers un état de symétrie s (/ = 0) ou d (/ = 2) lors d’une transition
quadrupolaire électrique.

A.3. Matrice de diffusion

Dans les deux parties précédentes, nous avons donné I’expression des opérateurs de
transition dipolaire électrique et quadrupolaire électrique, ainsi que celle de I’état initial. En

revanche, I’état final a été¢ défini en fonction de plusieurs coefficients B, qui restent a

déterminer pour mener a bien le calcul de 7 (Eq. //I-1). Les B, caractérisent la diffusion de

I'm

I’onde électronique sortante par les atomes voisins de 1’absorbeur : ils dépendent donc a la
fois des distances interatomiques autour de I’absorbeur et des amplitudes de diffusion

atomiques. On montre que les B,, s’expriment a partir de la matrice de diffusion multiple

[jol06] :

[(/-TH)™'T], (111-9)

ou les matrices 7 et H sont les matrices de diffusion atomique et de propagation entre deux
sites respectivement. La dimension conséquente de ces matrices carrées, 3N (ln.t1)* avec
Inax ~ kr et N, le nombre d’atomes pris en compte autour de 1’absorbeur, rend difficile
I’inversion de [/ - TH]. Pour simplifier ce probléme, il est possible de faire un développement
en série de ce terme,

(I-TH)' =1+TH +(TH)’ —=(TH)® +... (111-10)

Ce développement permet de séparer les états de diffusions en groupements de chemins du
photoélectron comprenant n-1 diffusions sur des atomes voisins, ou #» est I’ordre du terme
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dans le développement. Deux régimes de diffusion multiple sont alors traditionnellement
distingués, comme indiqué dans les deux paragraphes suivants.

Dans la région XANES, I’électron gagne une énergie faible (inférieure a 100 eV) suite
a I’absorption du photon X. Celui-ci est alors trés sensible aux variations de potentiel dans les
spheres « muffin-tin », et présente une forte probabilité de diffusion a des ordres importants.
Le développement en série de(/ —TH)™' ne converge pas et la matrice de diffusion multiple
doit étre inversée. Le code FDMNES [jol01], utilisé¢ pour modéliser le XANES au seuil du K
du Ti dans la thése, réalise cette inversion. On parle alors de calcul en mode Full Multiple
Scattering (FMS).

Dans la région de '’EXAFS, le photoélectron gagne une énergie cinétique assez
importante suite a I’absorption du photon X. Celui-ci ne ressent alors que faiblement les
discontinuités de potentiel, et subit des diffusions avec une faible probabilité. Le
développement en série de (/ —TH)™' converge rapidement et il est possible de faire un calcul
par expansion en chemins de diffusion multiple (multiple scattering path expansion). 1l s’agit
du mode de calcul implémenté dans le programme FEFF [ank98] pour 1’analyse de ’EXAFS.
Dans cette approximation, les variations d’absorption (ou signal EXAFS) d’un échantillon
isotrope peuvent se mettre sous la forme :

i

A (k)|
2k = —Z<%sln[zm +26, (k) + <I>i(k,n>]>, (1L-11)

en négligeant les effets a plusieurs particules discutés dans la partie suivante.

Expérimentalement, y(k) se déduit simplement de I’absorbance comme expliqué dans la partie
C1. Dans I’équation (IIl-11), i est I’indice d’un chemin de diffusion d’amplitude effective
Ai(kr;) et de longueur 2r; (Fig. III-2). Les termes &, (k) et ®,(k,r,) permettent de tenir
compte des déphasages subis par I’onde électronique lors de son passage dans les atomes
central et diffuseurs respectivement. La variable k& désigne quand a elle le nombre d’onde
associ¢ au photoélectron, défini avec les grandeurs introduites précédemment :

2m(E—-E . . .
k= 1/% Il est a noter que les longueurs des chemins de diffusion 7; fluctuent a

cause de I’agitation thermique. Or, si les vibrations auxquelles sont soumises les atomes ont
une période de 10" a 10 s, le temps de transit du photoélectron est de 107 s seulement.
Tout se passe donc comme si un photoélectron voyait une structure figée. En revanche,
I’ensemble des processus d’effet photoélectrique va donner une image moyenne de la

structure, d’ou la nécessité de la moyenne < > sur toutes les configurations atomiques

possibles intervenant dans 1’équation (11l-11).
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Fig. I1I-2 : (a) Représentation d’un chemin de diffusion simple du photoélectron (ou chemin de rétrodiffusion).
Dans ce cas, la longueur du chemin est 27; = 2r,; : le paramétre 7; intervenant dans 1’équation (1//-11) représente
donc directement la distance interatomique entre 1’atome cible (noté c) et I’atome voisin 1. (h) Représentation
d’un chemin de diffusion multiple du photoélectron (a 2 diffusions), dont la longueur totale 2r; dépend des trois
distances interatomiques r.;, 7> €t 1.

Dans le cas de 'EXAFS, la formulation (7/I-11) des variations d’absorption est trés
puissante, car elle dépend d’une fagon simple de la longueur des chemins de diffusion. En
pratique, un affinement par méthode des moindres carrés sur le coefficient d’absorption
mesuré permet de déterminer les distances interatomiques autour de 1’atome absorbeur (cf.
partie C). Pour la partie XANES du spectre d’absorption, il n’existe pas de lien explicite entre
la structure locale et le spectre d’absorption. Cependant, on montre qu’il est possible de
I’exploiter comme la mesure de la densité d’états électroniques vacants projetée sur
I’absorbeur (en présence du trou de coeur) [reh00]. En considérant les regles de sélection,
d’intéressantes informations peuvent étre obtenues sur la symétrie des états électroniques, et
donc sur la symétrie autour de I’atome absorbeur (cf. Chap. VI).

A.4. Effets multiélectroniques

Jusqu’a présent, nous n’avons pas pris en compte les interactions du photoélectron
avec les autres électrons. Or, ces interactions peuvent affecter la probabilité d’absorption.
Deux types d’effets multiélectroniques sont usuellement distingués : les effets intrinseques,
concernant les interactions du photoélectron avec les électrons du cortege électronique de
I’atome absorbeur, et les effets extrinseques, concernant les autres interactions [kon88 p.37,
reh00].

Effets intrinseques - Lorsqu’il sort du cortege électronique de ’atome absorbeur, le
photoélectron a une certaine probabilité d’interagir avec les autres électrons du cortege. Il
perd alors de 1’énergie et quitte 1’état de diffusion d’énergie E-E) : ce photoélectron produit ne
participe donc pas au modulations du signal d’absorption, alors que le phénomene
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d’absorption a effectivement eu lieu. Dans la région du XANES, ces pertes peuvent étre
supposées indépendantes de 1’énergie des photons sur I’intervalle de 100 eV autour du seuil,
et n’ont pas d’incidence sur le calcul de I’absorption car celui-ci se fait a un facteur d’échelle
pres. Dans la région de ’EXAFS, la procédure d’affinement nécessite de tenir compte de ces
pertes. Ainsi, D’expression des modulations d’absorption y(k) donnée au paragraphe

précédent doit étre multipliée par un facteur constantS; < 1. En réalité, le photoélectron n’a

pas la méme probabilité d’interagir dans le cortége de 1’atome absorbeur selon I’énergie qu’il
possede. Cette dépendance en k des pertes intrinseques est prise en compte dans les calculs du
code FEFF via un « facteur de réduction », noté R(k).

Effets extrinseques — Pendant son parcours dans la maticre, le photoélectron peut subir
des interactions avec perte d’énergie, telles les collisions électron - électron, la création de
plasmons et de paires électron - trou. Or, 1’état final correspond a 1’état de diffusion du
photoélectron d’énergie E-Ey, en présence du trou de cceur. Dés que le photoélectron interagit
avec le milieu autrement que par diffusion élastique sur les atomes, il y a perte de cohérence
de cet état final, d’ou un amortissement des modulations de ’absorption. Les interactions avec
perte d’énergie ont pour conséquence un temps de vie fini du photoélectron d’énergie E-Ey,

noté z.. Celui-ci est lié a un libre parcours moyen par la relation 4, =v7,, ol v est la vitesse du

photoélectron. On rappelle que les termes 4. et 7, sont liés a la partie imaginaire du potentiel
d’échange — corrélation discuté au § A2. En pratique, les effets liés au temps de vie fini du
photoélectron sont traités simultanément avec ceux liés au temps de vie du trou de coeur 7,. En
effet, I’état final {photoélectron d’énergie E-E, + trou de cceur} perd sa cohérence de la méme
facon si le photoélectron subit un processus inélastique, ou si le trou de cceur a été comblé par
désexcitation de ’atome absorbeur. Ainsi, le programme FDMNES utilisé pour I’analyse du
XANES permet de tenir compte du temps de vie des états initial et final, en prenant en compte

la largeur du niveau de départ I', (tabulée), et la largeur du niveau d’arrivée du photoélectron

(donnée par la relation d’Heisenberg : T, =£). Le spectre calculé dans 1’approche a une
T

e

particule indépendante est alors convolué par une lorentzienne de largeurI’, + T, . Il est a noter

que I’évolution de I, n’est a ce jour pas trés bien connue dans le régime XANES, en raison de
difficultés liées a 1’approximation sphérique sur les potentiels. Dans le programme FEFF
utilisé pour analyser I’EXAFS, I’amplitude de chaque chemin de diffusion est pondérée par la

t 2r;
probabilité de terminer le parcours: e © =e * . Dans cette expression, le libre parcours
. . . e I 1 1
moyen A est associé au temps de vie de I’état final 7, défini par— = —+ —.
T T, T

e t
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Compte tenu des effets intrinseques, extrinseques, et du temps de vie du trou de ceeur,
les modulations d’absorption dans le régime de I’EXAFS s’écrivent donc :

2r

i

z(k) = SR(k)Z<| k]:r')|sn[2kr+2§ (k) +®,(k,r )]e7<k> (111-12)

En XANES comme en EXAFS, le libre parcours moyen est généralement compris entre 5 et
20 A. Ces outils permettent donc de sonder localement la structure autour de 1’atome
absorbeur.

A.5. Formule de PEXAFS et analyse quantitative de la

structure locale

D’apres I’expression (111-12), les modulations de ’EXAFS s’expriment directement en
fonction de la longueur 2r; de chaque chemin de diffusion i, et dépendent donc des distances
interatomiques autour de I’atome absorbeur. Notons cependant que d’autres parametres de la
structure locale jouent sur I’amplitude des modulations d’absorption, tels les désordres
thermique et statique, les nombres d’atomes voisins, et les angles de liaison. L objet de cette
partie est de discuter I’influence de ces parameétres sur le signal EXAFS (k).

A cause de I’agitation thermique, les distances interatomiques fluctuent, résultant dans
une dispersion des longueurs 2r; des chemins de diffusion. Il est donc nécessaire d’expliciter

les effets de la moyenne sur les configurations atomiques < > dans 1’équation (1/1-12), afin de

pouvoir calculer les modulations d’absorption. L’équation (7/I-12) peut se réécrire sous la
forme :

27
2y ==S R(k)z<| r’ ) I [ T2k 428, (k)+®, (kr)]]e /1(k)> (11-13)

27
l(k)

i2kr;

Les termes |Al. (k,r )| et

variant plus lentement avec r; que e, et dans I’hypothese

de faibles fluctuations des distances interatomiques, I’effet de moyenne peut n’étre pris en
compte que sur ce dernier terme [poi99]. Si ’on suppose une distribution gaussienne des
longueurs 2r; autour de la valeur a 1’équilibre 2R;, on peut alors écrire [poi199] :
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i2kr,\  _ i2kR, -207k*
() =eMeo™, (111-14)

ou G; 2 est la variance de la distribution de r;. Le facteur e_w"zk2 , dit facteur de Debye-Waller,
va provoquer un amortissement des modulations de ’EXAFS d’autant plus important que la
valeur de k est grande. En combinant les équations (1/I-13) et (IlI-14), on obtient alors la
formule de ’EXAFS, qui permet I’affinement sur les données expérimentales :

|4.(k,R)| . 2R
k

20 ==S;RUDYN, Sin[2kR, +25, (k) + @, (k. R )le *De™ p1_15)

Dans cette expression, I’indice i réfeére aux chemins de diffusion équivalents, caractérisés par
une longueur moyenne 2R; et la dégénérescence N.. Il est possible de regrouper les N; chemins
car leur contribution aux modulations d’absorption ne dépend plus que de leur longueur a
I’équilibre, et non de leur longueur instantanée. Dans le cas d’un chemin de diffusion simple
(aller-retour vers un atome voisin), le paramétre N; représente simplement un nombre
d’atomes voisins équivalents : atomes de nature chimique identique, situés a la méme distance
R; de I’atome absorbeur (Fig. III-3). En exploitant la contribution des chemins de diffusion
simple (chemins de rétrodiffusion), il est donc possible de décrire la structure locale par
couches atomiques autour de 1’atome absorbeur.

e
0£0 ﬁ&

=y X
i 9@
: ?T

Fig. I1I-3 : (a) Représentation de quatre chemins de diffusion simple équivalents du photoélectron. Dans ce cas,

la longueur moyenne du chemin i est 2R; = 2R ;, ou R,; est la distance interatomique a 1’équilibre entre les
atomes ¢ et 1. La dégénérescence du chemin i est ici N; = 4, et s’interpréte directement comme le nombre
d’atomes voisins de méme nature situés a la méme distance R; de I’atome c. (b) Représentation de quatre
chemins de diffusion multiple équivalents du photoélectron (a 2 diffusions) : dans ce cas, les paramétres R; et N;
ne décrivent directement ni une distance intertomique, ni un nombre de coordination.

Dans la formule de PEXAFS (1lI-15), les chemins de diffusion simple dépendent
directement des caractéristiques structurales d’une paire impliquant 1’atome cible : la distance
interatomique moyenne R;, la variance de la distribution de R; liée a 1’agitation thermique o;,
et le nombre de paires équivalentes autour de 1’atome cible N;. Les parametres des chemins de
diffusion multiple sont plus difficiles a déterminer : leur longueur 2R; s’écrit en fonction de
plusieurs distances interatomiques, et leur dégénérescence dépend des nombres de
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coordination avec plusieurs atomes voisins différents. De méme, la variance rattachée a la
longueur d’un chemin de diffusion multiple doit dépendre des variations de chaque distance
interatomique impliquée. La demi-longueur instantanée d’un chemin de diffusion i, r;, peut
s’écrire sous la forme [poi99] :

—u U (111-16)

1
=R, + R, :Ri+EZ(uj+1 iV i
J
ou R; est la demi-longueur du chemin i lorsque les atomes sont sur leur positions d’équilibre,
u le vecteur déplacement instantané du j° atome du chemin de diffusion, et U . le vecteur
unité dans la direction reliant les positions d’équilibre des atomes j et j+/. La variance de r;,

donnée par <(§R, )2>, s’écrit donc :

2
_1 [Z () - LT/,).UW} (111-17)
J

Cette expression montre notamment que la variance sur la demi-longueur d’un chemin de
diffusion multiple linéaire s’exprime simplement a partir de la variance rattachée a un chemin
de diffusion simple (Fig. III-4). Cette observation se révele particulierement utile dans le cas
de I’analyse de 'EXAFS au seuil K du Zr dans BaTi;_.Zr,O; (Chap V).

a) /\ b)
U 4/\46—\‘ /?A Kuz
@ -a O
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Fig. 1114 : (a) Représentation d’un chemin de diffusion simple entre 1’atome cible et I’atome 2. Les vecteurs

—_— _

déplacement u; sont indiqués pour chaque atome (j = ¢, 1, 2), ainsi que le vecteur unitaire U, définissant la

direction entre les positions a 1’équilibre des atomes ¢ et 2. D’apres ’équation (1/I-17), la variance sur la demi-

longueur du  chemin  s’écrit : 1/4)< UL2 +( t) (— le)> = (1/2)<(Z - Z)l?d>

(b) Représentation d’un chemin de diffusion multiple linéaire sur les atomes ¢, 1 et 2. Dans ce cas la variance

correspondante est donnée par (1/ 2)<(”1 —u, ) U, + (u2 —u, ) U 12> . S’agissant d’un chemin de diffusion

_— —

linéaire, on vérifie U, = U, , et la variance s’avére étre égale a celle calculée pour le chemin de diffusion

simple précédent.
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Comme indiqué plus haut, ’affinement des variances o; > pour les chemins de
diffusion simple permet de tenir compte de la dispersion des distances entre 1’atome cible et
ses voisins, liée a I’agitation thermique ; ce dans la mesure ou le désordre correspondant est
faible et caractérisé par une distribution gaussienne de ces distances. En pratique, lors de
I’analyse de données d’EXAFS, il n’est pas toujours possible de distinguer deux chemins de
diffusion de longueurs proches, et la variance peut également comprendre un terme lié a un
faible désordre statique. En supposant que le désordre statique se traduit par une distribution

gaussienne des longueurs de chemin, la relation suivante est vérifiée : o} = Gl.ih + O'Z (les
erm Stat

dispersions de distances d’origine statique et thermique sont indépendantes). Les

contributions thermique et statique, o’

7

etai , peuvent étre séparées en considérant
tat

erm

I’évolution de la variance totale en fonction de la température : en I’absence de désordre
statique, et dans le cas d’un chemin de rétrodiffusion entre deux atomes de méme type, elle
peut étre décrite de fagon satisfaisante par la relation [sev79] :

2
o’ =0 = M oth G , (11I-18)
mem 2k, M6, 2T

ou kp est la constante de Boltzmann, 7 la température, et M; est la masse atomique des atomes
impliqués dans le chemin de diffusion simple i. L’équation (7//-18) peut étre généralisée au
cas d’un chemin de rétrodiffusion entre deux atomes de types différents, en calculant A;
comme la masse réduite de ces atomes (1/M; est alors donné par la somme des inverses des
masses de ces atomes). Un exemple d’évolution de la variance avec la température suivant ce
modele est donné en figure III-5, pour le chemin de diffusion simple entre un atome de Zr et
un atome d’oxygene. La température d’Einstein 6 permet d’estimer la raideur des liaisons, et
augmente avec la rigidité de celles-ci. L’expression (1/I-18) suppose que la vibration des
atomes se fait a une fréquence unique dans un potentiel harmonique (mode¢le d’Einstein pour

les vibrations)'. Tout écart de I’évolution de o’ par rapport cette expression implique la

présence de désordre statique.

"' 11 existe d’autres modéles d’évolution en température plus complexes, basés sur le modéle de Debye pour les
vibrations et/ou tenant compte de possibles corrélations de déplacement. Cependant, tous ces modeles sont
équivalents dans le domaine des basses températures [0 — 300 K] étudié durant la thése, compte tenu de
I’incertitude sur la détermination de la variance par EXAFS (typiquement 0.0005 A?) [sev79].

75



0,0040 . , — — , —

0,0038 | Chemin de diffusion Zr ——= O

6, = 606 K

0,0036 |-

~ o 00034 |

GZr

0,0032 |-

0,0030 |-

0,0028 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 50 100 150 200 250 300

Température (K)

Fig. 1II-5 : Evolution de la variance associée au chemin de diffusion simple entre deux atomes, Zr et O, selon
I’équation (III-18), avec 6z = 606 K. La valeur non nulle constatée quand la température tend vers 0 traduit les
mouvements de point zéro.

Dans les paragraphes précédents, il a été expliqué comment les parametres R;, N; et

2 . . . ~ ., ;e .
o des chemins de diffusion peuvent étre reliés aux caractéristiques structurales autour de

I’atome cible. Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a 1’information contenue dans les
amplitudes effectives A;(k,R;) et les phases ®(k,R;) des chemins de diffusion. Dans le cas de
chemins de rétrodiffusion, il est particulierement intéressant de constater que les évolutions en
k de ces parametres peuvent étre tres différentes selon le type des atomes diffuseurs, ce qui
confére a PEXAFS une certaine sensibilité chimique. La figure III-6 ci-dessous montre
I’évolution de I’amplitude de rétrodiffusion par I’oxygene (Z = 8), le zirconium (Z = 40), et le
baryum (Z = 56) dans la structure pérovskite cubique de BaZrOs. Pour les éléments 1égers
comme 1’oxygene, I’évolution de ’amplitude de rétrodiffusion présente un seul maximum,
situé a bas k. Lorsque le numéro atomique augmente, le maximum se déplace vers les grandes
valeurs de k, et pour les éléments les plus lourds tel le zirconium, plusieurs maxima viennent a
apparaitre. Les valeurs des déphasages @k R;) varient également avec le type d’atomes
diffuseurs, ainsi que leur évolution en fonction de k : monotone pour les éléments diffuseurs
légers, ponctuée d’une discontinuité importante pour les ¢éléments diffuseurs lourds
(Fig. III-7) [kon88 p.30]. Ces différentes caractéristiques de diffusion permettent en EXAFS
la distinction d’atomes voisins dont les numéros atomiques different d’au moins quelques
unités [bar94].
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Fig. 11I-6 : Module de I’amplitude effective A;(k,R;) rattachée aux chemins de rétrodiffusion (a¢) Ba <> Ba,
(b) Ba < Zr et (c) Ba <> O, déterminée a 1’aide du code FEFF dans la structure pérovskite cubique de BaZrO;
(paramétre de maille a = 4.192 A).

0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
k (A"

Fig. 111-7 : Phase @ (k,R)) rattachée aux chemins de rétrodiffusion Ba «<» Ba, Ba <> Zr et Ba <> O, déterminée a
’aide du code FEFF dans la structure pérovskite cubique de BaZrOs (paramétre de maille @ = 4.192 A).

Notons que dans le cas de chemins de diffusion multiple, ’amplitude effective dépend
en outre des angles de liaison. En effet, I’amplitude de diffusion par un atome dépend
fortement de I’angle de diffusion #. La figure III-8 donne 1’exemple de 1’évolution de
’amplitude de diffusion par un atome d’oxygéne, pour un nombre d’onde k = 3.78 A™ du
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photoélectron. Maximale pour I’angle 0° (diffusion vers 1’avant) ou 180° (rétrodiffusion),
I’amplitude de diffusion décroit rapidement pour les autres valeurs de 6. Ainsi, les
contributions des chemins de diffusion multiple linéaires sont en général beaucoup plus
importantes que celles des autres chemins de diffusion multiple. Notons enfin que dans le cas
d’un chemin de diffusion (quasi-)linéaire impliquant trois atomes c, 1 et 2, il est possible de

déterminer 1’angle cl2 grace aux fortes variations de la probabilité de diffusion autour de
I’angle de diffusion 8 = 0° [fre94] (Fig. 1II-9 et Chap. V).

L L

1L&[ =

L2 -
= i i Fig. I1I-8 : Amplitude de diffusion d’un électron de nombre
E: d’onde k = 3.78 A™' par un atome d’oxygéne, en fonction de
w o8- - I’angle de diffusion & [kon88 p.35].
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o T | [ | T |
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Fig. I1I-9 : (a) Représentation d’un chemin de diffusion triple linéaire. Dans ce cas de figure, tous les angles de
diffusion sont soit de 0°, soit de 180° : I’amplitude effective de ce chemin sera maximale. (b) Représentation du
méme chemin de diffusion triple, I’atome 1 sortant cette fois-ci de I’axe formé par les atomes ¢ et 2. Deux
diffusions se font maintenant avec 1’angle ©, et une avec 1’angle 180° : la contribution du chemin de diffusion

triple diminue fortement par rapport au cas précédent.
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B.Techniques expérimentales

B.1. Principe de la mesure d’absorption

La matiére soumise a un rayonnement électromagnétique va étre le lieu de trois
processus d’interaction : les diffusions (€lastiques et inélastiques), et 1’effet photoélectrique.
L’absorption d’un photon X par effet photoélectrique conduit a 1’ionisation d’une couche
profonde d’un atome : la couche K (nombre quantique » = 1) ou la couche L (nombre
quantique » = 2). L’atome, qui se trouve alors dans un état excité, retrouve son ¢tat
fondamental par fluorescence ou par effet Auger (Fig. III-10). Dans le cas d’une désexcitation
par fluorescence, un électron d’une couche d’énergie supérieure a la couche ionisée va venir
occuper 1’état laissé vacant ; I’énergie alors récupérée par [’atome conduit a la création d’un
photon dont 1’énergie correspond a la différence d’énergie entre les niveaux impliqués. Dans
le cas d’une désexcitation par effet Auger, un électron d’une couche d’énergie supérieure a la
couche ionisée va également venir occuper I’état laissé vacant; en revanche, 1’énergie
récupérée par l’atome va permettre [’expulsion d’un autre électron hors du cortege
¢lectronique. L’effet photoélectrique se caractérise donc par 1’émission d’¢lectrons
secondaires et de photons, dont les énergies sont caractéristiques des niveaux électroniques de
I’atome concerné.

a) A o A
00 00 [ W W W Y
=—C— =C—C—
E{ —o—o— E4-
TRAPCTEY
E=hVv
Eo- 1s Eo-

Fig. I11-10 : (a) Schéma traduisant I’ionisation d’une couche K (/s) par effet photoélectrique. L’atome retrouve
son état fondamental (b) soit par fluorescence (désexcitation radiative), (c) soit par effet Auger (désexcitation
non radiative).
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L’atténuation du faisceau incident par [’ensemble des processus d’interaction
rayonnement - matiere est donnée par la loi de Beer-Lambert :

I(E)=1,(E)e "<, (11-19)

ou ly(E)et I(E) sont les intensités incidente et transmise pour une énergie E des photons
incidents, et (E) le coefficient d’absorption linéaire de 1’échantillon d’épaisseur e.
L’expérience d’absorption X consiste a déterminer I’absorbance u(E)e en fonction de E, et ce
pres d’un seuil d’absorption d’un des atomes de I’échantillon. Il est a noter qu’étudier les
variations de 1’absorbance autour d’un seuil choisi (impliquant diffusion et effet
photoélectrique) équivaut a étudier les variations de la probabilit¢ du seul -effet
photoélectrique, tel qu’évoqué dans la partie A. Les sections efficaces de diffusion varient en
effet trés lentement avec I’énergie des photons incidents, en contraste avec la section efficace
d’effet photoélectrique prés du seuil : sur le domaine de 1000 eV considéré apres seuil, les
modulations d’absorption observées sont ainsi liées a I’effet photoélectrique sur 1’atome cible
uniquement.

D’aprés la loi de Beer-Lambert (7/1-19), I’absorbance peut se déduire directement
1,(E)
I(E)

expérimentale, I’échantillon est placé entre deux photodiodes fournissant les valeurs de 7, et /

d’une mesure d’absorption en transmission :,u(E)ezln( ] Dans cette configuration

pour chaque valeur de 1’énergie des photons incidents (Fig. III-11).

Echantillon
ly /

Fig. [II-11 : Schéma du dispositif de mesure de 1’absorption des rayons X en mode transmission.

Il est également possible de mesurer les variations de ’absorbance dues a I’effet
photoélectrique en exploitant les photons de fluorescence. Si I'on prend en compte
I’atténuation du faisceau incident dans I’échantillon, et la probabilité d’absorption des photons
de fluorescence d’énergie Ep, par I’échantillon avant leur détection, I’intensité de
fluorescence /5, est donnée par [tro92] :

o Iuabmrbeur (E) _ _ _20
14, (E)e< 1,(E) W(E)+u(E,,) (1 exp[ (u(E)+ M(E ,, ))e\/fD, (111-20)
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OU Uapsorbenr €St le coefficient d’absorption linéaire de I’atome au seuil duquel on travaille
(atome cible). Ce résultat est valable pour des angles de 45° entre la surface de 1’échantillon et
les directions d’incidence et de détection (Fig. III-12). Pour de trés faibles épaisseurs
d’échantillon, il est possible d’effectuer un développement limité de I’exponentielle a 1’ordre
1, ce qui conduit a :

1 4o (E) o 1 (E) Ugpsorpns (E) - (I-21)

Dans le cas d’une acquisition en mode fluorescence sur des échantillons trés fins et/ou peu

N : : :
absorbants, la quantité ;Z—(E ) est donc directement proportionnelle au coefficient
0

d’absorption de 1’atome cible. Cette méthode est donc tres utile si ’atome cible est dilué dans
I’échantillon, ou si son coefficient d’absorption est faible devant les coefficients d’absorption
des autres ¢éléments présents. Dans ces cas de figure en effet, I’amplitude de la discontinuité
d’absorption au seuil de 1’atome cible est négligeable devant les valeurs d’absorption de
I’échantillon, ce qui est défavorable pour une observation correcte du seuil en mode
transmission. Pratiquement, 1’intensité incidente /), est mesurée par une photodiode placée
avant 1’échantillon, tandis que I’intensité de fluorescence Iz, est déterminée par un multi -
détecteur a semi-conducteur. Ce type de détecteur permet une analyse en énergie des photons,
et donc la sélection des photons dans une gamme d’énergie encadrant Ejp,.

L Photons de fluorescence
>4
[}
[}
i '\ \ N
1
> X -------------- Faisceau transmis
Echantillon
(épaisseur e)
——
/f/uo

Fig. [1I-12 : Schéma du dispositif de mesure de 1’absorption des rayons X en mode fluorescence.
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B.2. Description de la ligne de lumiére BM30B a PESRF

Les expériences d’absorption X requierent une source de photons largement
accordable en énergie, et nécessitent donc 1’utilisation du rayonnement synchrotron. Celui-ci
est produit par un faisceau d’électrons de trés haute énergie cinétique (quelques GeV)
lorsqu’il est dévié par un champ magnétique : soumis a une accélération centrale, les électrons
de charge -e émettent un rayonnement électromagnétique X trés intense, tangentiellement a
leur trajectoire. Les mesures d’absorption présentées dans la theése ont été réalisées sur la ligne
de lumi¢re BM30B-FAME a I’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility). Cette
station d’expérience dispose d’une source a aimant de courbure soumettant les électrons a un
champ magnétique constant. Les photons produits par cette source présentent des énergies
comprises entre 0.5 et 75 keV.

L’expérience d’absorption nécessite un faisceau incident monochromatique, d’énergie
variable. Le dispositif expérimental situé avant 1’échantillon doit donc permettre de
sélectionner les photons émis par la source synchrotron en fonction de leur énergie. Ainsi,
I’élément central du dispositif est le monochromateur, désigné par « mono » sur la figure
III-13. Celui-ci est constitué d’une paire de monocristaux de silicium paralleles, taillés
parallélement a une famille de plans réticulaires. L’angle d’incidence du faisceau issu de la
source détermine alors la longueur d’onde des photons sélectionnés.

Miroir M2 J8.5m Monachromateur 36.5m Mirair M1 0.5 m
| 40.147 m Ly 37.555 m - 1 g 340110 m Ll |

Vue de cote

Figure III-13 : Schéma de la partie optique de la ligne de lumi¢re BM30B-FAME a I’ESRF, permettant la mise
en forme du faisceau incident.

Cependant, la diffraction au niveau du monochromateur ne permet pas d’éliminer les
harmoniques de la longueur d’onde A souhaitée (24, 34, etc.). Or, I'intensité associée aux
harmoniques est mesurée dans la photodiode située avant I’échantillon, alors que les photons
correspondants ne participent pas au saut d’absorbance. Il est donc indispensable d’éliminer
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les harmoniques avant la mesure de /). L’énergie des harmoniques étant supérieure a celle du
fondamental, leur élimination peut étre réalisée par réflexion spéculaire. L’expression de
I’indice de réfraction des rayons X permet en effet de montrer que pour un angle donné
d’incidence sur un miroir, il existe une énergie maximale des photons subissant la réflexion.
Ainsi les miroirs M1 et M2 ont pour rdle 1’atténuation des harmoniques indésirables du
faisceau incident.

Le faisceau incident ainsi obtenu frappe 1’échantillon. L’emplacement et le type des
détecteurs utilisés ont été décrits au paragraphe précédent, suivant le mode d’acquisition
choisi.

B.3. Préparation de I’échantillon

Lors d’une acquisition en mode transmission, la quantité de matériau se trouvant dans
le trajet du faisceau incident doit étre choisie de fagon a ce qu’au moins 3% du flux incident
soit transmis, pour ainsi permettre une détection avec un bon rapport signal sur bruit. En mode
fluorescence, la quantité d’échantillon est également limitée, du fait que 1’équation (171-21),
donnant une expression simple du coefficient d’absorption, n’est valable que pour des
¢chantillons minces et/ou peu absorbants. Pour les échantillons étudiés durant la these, les
¢épaisseurs de matériau a placer dans le faisceau sont de quelques um, ce qui est insuffisant du
point de vue de la tenue mécanique de I’échantillon. Les relaxeurs étudiés dans la thése, se
présentant sous forme de poudre, ont été dilués dans des poudres de nitrure de bore (variété
hexagonale) ou de graphite avant la réalisation d’une pastille par pression a froid. Ces poudres
constituées d’éléments légers viennent apporter matic¢re a la pastille, sans trop augmenter
I’absorption de 1’échantillon destiné a la mesure. Bien que le nitrure de bore soit le plus
couramment utilisé, le graphite peut lui étre préféré dans le cas d’étude de matériaux
ferroélectriques : bon conducteur thermique et électronique, il permet notamment d’éviter
I’agglomération des grains ferroélectriques liée aux accumulations de charges surfaciques
[rav97-1].

Dans le cas d’une acquisition des spectres en mode transmission, il faut veiller a ce
que la dilution de la poudre étudiée conduise a une répartition bien homogene des grains dans
la pastille. En effet, le faisceau de rayons X n’est pas ponctuel (section 0.2 mm X 5 mm), et sa
position absolue peut varier au cours du temps. Or, I’épaisseur de matiere traversée doit étre la
méme pour chaque photon, quel que soit son point d’impact sur la pastille, sans quoi la
mesure de 1’absorption en transmission peut étre faussée. Pour comprendre 1’importance de
cette contrainte, il est utile d’analyser les conséquences de la présence d’un trou dans la
pastille. La figure III-14 illustre le fait qu’en présence de trous, I’absorbance se déduit d’une
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partie seulement de I’intensité incidente, et non de la totalité mesurée expérimentalement®. On
montre que le signal EXAFS est alors affecté selon [kon88 p.109] :

X(ke) e {m( I+a ﬂl (111-22)

2 1+ aet®e e™ + o

ou y(k) représente les modulations d’absorption mesurées a partir d’un échantillon exempt de
trous, et y’(k,e) celles mesurées dans un échantillon inhomogene. Le coefficient o donne la
proportion de trous dans 1’échantillon, et Au I’amplitude du saut du coefficient d’absorption
de I’échantillon a I’énergie du seuil (voir partie C1 pour une définition exacte). Lors de la
confection d’une pastille, il faudra donc bien broyer les poudres a étudier, et veiller a ce que la
dilution ne soit pas trop importante, pour obtenir les pastilles les plus homogenes possible.
Empiriquement, il est constaté que si ces précautions sont prises, les déformations du signal
d’absorption sont inférieures a 5% pour des valeurs de Au X e inférieures a 1.5 [kon88 p.112].
Pratiquement, on cherchera a atteindre la condition Adu X e = 1, qui est le compromis
généralement adopté pour une bonne détermination des modulations d’absorption.

I=1o(1-a)et®®

Section trou dans la pastille : o

/=(X/0

Section faisceau incident : 1

Fig. 111-14 : Représentations d’une poudre diluée dans du nitrure de bore ou du graphite : (a) pastille non
homogene, (b) pastille homogene. Pour comprendre les effets de I’inhomogénéité dans une pastille, il est utile de
considérer le cas d’une pastille d’épaisseur e dans laquelle il y aurait un trou de surface a. L’intensité transmise
dans ce cas est , [0+ (1-0)) e©], alors qu’en I’absence de trou elle est donnée par I, e,

Dans ce paragraphe, nous cherchons a déterminer 1’épaisseur optimale de matériau
pour constituer la pastille, donnée par la condition 4u X e = 1, puis la masse d’échantillon m
nécessaire a la fabrication de la pastille. La valeur de Au, a été estimée en calculant la
différence des coefficients d’absorption de 1’échantillon pour les énergies de photon incident
de Ep + 0.01 keV et E; — 0.01 keV. L’épaisseur est alors donnée par:

2 Ce probléme est le méme que celui rencontré dans le cas de la présence d’harmoniques dans le faisceau
incident (cf. partie B2).
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e=1/u(E, +0.01 keV)— u(E, —0.01 keV), le coefficient d’absorption u(E) étant déduit des

coefficients d’absorption massiques atomiques (u / p); {} selon :

L=p Zcm,- (%J (I11-23)

ou p est la densité¢ de I’échantillon, et ¢, la concentration massique de 1’élément i dans

I’échantillon. La masse de matériau nécessaire par unité de surface de la pastille s’écrit alors :

S AL (111-24)

A ce stade, remarquons que si avec le critere Ay X e = 1, ’intensité transmise apres seuil
Iy exp[-u(Ey+0,01 keV) e] est trop faible, il est possible de choisir une épaisseur plus faible,
avec toutefois Ay x e = 0.3 pour garder une précision suffisante sur la détermination des
modulations d’absorption. Dans le cas de 1’étude de BaTi,.,Zr,O3, les masses nécessaires pour
fabriquer une pastille de 0.2 cm? d’aire (5 mm de diamétre) sont de quelques mg aux seuils K
du Ti et du Zr.

Les différentes étapes de préparation d’un échantillon destiné a une mesure
d’absorption X sont exposées ci-apres :

Broyage de la poudre - L’homogénéité de la pastille étant favorisée par une faible taille de
grain, il est crucial de broyer soigneusement la poudre a étudier, pendant au moins 20
minutes. Les poudres ont été broyées en immersion dans de 1’éthanol, dans un mortier en
agate. L’ utilisation de 1’éthanol favorise le mélange des grains, et donc un broyage similaire
de I’ensemble de la poudre.

Pesée des poudres constituant la pastille - Apres séchage, la poudre a étudier est pesée avec
une balance de précision (0.01 mg). Le nitrure de bore ou le graphite, préalablement broyé, est
ensuite ajouté. Pour une pastille de 0.2 cm® d’aire, 5 mg de nitrure de bore suffisent pour
obtenir une bonne tenue mécanique. Si I’on emploie le graphite, il faut compter 8§ mg de
produit.

Meélange des poudres - Le mélange optimal se fait dans 1’alcool. Le liquide contenant les
grains en suspension doit étre agité jusqu’a évaporation compléte.

Réalisation de la pastille - Le mélange est pressé¢ a froid et peut alors étre manipulé
facilement.

? Les tables des coefficients d’absorption massiques en fonction de 1’énergie des photons peuvent étre consultées
pour tous les atomes a 1’adresse internet http://www.csrri.iit.edu/mucal.html.
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C.Traitement et méthode d’analyse des spectres
d’absorption X

Dans cette partie, nous abordons tout d’abord la normalisation des spectres d’absorption et
I’extraction du signal EXAFS (partie C1). La partie XANES des spectres ainsi normalisés
pourra étre comparée aux calculs. Dans le cas de ’EXAFS, la formule de 'EXAFS (11I-15)
pourra étre affinée sur le signal expérimental. La partie C2 expose les grandes lignes d’une
analyse de ’EXAFS par affinement.

C.1. Normalisation des données pour I’analyse du XANES et
de PEXAFS

L’analyse des seuils d’absorption étant basée sur la comparaison calcul/expérience, les
spectres expérimentaux doivent étre normalisés par I’amplitude du saut d’absorption, et ce
indépendamment de la forme des modulations d’absorption.

0.6 T T T T y T
- E,=18003.66 eV .
0.4 - -
oz |
0.0 B
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Ape=1.193 Seuil Kdu Zr
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Fig. ITI-15 : Spectre d’absorption X de BaZrO; a 10 K, mesuré au seuil K du Zr. La figure regroupe tous les
¢éléments nécessaires a la normalisation et a I’extraction des oscillations EXAFS : énergie de seuil E, lignes de

base avant et aprés seuil notées £ (E)e et i, (E)e respectivement, et hauteur du saut d’absorbance Al X e .
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11 faut tout d’abord définir 1’énergie de seuil £ : I’amplitude du saut sera estimée pour
cette valeur de 1’énergie des photons incidents. Expérimentalement, la montée du seuil s’étend
sur plusieurs eV, et le choix de Ej est donc arbitraire dans cette gamme en énergie : il peut
étre pris soit au point d’inflexion de la montée du seuil, soit au premier maximum de la
dérivée de 1’absorbance, ce qui a été fait dans le cadre de la these.

Pour déterminer la hauteur du saut indépendamment des modulations d’absorption, il
est nécessaire de déterminer la composante «monotone» de 1’absorbance de 1’échantillon. La

ligne de base avant seuil #°(E)e peut tout a fait étre modélisée par une droite, que 1’on
prolonge jusqu’a I’abscisse Ey. La ligne de base aprés seuil ! (E)e est déterminée par
lissages successifs de 1’absorption mesurée (Fig. III-15). Dans le cadre de la these,
I’algorithme de lissage du programme SEDEM [abe98] a été utilisé. Les résultats obtenus ont
systématiquement été confrontés avec ceux issus de ’application Autobk [new93]. Dans ce
programme, les parametres de lissage sont ajustés automatiquement, sur le principe que les
variations de . (E)e, lentes en fonction E, vont contribuer aux plus faibles abscisses de la
transformée de Fourier de [’absorbance mesurée u(E)e : Dl’algorithme est concu pour

maximiser cette contribution. L’amplitude du saut d’absorbance est finalement donnée par :
Auxe=ul(E)e—u’(E,)e (111-25)

Dans le cas d’une analyse de la partie XANES du seuil d’absorption, il est nécessaire
de déterminer un spectre expérimental normalisé, qui puisse étre comparé au calcul. Afin de
comparer des spectres qui auraient des lignes de base tres différentes, il est également utile de
rapporter les spectres a une ligne de base unique. Dans le cadre de la thése, nous avons fait le
choix d’une fonction marche centrée sur Ej. Les spectres normalis€s en intensité et rapportés a
cette ligne de base se déduisent alors de la transformation suivante :

[u(E)e] = U(E)e— i’ (E)e siE<E,
norm Aﬂ e
(111-26)
E)e—u’(E
(g el,,, = )Zﬂ‘”( “ SE=E
e

Un exemple de spectre normalisé a été¢ donné en figure III-1, pour BaTiO; a 300 K mesuré au
seuil K du Ti.

Dans la partie EXAFS du seuil d’absorption, ce sont les modulations d’absorption
normalisées que 1I’on compare au calcul. On considére alors le signal EXAFS :

u(k) e— ] (k)e
Aue

x(k) = (E > Ep) (111-27)
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Dans cette expression, k est le nombre d’onde du photoélectron issu de I’effet photoélectrique,

k=+2m(E - E,)/h* . Un exemple de signal EXAFS est donné en figure I11-16.
0 g g

0.30 . , . , . ,
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-0.15
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Fig. 1I-16 : Signal EXAFS expérimental de BaZrO; au seuil K du Zr, pour une température de 10 K. Les
oscillations ont été extraites a partir du spectre présenté en figure III-15, selon la méthode décrite dans cette
partie.

La figure III-17 montre les spectres d’absorption normalisés typiquement obtenus
pour BaTi;Zr,O; aux seuils K du Zr et K du Ti. Au seuil K du Ti, on remarque que la
présence du seuil L;; du Ba réduit a 275 eV Dintervalle en énergie de 'EXAFS, ce qui
empéche 1’analyse du signal dans cette région [rav98,rav99]. En revanche, plusieurs pics
d’absorbance apparaissent avant seuil, dans la région du XANES : leur analyse fait I’objet du
chapitre VI. Au seuil K du Zr, l'intervalle en énergie de I’EXAFS, supérieur a 1000 eV,
permet I’analyse détaillée présentée au chapitre V. Cependant, on n’observe pas de pics
d’absorbance bien définis dans la partie XANES de ce spectre : la largeur importante du
niveau /s du Zr (3.84 eV) provoque un étalement des éventuelles contributions au spectre.
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Fig. ITI-17 : (a) Exemple d’un spectre d’absorption normalisé¢ obtenu au seuil K du Zr dans BaZrO; a 10 K.
(b) Exemple d’un spectre d’absorption normalisé obtenu au seuil K du Ti dans BaTiO3 a 10 K.

C.2. Analyse du signal EXAFS

L’analyse de ’EXAFS repose sur la comparaison du signal expérimental au signal
calculé selon la formule (7/I-15). Le calcul de cette expression nécessite 1’évaluation de
nombreux termes, que 1’on classe en deux catégories : les parametres électroniques, et les

parametres de structure locale (N, R;, et 072).

Nous avons déterminé les paramétres électroniques S, , R(k), Ai(k,R:), d.(k), ®(k), et
AMk) a T’aide du programme FEFF [ank98], dans un amas atomique représentatif de la
structure locale’. Pour un ensemble d’atomes donné, ce programme calcule le potentiel dans
lequel évolue le photoélectron, et détermine I’ensemble des chemins de diffusion possibles.
Un calcul rapide dans I’approximation d’ondes planes permet a ce stade d’éliminer les
processus de diffusion de poids négligeable. Lors d’une derni¢re étape, les parametres
¢lectroniques associés aux chemins de diffusion restants sont calculés précisément a I’aide
d’un formalisme en ondes sphériques.

Une fois les parametres électroniques déterminés, les valeurs des parametres de

structure locale N, R;, et 6,.2 sont obtenues par affinement, selon une méthode de moindres

carrés. Cependant, le nombre important de chemins de diffusion i contribuant au signal

4 Notons qu’il est impératif d’évaluer avec soin les distances interatomiques a priori. En effet, la probabilité de
diffusion par un atome dépend de la courbure locale de 1’onde électronique sphérique, et donc de la distance
séparant 1’atome diffuseur du point origine de 1’onde électronique. Ainsi, les amplitudes effectives de diffusion
A(k,R;) et les déphasages @,(k,R;) dépendent de R; et devraient en toute rigueur &tre réévaluées au cours de la
procédure d’affinement. En pratique, ces grandeurs évaluées pour les distances interatomiques existant dans
I’amas atomique de calcul. On constate alors que si les distances réelles (affinées) sont assez proches des
distances évaluées a priori pour I’amas (différence inférieure ou égale a 0.2 A), leur variation est négligeable.
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EXAFS y(k) rend difficile 1’élaboration d’un modele d’affinement de la structure locale. Les
modulations d’absorption ¢tant une somme des fonctions sin[2iR, +26,(k)+P,(k)],

considérer leur transformée de Fourier permet de séparer les contributions des chemins de
diffusion selon leur demi-longueur R; {°} (Fig. III-18). Il est alors possible d’affiner la TF de
la formule de ’EXAFS (71I-15) sur la TF du signal expérimental sur un intervalle limité en R,
donc sur un nombre de contributions limité.
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Fig I1I-18 : TF du signal EXAFS de BaZrOs 4 10 K au seuil K du Zr, aprés multiplication de y(k) par k*. Dans la
structure pérovskite cubique de BaZrOs, 1I’énumération des chemins de diffusion et la détermination de leur demi
longueur permet d’identifier le premier pic comme la contribution du chemin de rétrodiffusion sur les oxygenes
premiers voisins du Zr. Le deuxiéme pic est formé par les contributions des chemins de rétrodiffusion sur les
voisins suivants (Ba, Zr), mais aussi par les contributions de chemins de diffusion multiple (cf. Chap V).

L’amortissement du signal EXAFS 1ié¢ aux effets thermiques limite I’intervalle en &
avant transformation de Fourier ([3 — 15 A™'] généralement). L’intégrale en k porte donc sur le
signal EXAFS multiplié par une fonction fenétre de largeur 4k. Ceci aboutit en R a un signal
convolué par un sinus cardinal, a I’origine d’oscillations parasites. Pour limiter I’importance
de ces oscillations, le signal en & est multiplié¢ avant transformation de Fourier par une fenétre
dite d’apodisation, dont les variations sont plus lentes que celles de la simple fonction fenétre.
Pour tous les seuils d’absorption présentés dans la these, les transformées de Fourier ont été
calculées apres multiplication du signal par la fenétre de Hanning décrite ci-contre :

> 1l est important de remarquer que la transformée de Fourier du signal EXAFS n’est pas la fonction de
distribution des demi-longueurs de chemin de diffusion : les maxima du module sont décentrés par rapport aux
R;, a cause de la dépendance en & des phases intervenant dans les termes en sinus du signal EXAFS.
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.o =k, +1/2) )
Sin S1 kmin S k S kmin + (kmax - kmm)/2

2
S mk—k . +1/2) ,
cos 5 St komax = (Kmax = knin)/2 < k < pa (I11-28)
1 sinon

Notons que le signal EXAFS est généralement multiplié par &, k%, ou k° avant TF. Cela permet
de revaloriser I’information présente a grands k, mais aussi de gérer le poids relatif des
différents chemins de diffusion : les atomes lourds ayant une amplitude de rétrodiffusion plus
importante que les atomes légers a grands k (cf. partie AS5), multiplier le signal EXAFS par &*
ou &° permet d’augmenter leur contribution relative a la TF.

Pour réaliser I’affinement des parametres de structure locale sur la transformée de
Fourier du signal expérimental, nous avons utilisé le programme FEFFIT [new95]. Dans le
cas général, les parametres ajustables sont les parametres de structure locale (dégénérescence
des chemins, distances interatomiques, et variances de distribution de ces distances). Il faut
¢galement affiner un parametre AE), afin de compenser les éventuels décalages en k liés a
I’estimation arbitraire de la position du seuil d’absorption E, (cf. § C1). Par ailleurs, la
normalisation réalisée sur les spectres expérimentaux dépend du choix des lignes de base, et
peut étre imparfaite. Dans la littérature, il est habituel d’affiner le paramétre S, , qui au-dela

de sa signification purement physique (cf. § A4) permet alors de prendre en compte cette
erreur expérimentale. Dans tous les cas, le nombre de paramétres ajustables N,,, ne peut étre
supérieur au nombre de points indépendants N;,; de la transformée de Fourier de y(k), donné
par le critére de Nyquist :

20k —k_ )R —R_
Nl-m/ — ( max mmjf max mm)+2’ (]][.29)

ou ki €t ke sont les bornes de I’intervalle choisi pour la transformation de Fourier, et R,
et R, celles de I’intervalle d’affinement.

Apres la procédure d’affinement, le programme FEFFIT évalue la qualité de 1’accord
entre calcul et expérience, ainsi que 1’incertitude sur les valeurs des paramétres ajustés. Dans
la suite de la these, les valeurs reportées du facteur d’accord (Reliability Factor, RF) sont
calculées a partir de I’expression :
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> (Re(Fey (R~ F (R )F +lim(Fy (R) = F (R D] )
RF =2 . (II-30)

> {Re(r, (R O +[imez, (& )] )

ou Fo(Ry)et Fp(R;) sont respectivement les transformées de Fourier expérimentale et calculée
¢valuées a I’abscisse d’indice j. Les incertitudes sont déterminées dans I’espace de variation
des parametres a N,, dimensions. L’ensemble des combinaisons des parametres ajustables
telles que le facteur d’accord reste inférieur a (RF + &) décrit alors un certain volume V,
I’incertitude sur un parametre étant déterminée a partir de ses valeurs maximale et minimale
dans V.

En conclusion de ce chapitre — Dans la mati¢re condensée, les seuils d’absorption X liés a
I’effet photoélectrique présentent une structure fine d’oscillations résultant de la diffusion du
photoélectron sur les atomes voisins de 1’atome absorbeur. Les deux régions du spectre
d’absorbance traditionnellement considérés, le XANES et ’EXAFS, correspondent aux cas
ou le photoélectron posseéde une énergie cinétique faible (0 — 50 eV) et forte (50 — 1000 eV)
respectivement.

Dans le régime XANES d’absorption, les chemins de diffusion du photoélectron sont
nombreux et complexes géométriquement : cette zone du spectre peut étre interprétée en
termes de densité électronique projetée sur I’atome absorbeur, et donner des informations sur
la symétrie locale. Ainsi, dans le chapitre VI traitant de 1’analyse des spectres de BaTi;_,Zr,O3
au seuil K du Ti nous verrons que 1’apparition d’un des pics d’absorbance peut étre liée au
déplacement du Ti dans son octaédre.

Dans le régime EXAFS de 1’absorption, la probabilit¢ de diffusion plus faible du
photoélectron résulte en un nombre restreint de chemins de diffusion, qui peuvent étre
simplement décrits a partir des parameétres de la structure locale : distances interatomiques,
désordres thermique et statique, nombre et nature chimique des atomes voisins, et angles de
liaison. Un exemple de détermination des parameétres de structure locale est donné dans le
chapitre V, dédié a I’analyse de I’EXAFS de BaTi;Zr,Os au seuil K du Zr, dans lequel nous
indiquons comment il a été possible de mesurer les distances Zr-O, Zr-Ba, Zr-Ti, Zr-Zr, et
leur distribution.
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Chapitre IV

Analyse des fonctions de distribution de paires de
BaTi_Zr. O3

Ce chapitre retrace notre analyse des fonctions de distribution de paires de BaTiOs,
BaZrO;, et de trois relaxeurs BaTi;Zr,O; (x = 0.25, 0.32, 0.35) a 300 K, telles que déduites
des mesures de diffusion sur D4 a I'ILL (cf. Chap. II parties B et C). Dans un premier temps,
les fonctions de diffusion S(Q) sont présentées, ainsi que les fonctions de distribution de
paires g(r) correspondantes (partie A). La partie B présente la comparaison des g(r)
expérimentaux et des g(r) simulés a partir des structures cristallographiques, d’une part, et la
comparaison des g(») mesurés dans les relaxeurs BTZ avec les combinaisons linéaires des g(r)
expérimentaux de BaTiO; et BaZrOs;, d’autre part. Il ressort de ces analyses que les
distributions de distances Ti-O et Zr-O sont similaires dans les relaxeurs BTZ et les composés
extrémes BaTiO; et BaZrO;, respectivement. Enfin, la partie C expose 1’analyse des
distributions des distances Ti-O dans BaTiOs et Zr-O dans BaZrOs;, permettant de conclure
sur la structure locale dans les relaxeurs BTZ.

A.Fonctions de distribution de paires obtenues pour
BaTi, .Zr,0;

La figure I'V-1 montre les fonctions de diffusion statique S(Q) déduites des mesures de
diffusion des neutrons sur les échantillons de BaTi,.,Zr,O3 a température ambiante.

Les fonctions de distribution de paires obtenues par transformée de Fourier (TF) des
S(Q) (Eq. 1I-18) sont présentées en figure IV-2. Sur chacun des g(r), les quatre premieres
modulations d’amplitude correspondent aux distances interatomiques au sein de la maille
pérovskite pseudo-cubique rappelée en figure IV-3. Ainsi, entre 1.60 et 2.40 A, les g(r) sont
représentatifs des distances Ti-O et/ou Zr-O au sein des octaedres ZrOs et/ou TiOg
respectivement. Le pic observé dans I’intervalle [2.50 — 3.15 A] décrit les paires O-O formant
les arétes des octaédres et cubo-octaedres de la structure pérovskite, mais également les paires
Ba-O. La troisiéme modulation d’amplitude, observée entre 3.20 et 3.80 A, correspond aux
distances Ba-Ti et Ba-Zr. Enfin, le pic rencontré dans I’intervalle [3.70 — 4.40 A] décrit toutes
les paires définies d’un bord a I’autre de la maille pérovskite simple : Ba-Ba, Ti-Ti, Zr-Zr, O-
0. Au-dela de 4.40 A, le nombre de distances interatomiques croit et les pics du g(r) ont donc
tendance a se superposer, ce qui rend le g(r) trés difficile a interpréter en I’absence de
simulation.
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Fig.IV-1 : Fonctions de diffusion a 300 K pour BTZ (x = 0, 0.25, 0.32, 0.35, 1), déduites des expériences de
diffusion des neutrons réalisées sur D4 a I’'ILL selon la méthode décrite au chapitre II (partie C).
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Figure IV-2 : (a) Fonctions de distribution de paires g(r) pour BTZ (x = 0, 0.25, 0.32, 0.35, 1), calculées a partir
des S(Q) selon I’expression (1I-18). (b) Agrandissement sur I’intervalle en » [0.5 - 5 A], avec identification des
quatre premicres modulations d’amplitude. Le signe * marque les pics dus aux paires Ba-Ba, Ti-Ti et/ou Zr-Zr,
et O-0O. Les lignes verticales délimitent les intervalles mentionnés dans le paragraphe de description des g(7).
Notons la présence d’oscillations de courte période et particuliérement visibles a bas » (r < 1.5 A). Ces
oscillations parasites sont dues a I’intervalle fini utilisé pour le calcul de la TF de S(Q) vers g(r).

Figure IV-3 : Représentation d’une maille pérovskite pseudo-cubique de BTZ. Les oxygenes se situent au
sommet des octaedres.
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B.Mise en évidence d’une structure locale particuliere
dans BTZ

B.1. Comparaison des g(r) expérimentaux et simulés a partir
des structures cristallographiques

Dans cette partie, les g(») expérimentaux sont comparés aux g(r) calculés a partir des
structures cristallographiques selon la méthode décrite en annexe A.

Le composé BaZrOs cristallise dans une structure pérovskite idéale (groupe d’espace

ngm) [lev03], de paramétre de maille @ = 4.192 £ 0.001 A a 300 K (cf. tableau I-3). Le g(r)
simulé d’apres cette structure est comparé au g(r) expérimental de BaZrO; sur la figure IV-4.
Un bon accord a pu étre obtenu, mais quelques différences peuvent étre relevées entre les
deux courbes. Les désaccords les plus importants, observés a bas r (< 1.85 A), concernent en
fait une zone ou les modulations d’amplitude sont dues aux oscillations parasites apparaissant
lors de la TF du S(Q) vers g(r). Les autres désaccords portent sur I’amplitude et la largeur de
certains des pics du g(r), et sont vraisemblablement dus aux hypothéeses simplificatrices faites
pour modéliser le désordre thermique : distribution gaussienne des distances interatomiques
autour de la valeur a 1’équilibre, et profil contraint pour 1’évolution de la largeur des
distributions en fonction de r (cf. annexe A). Notons qu’en revanche toutes les distances
interatomiques peuvent étre décrites au sein de la structure périodique donnée par la
cristallographie. La structure locale de BaZrO; peut donc étre considérée comme identique a
la structure pérovskite cubique donnée par I’analyse des pics de Bragg.

L’autre composé extréme, BaTiOs;, est de symétrie quadratique (groupe d’espace
P4mm ) [kwe93], de paramétres de maille a = 3.992 + 0.002 A et ¢ = 4.033 £ 0.002 A a
300 K (cf. chap. I §B4c). Sur la figure I'V-5, un bon accord est observé entre le g(r) simulé a
partir de cette structure et le g(r) expérimental, excepté pour les plus courtes distances
interatomiques Ti-O : les maxima de cette contribution au g(r) n’apparaissent pas pour les
mémes distances interatomiques, avec un écart significatif. Ce désaccord, qui ne porte ni sur
I’amplitude ni sur la largeur du pic Ti-O, ne peut étre expliqué par un défaut de modélisation
du désordre thermique : il indique sans ambiguité que dans BaTiO; a 300 K, les distances Ti-
O au sein des octaedres TiOg different de celles décrites par la structure périodique
quadratique. Ceci pourra étre expliqué dans la partie C de ce chapitre, en considérant la nature
de la transition de phase dans BaTiOs.
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Fig. IV-4 : g(r) expérimental (croix) et simulé a partir de la structure cristallographique pérovskite cubique (trait
plein), pour BaZrO; a 300 K. La part de largeur des pics liée au désordre thermique a été déterminée selon la
méthode décrite en annexe A (partie 1).
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Fig. IV-5 : g(r) expérimental (croix) et simulé a partir de la structure cristallographique quadratique (trait plein)
pour BaTiO; a 300 K. La part de largeur des pics liée au désordre thermique a été déterminée selon la méthode
décrite en annexe A (partie 1). En insert, agrandissement de la contribution des paires Ti-O, montrant que la

structure cristallographique quadratique ne rend pas compte de la distribution des distances au sein des octaédres
TiOg : les lignes pointillées, marquant les maxima des pics Ti-O calculé et expérimental, ne coincident pas.
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Considérons maintenant la simulation du g(r) de BaTigesZr3,0; a partir de la

structure pérovskite cubique Pm3m [ver57], de paramétre de maille @ = 4.067 = 0.001 A a
300 K (cf. tableau I-3). Dans ce cas, le site octaédrique de la pérovskite est occupé soit par un
Ti, soit par un Zr, mais I’hypothése de périodicité a la base de I’analyse des pics de Bragg
conduit a considérer un atome moyen (TisZr032), dont la longueur de diffusion est donnée

par by . ) =0.68b_T,.+0.32E = 0.047 fm. Si I’on rappelle que les pics du g(r) sont
pondérés par le produit des longueurs de diffusion des atomes, cette valeur tres faible de

N . , .
by, 2,y 1MPlique que toutes les paires contenant I’atome moyen (Tig.¢sZro.32) donneront une

contribution quasiment nulle au g(r). Ainsi, le g(r) calculé ne présente aucune modulation
d’amplitude visible dans les intervalles [1.60 — 2.40 A] et [3.20 — 3.80 A] caractéristiques des
distances interatomiques Ti-O/Zr-O et Ti-Ba/Zr-Ba respectivement (figure IV-6). Or, ce n’est
pas le cas expérimentalement, en particulier au niveau des distances Zr-O et Ti-O pour
lesquelles le g(r) présente une importante modulation d’amplitude, négative a bas r
(1.71 — 1.98 A) et positive a plus grands r (1.98 — 2.32 A). Ce désaccord observé entre la
simulation et I’expérience indique que les atomes de Ti et de Zr n’occupent pas un méme site
au sens de la cristallographie, mais sont localisés différemment au sein de leur octa¢dre. En
particulier, les parties négative et positive du g(r) dans I’intervalle [1.60 — 2.40 A] peuvent
étre rattachées aux contributions des distances Ti-O et Zr-O, respectivement. La fonction de
distribution de paires mesurée indique donc dans ce cas I’existence de distances Ti-O plus
courtes que les distances Zr-O. Cependant, la superposition des contributions des deux paires
rend impossible, a ce stade, la détermination directe de la distribution des distances Ti-O et
Zr-0O au sein des octa¢dres TiOg et ZrOg. Notons que la présence de désaccords entre les g(r)
calculé et observé ne se limite pas aux intervalles mentionnés plus haut : des désaccords
d’amplitude apparaissent sur I’ensemble de I’intervalle [0 - 10 A], autrement plus importants
que ceux observés sur la simulation du composé de référence BaZrO;. Nous concluons donc
sur la présence d’un désordre de position sur le réseau cubique dans BaTig 6sZr( 3,03, et sur la
nécessité d’aller au-dela de I’hypothése de périodicité pour décrire les distances
interatomiques dans cet échantillon. Des observations similaires peuvent étre faites pour les
autres relaxeurs BTZ étudiés (x = 0.25 et 0.35).
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Fig. IV-6 : g(r) expérimental (croix) et simulé a partir de la structure cristallographique cubique (trait plein) pour
BaTi ¢3Z103,05 4 300 K. Ce graphique montre que la description des distances interatomiques inférieures a 10 A
ne peut se faire a partir de la structure cristallographique, notamment pour les distances Ti-O et Zr-O au sein des
octaédres TiOg et ZrOy (intervalle en r [1.60 — 2.40 A]).

B.2. Comparaison des g(r) expérimentaux des relaxeurs BTZ
avec la combinaison linéaire des g(r) expérimentaux de
BaTiO; et BaZrO;

La partie précédente a permis de mettre en évidence que dans les relaxeurs BTZ, les
distances interatomiques ne peuvent pas é&tre décrites a 1’aide de la structure
cristallographique. Dans cette structure, pérovskite cubique, chaque distance interatomique
croit linéairement avec x (loi de Végard), et les atomes Ti et Zr sont décrits par un atome
moyen unique.

La forme du g(r) des relaxeurs entre 1.70 et 2.30 A, qui indique la présence de
distances Ti-O plus courtes que les distances Zr-O, suggere une autre hypothése, selon
laquelle toutes les distances interatomiques des composés BaTiO; et BaZrOs; pourraient se
trouver présentes dans les relaxeurs BaTi;Zr,O;, en proportions relatives 1-x et x
respectivement. Pour en tester la validité, nous avons comparé les g(r) expérimentaux des
relaxeurs BTZ aux sommes pondérées des g(r) expérimentaux de BaTiO; et BaZrOs.
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A partir des équations (/1-30) et (I1I-31), nous pouvons donner une expression géncrale
du g(r) :

<Z o(r— Viip )>

1 inig
g(r)=—=—52.b,0
N<b>2 ; B 4717"2p0

(AV-1)

Cette expression rappelle que I’histogramme des distances interatomiques est normalisé par le

nombre d’atomes diffusant, N, mais aussi par le carré de la longueur de diffusion moyenne,
—\ 2

<b> . Les combinaisons linéaires des g() de BaTiO; et de BaZrOs, notées g,(r), doivent donc

2
étre rapportées aux <b> de BTZ, selon la formule :

2

g™ (r) satio, T x<5>2

BaTi,_ . Zr.Os

les quantités g (r) .0, €t €77 (1) .70, désignant les fonctions de distributions de paires

(1— x)<3>

BaTiO,

g.(r=

—\ 2
expérimentales de BaTiO; et BaZrO;, respectivement. Les valeurs de <b> ont été données

dans le tableau II-7 pour chaque composition de BTZ étudiée.

La figure IV-7 présente la comparaison des g(r) expérimentaux des relaxeurs BTZ
(x =10.25, 0.32, 0.35) avec les g(r) correspondants. Pour chacune des compositions, ces deux
fonctions se superposent remarquablement bien dans ’intervalle des distances interatomiques
[1.60 - 3.25 A], concernant les paires Ti-O et Zr-O mais aussi les paires O-O et Ba-O. Ainsi,
les distributions de distances entre plus proches voisins restent égales au sein des relaxeurs
BTZ et dans les composés extrémes BaTiO; et BaZrOs, impliquant une grande rigidité des
liaisons entre atomes premiers voisins. Au-dela de 3.25 A en revanche, les fonctions g.(r)
difféerent des g(r) expérimentaux : si les distances entre premiers voisins semblent constituer
des briques élémentaires dans la construction de la structure des relaxeurs BTZ, la substitution
chimique joue bien un rdle sur leur arrangement a longue portée.

Les liaisons Ti-O (Zr-O) et O-O permettent de décrire entierement les octaedres TiOg
(ZrOg). Le constat d’une similarité des distributions de distances Ti-O (Zr-O) et O-O dans les
relaxeurs BTZ et dans BaTiO; (BaZrOs) conduit donc a la conclusion plausible que les
octaedres TiOg et ZrOg sont similaires dans les relaxeurs BTZ et dans BaTiO; / BaZrO;
respectivement. L’objectif de la partie suivante est d’établir le lien entre la forme des
octaedres TiOg (ZrOg) et les distributions de distances Ti-O (Zr-O) mesurées dans BaTiO;
(BaZrOs3). La description structurale des octa¢dres TiO¢/ZrOg dans BaTiO3/BaZrOs pourra
ensuite étre transposée aux octaedres TiOg et ZrOg présents dans les relaxeurs BTZ.
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Fig. IV-7 : (a) Comparaison des g(r) expérimentaux des relaxeurs BTZ (points) avec les combinaisons linéaires
des g(r) expérimentaux de BaTiO; et BaZrOs, notées g.(r) dans le texte (trait plein). On constate que les
distances entre plus proches voisins trouvées dans BaTiO; et BaZrO; (r < 3.25 A) sont conservées dans les
composés substitués. (h) Agrandissement sur I’intervalle en r [1.5 — 3.5 A], marqué par des pointillés sur les
figures du panneau (a).

C.Environnement octaédrique du Zr et du Ti dans BTZ

Cette partie retrace I’étude des octaédres TiOg dans BaTiOs et ZrO¢ dans BaZrO; a
partir des fonctions de distribution radiales partielles [RDF(r)],—p (o = Ti ou Zr, f = O). Ces
fonctions, qui donnent le nombre moyen d’atomes de type f autour d’un atome de type a pour
chaque distance interatomique 7, sont données par (//-32) :

[RDF(1)],p = 5= 280 =1,,) ) =471 Py 80 (1)

a iglp
ig#lg
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La détermination de la fonction de distribution radiale partielle [RDF(r)],—p nécessite donc le
calcul de la fonction de distribution de paires partielle correspondante, g,s(r). Or, seule la
fonction de distribution de paires totale g(r) a été mesurée dans le cadre de 1’étude de BTZ.
Pour déterminer les g.4(r), I’expression (1/-30) rappelée ci-dessous doit alors étre utilisée :

(&)

Le g(r) s’écrit comme une somme des g,s(r) pondérés par le produit des concentrations et

g(r)=—5 D c b, by go(r)
ap

longueurs de diffusion des atomes de type a et . Sur la figure IV-2, on constate que seules les
paires Ti-O contribuent au g(r) de BaTiOs dans I’intervalle [1.65 - 2.40 A] {'}. 1l est donc
possible d’écrire 1’égalité suivante pour BaTiOs :

2¢,c,b. b, g,
g(r)BaTi()3 _ “%1% Tz_ ;)gno(’”)
()

De méme, seules les paires Zr-O contribuent au g(r) de BaZrO; dans [D’intervalle
[1.82 —2.40 A] {"}(Fig. IV-2), d’ou I’expression :

(1.65A <r<240A) (IV-3)

2 b, b,
g(r)BaZr03 _ %% Zr_ ;)ngo(”)
(b)

Les expressions (1V-3) et (IV-4) permettent de calculer facilement les fonctions grio(r) et

(1.82A<r<240A) @1V-4)

gzo(r), puis les RDF, a partir des g() mesurées de BaTiO; et BaZrOs.

La [RDF(r)]z—o de BaZrOs et la [RDF(r)]rio de BaTiOs sont présentées sur les
figures IV-8 et IV-10, respectivement. Idéalement, ’intégrale de ces fonctions doit donner
une valeur de 6, pour six voisins oxygeénes autour des atomes Ti ou Zr. Expérimentalement,
les valeurs des intégrales sur I’intervalle de définition sont de 5.5 (paires Ti-O dans BaTiO3)
et 5.7 (paires Zr-O dans BaZrOs). La normalisation des RDF proposée dans ce travail est donc
fiable a 9 % pres, ce qui correspond aux précisions habituellement obtenues par ce type de
méthode.

' Les bornes de ces intervalles sont fixées a des valeurs de » pour lesquelles la fonction g(r) s’annule.
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C.1. Affinement de la [RDF(r)]z_o dans BaZrQO;

Dans la partie B de ce chapitre, il a été mis en évidence que I’ensemble des distances
interatomiques dans BaZrO; étaient décrites de facon satisfaisante au sein de la structure

pérovskite P m3m . Dans cette structure, chaque Zr se situe au centre d’un octaedre régulier,

ce qui se traduit par six distances Zr-O égales. Dans lintervalle [1.82 - 2.40 A], la

[RDF(r)]z—o doit donc a priori étre décrite par un pic d’aire 6, centré sur [’'unique distance

Zr-0O. La largeur de ce pic est lide a la distribution des distances Zr-O du fait de 1’agitation

thermique, mais également a la borne finie d’intégration pour la TF du S(Q) vers g(r) {*} eta

la multiplication par * (Eq. ZI-32). On trouve que I’ensemble de ces ¢largissements résulte en

bonne approximation dans un pic de profil gaussien : la fonction y =———e a pu
o227

étre affinée ° sur la [RDF(r)]z—o de BaZrOs, avec un bon accord final (Fig. IV-8).

La distance Zr-O affinée, de 2.107 + 0.001 A, doit étre comparée a la valeur donnée
par la cristallographie : 2.096 A. L’écart (0.011 A) observé entre ces deux résultats, trés
supérieur a I’incertitude de I’affinement, est en fait dii au décalage systématique des pics de la
RDF par rapport a ceux du g(r), suite a la multiplication par #* (Bq. 11-30) {*}. Ainsi autour de
r=2 A, la détermination des distances interatomiques via les RDF est entachée d’un décalage
de +0.01 A.

L’écart-type du pic affiné est de 0.111 = 0.001 A. Comme mentionné plus haut, une
partie seulement de I’élargissement en r est due au désordre d’agitation thermique : la
simulation du g(r) de BaZrOs; a permis d’estimer 1’écart-type correspondant a
(O rorm 10 = 0.069 A (cf. Annexe A, et éqs. 4-2 et A-3, tableau A-1). L’écart-type lié a la

borne finie de la TF et a la multiplication par »* peut donc étre évalué a

JO.1112 —0.069> =0.087 A. En conséquence, I’élargissement li¢ aux vibrations atomiques
ne représente que la moitié de 1’¢élargissement total des pics de la RDF.

L’analyse de la [RDF(r)]z—o dans BaZrOs; permet donc de conclure sur la validité
d’un profil gaussien pour décrire une distance interatomique et sa distribution due a I’agitation
thermique sur la RDF (r ~ 2 A). Ce travail sur BaZrO; permet d’autre part d’estimer

? Dans la partie 2 de I’annexe A, il est expliqué que la transformée de Fourier de g(r) vers S(Q) sur un intervalle
fini résulte dans la convolution des pics par une fonction apparentée au sinus cardinal, de largeur 3.7908 / 7.
Le méme effet intervient lors de la transformée de Fourier de S(Q) vers g(7).

? Tous les affinements présentés dans ce chapitre ont été réalisés avec ’outil d’affinement non linéaire du
logiciel Microcal Origin (http://www.microcal.com).

* Les fonctions théoriques g(r) et RDF(r), qui sont des sommes de fonctions Dirac, font bien référence a des
distances interatomiques identiques : la multiplication par /* n’affecte pas la position de pics de dirac. En
revanche, les pics expérimentaux présentent une certaine largeur en 7 : leur barycentre peut donc se trouver
décalé lors de la multiplication par .
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’incertitude sur la détermination des distances interatomiques via les RDF (4r = 0.01 A pour
r~2 A), ainsi que 1’écart-type des pics des RDF li¢ au traitement des données (gy = 0.087 A).
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Fig. IV-8 : Fonction [RDF(r)];_o expérimentale de BaZrOs, représentée dans ’intervalle [1.82 — 2.40 A] sur
lequel elle peut étre déterminée (croix). Le trait plein retrace le résultat de 1’affinement de la RDF expérimentale
par un pic gaussien. Le léger désaccord observé sur la largeur du pic affiné vient du fait que son aire a été fixée a
6 (pour six oxygenes voisins du Zr dans I’octaédre ZrOg), alors que 1’aire sous le pic expérimental est en réalité

de 5.7.

C.2. Octaedres TiOg dans BaTiO;

Concernant 1’analyse de la [RDF(r)]rio de BaTiOs, le modele d’affinement est plus
difficile a élaborer que dans le cas précédent des paires Zr-O dans BaZrOs. En effet, nous
avons montré que la distribution des distances Ti-O ne peut étre reproduite a partir des
données cristallographiques dans BaTiO; (Fig. IV-5). Ce désaccord peut provenir de deux
causes :

1) Dans la structure quadratique de BaTiO; reportée a 300 K par les études de diffraction,
le Ti se déplace suivant I’un de ses six oxygenes voisins, not¢ Ol. Ce déplacement
correspond a I’établissement d’une liaison covalente forte entre le Ti et 1’oxygeéne Ol
[coh92,hil00]. Ainsi, au sein du méme octaedre TiOg, le type de liaison entre le Ti et
chacun de ses six oxygenes voisins peut étre différent. Or, les corrélations de
mouvement entre le Ti et ses oxygenes voisins dépendent des différents types de liaisons
(cf. Annexe A partie 1) : les largeurs liées a I’agitation thermique sont donc susceptibles
de varier trés rapidement entre la paire Ti-O1 observée au plus petit 7 , et les autres
paires Ti-O. Or, dans la simulation du g(r) de BaTiO; présentée sur la figure I'V-5, les
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écart-types liés a 1’agitation thermique croissent quasi-linéairement de 0.043 a 0.062 A
entre 1.4 et 2.4 A (Fig. A-2) : cette description des largeurs dues a 1’agitation thermique
peut se trouver étre loin de la réalité. Afin de lever cette contrainte, nos modeles
d’affinement de la [RDF(r)]ri.o prendront en compte un écart-type par longueur de
paire.

2) Le probléme de la nature de la transition de phase dans BaTiOs, displacive et/ou ordre-
désordre, peut également conduire a différents modeles de la distribution des distances
Ti-O. A basse température, BaTiO; se trouve dans une phase rhomboédrique, dans
laquelle le Ti est déplacé suivant un axe 3 de la maille pseudo-cubique, noté [111], (Fig.
IV-9a). Dans un mod¢le purement displacif (Fig. IV-9b), la transition de phase vers la
structure quadratique a 300 K s’explique par la réorientation du déplacement du Ti, de la
direction [111], vers la direction [001], (axe 4 de la maille pseudo-cubique) : le Ti est
alors déplacé vers I'un de ses six oxygenes voisins, ce qui amene une distribution « 1-4-
1 » des distances Ti-O : une distance courte, quatre distances intermédiaires, et une
distance longue. D’apreés le modele ordre-désordre en revanche, la phase a 300 K
s’explique par des déplacements du Ti distribués suivant quatre directions équivalentes a
la direction [111], : on recouvre alors en moyenne la symétrie quadratique (Fig. IV-9c¢).
Dans ce modele, le Ti est déplacé vers trois de ses six oxygenes voisins, ce qui conduit a
une distribution « 3-3 » des distances Ti-O : trois distances courtes, et trois distances
longues. L’analyse de la [RDF(r)]rio devra donc prendre en compte deux possibles
distributions des distances Ti-O dans BaTiOs, « 1-4-1 » ou « 3-3 ».

b) 01 ¢

15K Température ambiante

Fig. IV-9 : Illustration des mécanismes displacif et ordre-désordre pour la transition de phase dans BaTiO; (voir
aussi le Chap. I d’introduction). Schémas de la structure thomboédrique a 15 K (a), de la structure quadratique a
300 K dans un modele displacif (b), et de la structure quadratique a 300 K dans un modéle ordre-désordre (c).
Les déplacements du Ti ont été exagérés pour plus de clarté.
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Etant donnés les deux points précédents, deux modeles d’affinement de Ia
[RDF(r)]ri—o doivent étre considérés. Le premier (modele 1), qui permet de tester I’hypothese
d’une transition de phase purement displacive, comprend trois gaussiennes d’aires 1, 4, et 1
fixées, dont les positions et écart-types sont affinés. Ce modele d’affinement n’étant pas stable
(I'une des gaussiennes est réduite a une contribution quasi-constante), il a en fait été
nécessaire de fixer les trois distances Ti-O aux valeurs données par la cristallographie :
1.83 A, 2.00 A, et 2.20 A [kwe93]. La fonction d’affinement correspondante est donnée ci-
dessous :

~ y[ x-2.20
2

Ho) 1 ) (1V-5)

y=—"F—=¢ — +
oN2T o271

o,V27w

e e

Le deuxieme modele, issu d’une vision purement ordre-désordre de la transition de phase
dans BaTiOs, comprend deux gaussiennes d’aire 3. Dans ce cas, une bonne convergence peut
étre obtenue en libérant a la fois les paramétres positions et écart-types. La fonction
d’affinement correspondante s’écrit alors :

I B |
o 27 o, 27

(1V-6)

La figure IV-10 montre que mathématiquement, 1’affinement de 1’une ou I’autre des
fonctions (1V-5) et (IV-6) sur la [RDF(r)]7rino de BaTiOs; permet d’obtenir des accords
satisfaisants. Les différents parametres affinés sont regroupés dans le tableau IV-1. D’autre
part, I’analyse de la [RDF(r)]z—o dans BaZrOs; ayant permis d’estimer 1’écart-type li¢ au
traitement des données, o, =0.087, il est possible de calculer I’écart-type 1ié¢ au désordre

thermique uniquement, selon [0}, ], =07 —0.087". Les valeurs de [0},,,], sont reportées

en derniere colonne du tableau IV-1.

Il est intéressant de discuter les valeurs des différents parameétres affinés, notamment

pour les écart-types liés a I’agitation thermique. Dans le cadre du mod¢ele 1, une grande

disparité des valeurs des [0, ], peut étre constatée : le [0, . ],, lié aux quatre distances Ti-

. T . . . , . 2 2 4
O intermédiaires, est environ cinq fois plus élevé que les [0, 1, et [0, ]; associés aux

distances Ti-O courte et longue respectivement. Cette observation implique que les
mouvements des quatre oxygeénes intermédiaires soient beaucoup moins corrélés avec les
vibrations du Ti que ceux de I’oxygene lointain, ce qui est physiquement peu probable : seule

la liaison Ti-O courte doit posséder un caractére covalent marqué. D’autre part, les valeurs

2
Therm

la valeur de [62, 1, , estde 0.069° =0.0048 A* dans BaZrO; a 300 K). Il n’est donc pas
possible de décrire la [RDF(r)]rino de BaTiOs; a 300 K de facon satisfaisante dans

(070 €t [07,.. 1, se révelent étre trop faibles pour une mesure & 300 K (pour comparaison,
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I’hypotheése que le déplacement du Ti soit celui donné par la structure cristallographique

quadratique. Dans le deuxiéme modéle d’affinement en revanche, [o;,.. 1, et [07,.. ],

prennent des valeurs plus conventionnelles, de 0.0056 A% et 0.0098 A? respectivement. En
outre, les trois distances Ti-O courtes présentent une dispersion plus faible que les trois
distances Ti-O longues. Cette observation est compatible avec 1’idée que le caractere covalent
des liaisons Ti-O courtes augmente la rigidité de ces liaisons’. Ainsi, la [RDF(r)]rimo de
BaTiO; est plutot en faveur d’une distribution « 3-3 » des distances Ti-O dans ce composé a
300 K, caractéristique d’un mécanisme ordre-désordre de la transition de phase.

X Expérience
Affinement

X Expérience |
— Affinement

c=0M15A
| —

[RDF(N];, .0

Fig IV-10 : Fonction [RDF(r)]7i—.o expérimentale de BaTiOs, représentée dans I’intervalle [1.65 — 2.40 A] sur
lequel elle peut étre déterminée (croix). Le trait plein retrace le résultat de 1’affinement de la RDF expérimentale
suivant le modele 1 rattaché a une vision displacive des transitions de phase dans BaTiO; (a), et suivant le
modele 2 rattaché a une vision ordre-désordre de ces transitions (b).

3 Dans le ferroélectrique KNbO;, systeme voisin de BaTiOs subissant la méme série de transitions de phase en
température, des analyses de I’EXAFS au seuil K du Nb ont également montré la compatibilité de la distribution
des distances Nb-O avec une distribution de type « 3-3 », la variance associée a la distance Nb-O courte étant
plus faible que celle liée a la distance Nb-O longue [dem93,{re97].
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di (A) 0-12 (Az) [O-Zz"herm ]1 (Az)
1 dist Ti-O
istance 1 i=1 | 1.83 (fixée) 0.0086 0.0010
courte
4 dist Ti-O
Modele 1 o an(,:e.s . i=2 | 2.00 (fixée) 0.0172 0.0096
intermédiaires
1 dist Ti-O
istance 11 i=3 | 2.20 (fixée) 0.0092 0.0016
longue
3 dist Ti-O
1S aanS 1 i1 1.91 0.0132 0.0056
Modele 2 3 di :our esT' 0
1stances Ti- i=9 213 0.0174 0.0098
longues

Tableau IV-1 : Valeur des paramétres affinés dans les modeles 1 et 2 de distribution des distances Ti-O dans
BaTiO;. Le paramétre d; désigne la distance entre le Ti et chacun des atomes d’un groupe d’O voisins. Le

désordre thermique li¢ a ces paires Ti-O de longueurs égales est quantifi¢ par le paramétre [O ;herm]i , I’écart-
type de la distribution dynamique des distances Ti-O. Ce dernier paramétre est déduit de la largeur totale de la

contribution, O iz , par soustraction de la largeur liée au traitement des données. Rappelons que ’incertitude sur

les distances interatomiques peut étre estimée a 0.01 A (cf. §C1). L’incertitude sur les O iz lie a I’affinement est

de 0.0005 pour le mod¢le 1, et de 0.0003 pour le mode¢le 2.

Notons que le caractere ordre-désordre de la transition de phase de BaTiOs avait déja
¢té mis en évidence par 1’observation de trainées de diffusion diffuse [com68,com70], ainsi
que par I’analyse de la dépendance en orientation des spectres XANES au seuil K du Ti
[rav98]. En revanche, I’analyse de ’EXAFS au seuil K du Ti, qui en principe peut conduire
aux valeurs des distances Ti-O courtes / longues et a leurs variances, ne peut étre menée dans
le cas de BaTiOs en raison de la proximité du seuil L;; du Ba [rav98]. Par ailleurs, la fonction
de distribution de paires de BaTiO; avait déja été déterminée, mais avec des possibilités
d’analyse limitées par la présence d’oscillations parasites de forte amplitude [kwe95]. Ainsi, a
notre connaissance, ce travail permet de proposer pour la premiere fois une mesure des
distances Ti-O et de leurs variances dans la phase quadratique de BaTiO3 a 300 K.

Dans la phase rhomboédrique de BaTiO; observée a basse température, le
déplacement du Ti suivant I’axe 3 s’accompagne d’un étirement de son octa¢dre suivant ce
méme axe [kwe93]. La combinaison de ces distorsions conduit a I’observation de deux
distances Ti-O, 1.878 et 2.135 A a 15 K. Dans I’hypothése d’un mécanisme purement ordre-
désordre, la [RDF(r)]7i—0 de BaTiOs nous a permis de mesurer ces deux distances Ti-O a 300
K :1.91 et 2.13 A. Les deux distances Ti-O évoluent donc entre 15 et 300 K. Ceci peut étre
lié¢ a un changement de la déformation de ’octa¢dre, et/ou a la variation de I’amplitude du
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déplacement du Ti °. Parmi les 3x7 = 21 degrés de liberté caractérisant I’octaédre TiOg, 15
caractérisent des déplacement relatifs entre atomes Ti et O : il est donc impossible, avec deux
distances, de décrire complétement 1’octacdre en trois dimensions. Toutefois, I’hypothése
selon laquelle seule I’amplitude du déplacement du Ti change dans une cage d’oxygenes
identique a celle rencontrée dans la structure rthomboédrique a 15 K peut étre testée. Le
graphe IV-11 retrace 1’évolution des distances Ti-O courtes et Ti-O longues en fonction du
déplacement du Ti suivant la direction [111], dans cette hypothése. Méme en tenant compte
du décalage de 0.01 A attendu sur la mesure des distances (cf. §C1), aucune valeur de
déplacement du Ti ne génére les distances 1.91 et 2.13 A mesurées a laide de la
[RDF(r)]riso. Ceci méne a la conclusion directe que la cage octaédrique d’oxygene est
déformée différemment dans BaTiOs a 300 K et a 15 K. Cette incertitude sur la déformation
de I’octaedre TiOg a 300 K rend impossible la détermination exacte du déplacement du Ti a
cette température via la RDF. Cependant, la différence entre les valeurs des distances Ti-O
courtes et Ti-O longues reste importante, et suggere que le déplacement du Ti ne varie pas
beaucoup de 15 a 300 K. Rappelons d’autre part que la distribution « 3-3 » des distances Ti-O
indique que le Ti est déplacé vers I’'une des huit faces de son octacdre (direction [111];).

2,15 |- //// i

2,10 |- .
2,05 - .
2,00 - .

1,95 |- -

Distances Ti-O (A)

7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 1.91 A

1,90 |

1,85 PR AU N NS (T N MU S R S L
0,13 0,14 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23 0,24

Déplacement du Ti (A)

Fig. IV-11 : Evolution des distances Ti-O courtes et Ti-O longues en fonction du déplacement du Ti suivant
I’axe 3 d’un octaedre d’oxygenes identique a celui observé a 15 K (trait plein). Les traits pointillés marquent les
distances Ti-O de 1.91 et 2.13 A données par I’analyse de la [RDF(r)]7;_.o de BaTiOs a 300 K. Le graphe montre
qu’aucune valeur de I’amplitude du déplacement du Ti ne permet d’obtenir ces deux distances dans I’hypothése
d’une cage d’oxygene identique a 300 K et a 15 K. Les octae¢dres d’oxygenes sont donc déformés différemment
al5Ket300K.

% Notons que I’effet de la dilatation thermique est négligeable dans ce cas : entre 15 et 300 K, les paramétres de
maille n’augmentent que de quelques milliémes d’A [kwe93].
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En conclusion de ce chapitre — Les distributions des distances interatomiques entre plus
proches voisins trouvées dans les composés BaTiOs; et BaZrOs; sont conservées dans les
relaxeurs BTZ (paires Ti-O, Zr-O, Ba-O et O-O). La substitution Zr/Ti n’affecte que les
longueurs des paires d’atomes plus €loignés. La superposition des distributions de distances
Ti-O, Zr-O et O-O rencontrées dans les relaxeurs BTZ avec celles rencontrées dans BaTiO; et
BaZrO; constitue un point particulierement intéressant, amenant la conclusion d’une tres
grande similarité entre les octaédres TiO¢/ZrOg¢ dans les relaxeurs BTZ et dans
BaTiOs/BaZrOs, respectivement.

Dans BaZrO;, la distribution des distances Zr-O au sein des octaeédres ZrOg est compatible
avec six distances Zr-O égales. On peut donc raisonnablement penser que les octaedres
d’oxygene sont réguliers, les Zr étant placés en leurs centres. De par la similarité des
octaedres ZrOg dans les relaxeurs BTZ et dans BaZrO;, on peut en outre conclure qu’en
bonne approximation, le Zr*" n’est pas déplacé dans son octaédre au sein des relaxeurs BTZ.

La largeur importante de la distribution des distances Ti-O dans le ferroélectrique BaTiOs est
liée au déplacement des Ti*" dans leurs octaédres. L’analyse des données suggére que ce
déplacement se fait suivant les directions [111], de la maille pérovskite pseudo-cubique a
300 K. L’amplitude du déplacement a 300 K conserve vraisemblablement une valeur proche
de celle mesurée a 15 K par la diffraction : ~ 0.18 A. La similarité des octaédres TiOg dans les
relaxeurs BTZ et dans BaTiOs indique enfin un fort déplacement des Ti*" dans leurs octaédres
au sein des relaxeurs BTZ, suivant les directions [111],: ces cations jouent donc un rdle
important dans la polarisation locale des relaxeurs BTZ.

Les résultats précédents font état d’une coexistence, dans les relaxeurs BTZ, d’octaedres ZrOg
et TiOg trés différents en taille (distances moyennes : d,,, =2.02 A, d,, =2.11 A). On peut

alors se demander comment les octaedres TiOg et ZrOg se raccordent pour former la structure
des relaxeurs BTZ. La mesure des distances entre octacdres (dr.7i, driz, et dz-z) doit
permettre de répondre au moins partiellement a cette question. Seulement, les paires
correspondantes contribuent toutes aux g(r) dans un méme pic, avec également les paires Ba-
Ba et O-O. Pour ces distances interatomiques, I’analyse de fonctions de distribution de paires
partielles est nécessaire. Dans ce contexte, les techniques d’absorption X sont des outils
idéaux, en tant que sondes de la structure locale autour d’un atome donné. Les chapitres
suivants relatent ainsi les résultats obtenus par les techniques d’absorption X aux seuils K du
Zret K du Ti.
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Chapitre V
Analyse de PEXAFS au seuil K du Zr

Dans ce chapitre, nous présentons 1’analyse de I’EXAFS au seuil K du Zr (17.998
keV) dans les relaxeurs BaTi;,Zr,O; (x = 0.25, 0.30, et 0.35) et dans BaZrO;. Ces
¢chantillons ont été étudiés a température ambiante, mais aussi en fonction de la température
dans le cas de BaZrO; (10 K) et BaTig 652103503 (10, 90 et 150 K). Dans une premiére partie
(partie A), les signaux EXAFS expérimentaux et leur transformées de Fourier (TF) sont
présentés. Les chemins de diffusion a I’origine des modulations de I’absorption X sont ensuite
introduits. La partie B détaille 1’affinement des parametres de structure locale dans la
pérovskite simple BaZrOs (§B1), puis dans les relaxeurs BaTi,..Zr,O3 (§B2a et B2b). A la fin
des parties B2a et B2b, un résumé des résultats d’affinement est proposé. Ces résultats sont
discutés dans la partie C.

On retrouvera dans [lau06] une partie du travail exposé dans ce chapitre.

A.Interprétation qualitative des signaux EXAFS

Les signaux EXAFS expérimentaux normalisés et pondérés par &* sont donnés en
figure V-1 pour BaTig 52103503 et BaZrOs3, a 10 K et 300 K. On rappelle que ces signaux
constituent la partie oscillante des spectres d’absorption apres seuil, dans un domaine en
énergie ou les photons participent a des processus d’effet photoélectrique. Les oscillations
sont lices aux diffusions du photoélectron par I’environnement atomique de 1’atome ionisé (Zr
dans notre cas), et peuvent étre décrites mathématiquement par la formule de 'EXAFS
(l11-15) :

A« k _& 2,2
2(k)==S;R(k)>_N, |k’R%)|sin[2kRi +268. (k) + @, (k)]e "W e

1

Le signal EXAFS y(k) dépend des caractéristiques des chemins de diffusion i : leur demi-
longueur R;, la variance g; associée a R;, et leur dégénérescence N; ; ces différents paramétres
peuvent étre reliés a la structure locale autour du Zr. Les autres grandeurs intervenant dans la
formule de ’EXAFS ont été introduites dans la partie A du chapitre III, et peuvent étre
calculées par la méthode décrite dans la section C2 du méme chapitre.

Sur la figure V-lab, on constate que les oscillations différent dans BaZrO; et
BaTig 6572193503 en amplitude et en fréquence, marquant la sensibilité de ’EXAFS aux effets
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de la substitution Ti / Zr. Par ailleurs, I’amplitude des oscillations diminue de fagon
significative entre 10 et 300 K. Nous montrerons que cet amortissement est li¢ a une
augmentation de 1’amplitude des vibrations atomiques sous I’effet de la température.

La transformée de Fourier (TF) des oscillations EXAFS permet de séparer les
contributions des chemins de diffusion selon un critére de distance, et d’interpréter plus avant
les évolutions observées en fonction du taux de Zr dans BTZ, x, et de la température. La borne
inférieure k,;, pour la TF est généralement prise autour de 3 Al valeur pour laquelle les
calculs basés sur un développement en chemins deviennent valides. La borne supérieure k.,
est ensuite choisie de facon a ce que le rapport signal sur bruit reste suffisant dans ’intervalle
de TF [kmin - kmax]. Pour minimiser les effets de coupure liés a une TF dans cet intervalle
limité, nous avons utilisé, dans la mesure du possible, des bornes ki, et k. pour lesquelles la
valeur du signal EXAFS est nulle. Dans le méme but, les oscillations en k ont été¢ multipliées
par une fenétre d’apodisation de type Hanning, avant TF (cf. chap. III §C2). L’intervalle
[3.20 - 14.16 A™'], qui permet de satisfaire a ces conditions pour les spectres de tous les
¢chantillons et a toutes les températures, est représenté sur la figure V-1 pour BaTig 652103503
et BaZrOs, a 10 et 300 K. Les TF des signaux EXAFS de BaTig 52193503 et BaZrO; a 10 K
ainsi obtenues sont comparées sur la figure V-2.

0.35 "3

-3 - BaTi Zr . O T=10K

_4 EI | 1 | 1 | 1 | 13 | 1

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

Fig. V-1: Signaux EXAFS normalisés de BaTij¢sZro350; et BaZrO; pondérés par i, pour les températures
(a) 10 K et (b) 300 K. L’intervalle utilisé pour la transformée de Fourier (cf. chap. III §C2) apparait délimité par
les lignes pointillées.
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Fig V-2 : Module (traits pleins) et partie imaginaire (lignes pointillées) des transformées de Fourier des signaux
EXAFS normalisés et pondérés par k? de BaTig 5210 3505 et BaZrO; mesurés a 10 K. Les transformées de Fourier

ont été calculées & partir de I’intervalle en k [3.20 - 14.16 A™'], en utilisant la fenétre d’apodisation de Hanning
décrite dans le Chap. III (§C2).

L’interprétation des différences observées sur cette figure nécessite I’identification des
chemins de diffusion participant au signal. Dans le cas de BaZrOs, utilisé dans ce travail
comme référence, nous avons montré par diffusion des neutrons que la structure locale
correspond a la structure moyenne telle qu’observée par les méthodes de diffraction (cf. chap.
précédent). Des études antérieures par EXAFS au seuil K du Zr permettent également
d’arriver a cette conclusion en ce qui concerne I’environnement proche du Zr
[has95,bug95,pet97]. Rappelons que BaZrO; cristallise dans une structure pérovskite cubique
(groupe d’espace Pm3m ) [akb05], de paramétre de maille a = 4.192 A 4 300 K (cf. Tableau I-
3). L’ensemble des chemins de diffusion ainsi que leurs paramétres d’amplitude et de phase
ont été déterminées a 1’aide du code FEFF [ank98], dans un amas d’atomes de 7.6 A de rayon
représentatif de la structure de BaZrOs;. La figure V-3 propose une visualisation des onze
chemins de diffusion obtenus, de demi-longueur R; inférieure a 4.7 A et contribuant aux deux

premiers maxima du module de la TF de BaZrOs. La figure V-4 montre le module de la TF de
chacune de ces contributions au signal EXAFS.
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Fig. V-3 : Visualisation des chemins de diffusion contribuant aux deux premiers pics du module de la TF de
BaZrO;, déterminés avec le programme FEFF. Ces chemins sont a classer en trois catégories : les chemins de
rétrodiffusion (1, 3, 4, et 11), les chemins de diffusion multiple linéaires (5, 6, 7, 8, 9), et les chemins de
diffusion multiple non linéaires (2 et 10). Les atomes d’oxygene, non représentés, se trouvent au sommet des
octaedres.
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Fig. V-4 : Ordonnées positives - Estimation du module des transformées de Fourier des contributions au k*y(k)
de chacun des chemins de diffusion, dans la structure pérovskite de BaZrOs. Pour ce calcul préliminaire de (k),

les valeurs de Sé et 4E, ont été fixées a 1 et 0 eV respectivement, et I’ensemble des variances O 1.2 ont été

supposées égales a 0.003 A% Les chemins de rétrodiffusion sont représentés avec des lignes continues, les
chemins de diffusion multiple linéaires avec des lignes ponctuées de ronds, et les chemins de diffusion multiples
non linéaires avec des lignes pointillées (leur contribution au signal EXAFS est tres faible).

Ordonnées négatives — Module de la transformée de Fourier du &*(k) expérimental de BaZrO; a 10 K.

Le premier pic de la TF de BaZrOs, observé dans I’intervalle [0.0 - 2.5 A], est
entiecrement di a la contribution du chemin de rétrodiffusion entre le Zr et un de ses six
oxygénes voisins (notés O1) formant un octaédre régulier (chemin n° 1). Le deuxiéme pic de
la TF, observé dans Dintervalle [2.5 - 4.5 A], comprend les contributions des chemins de
rétrodiffusion sur les huit Ba et six Zr voisins, et sur douze O lointains (notés O2), ainsi que
les contributions de plusieurs chemins de diffusion multiple. Pour des valeurs de R comprises
entre 3.0 et 3.6 A, I’intensité est majoritairement due au chemin de rétrodiffusion par les Ba
(n° 3). Entre 3.6 et 4.0 A, le signal provient principalement des chemins de diffusion multiple
linéaires impliquant les troisiémes voisins Zr (n* 6 et 9). Le chemin de rétrodiffusion sur ces
atomes (n° 4) est présent aux mémes valeurs de R, mais son amplitude effective est plus faible.
Au-dela de 4.0 A se trouve la contribution du chemin de rétrodiffusion sur les quatriémes
voisins O2 du Zr (n° 11). Les chemins restants générent des contributions assez faibles, mais
devront néanmoins étre considérés par la suite pour aboutir a un bon accord entre calcul et
expérience.
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Sur la figure V-2, on remarque que les premiers pics des TF des signaux EXAFS de
BaTigesZr93503 et BaZrOs; a 10 K sont quasiment identiques. Cette observation peut étre
reconduite a 300 K pour BaZrO; et I’ensemble des relaxeurs BTZ étudiés a cette température
(x = 0.25, 030 et 0.35) {figure V-5}. Les TFs indiquent donc que I’environnement
octaédrique du Zr dans les relaxeurs BTZ est treés similaire a celui de BaZrOs, et ce quel que
soit le taux de Zr ou la température. En revanche les deuxiémes pics des TF, traduisant
I’environnement du Zr au-dela de son octaédre, différent fortement entre BaZrO; et les
relaxeurs BTZ. Cette différence peut s’expliquer par la présence d’atomes de Ti comme
troisiémes voisins du Zr dans BTZ, mais éventuellement aussi par des distorsions liées a la

différence de rayon entre les cations Ti* (7,4 =0.605 A) et Zr** (r,. =0.72 A) [sha76].

' ! ' I ! T T T T
SO0k BaTi, ;521 250, ]
1.5 ; BaT.io.mzro.soOs BaZrO,]

R BaTi, 5 Zr0550;
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Fig. V-5 : Comparaison des modules (traits pleins) et parties imaginaires (lignes pointillées) des TF des signaux
EXAFS de BaTio‘75Zr0,25O3, BaTi0'7()ZI'0'3()O3, BaTi0,65Zr0'35O3 et BaZr03 a 300 K.

Hormis une baisse d’intensité, on n’observe aucun changement des TF lorsque la
température augmente (fig. V-6). Nous montrerons que I’amortissement observé s’explique
uniquement a partir de 1’augmentation des variances des distributions de distances lices a

I’agitation thermique, et qu’aucune modification importante de la structure locale ne se
produit avec la température dans BaZrOs et dans les relaxeurs BTZ.
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Fig. V-6 : Evolution en température des modules (traits pleins) et partie imaginaires (lignes pointillées) des TF
des signaux EXAFS de (a) BaZrO; et (b) BaTi ¢5Zr3503.

B.Affinement des signaux EXAFS

Afin d’obtenir des informations quantitatives sur la structure locale dans BTZ, il est
possible d’affiner la TF de la formule de ’EXAFS (rappelée au début du §A) sur la TF du
signal expérimental. Dans cette partie, I’affinement des paramétres de structure locale dans le
composé de référence BaZrO; est abordé en premier lieu, les résultats obtenus servant ensuite
de point de départ pour 1’étude de la structure locale dans les relaxeurs BTZ.
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B.1. BaZrO;

Avant toute procédure d’affinement, il est nécessaire de minimiser le nombre de
parameétres ajustables. Chacun des onze processus de diffusion présentés en figure V-3 est
affecté par trois parametres de structure locale : sa dégénérescence NV;, sa demi-longueur R; et
la variance associée o} . Dans la structure pérovskite cubique de BaZrOs, la dégénérescence

de chaque chemin est connue, et les longueurs de 1’ensemble des chemins de diffusion
peuvent tre exprimées en fonction du parametre de maille a. En se reportant a 1’expression
de la variance (1/I-17), il est également possible d’exprimer la variance associée a certains
chemins de diffusion multiple en fonction des variances liées aux chemins simples. Le tableau
V-1 récapitule le modéle d’affinement de BaZrO; tenant compte des interdépendances entre
paramétres de structure locale. Notons que le chemin n° 2 a été écarté de la procédure
d’affinement, sa contribution trés faible n’affectant pas le calcul.

N° associé au chemin | Chemin de diffusion | N; R; Gf
1 I, == 01 6 % o?
3 Ir, +—= Ba 8 a3 ol

2
4 I+— Ir a o,
5 01—, Zr, — 01 a o?
6 I, — 01— 7y | 12 a o}
7 0T I, == 01 | 6 a o’
8 I, = 01 6 a 262
9 =0l == |6 a o,
Ba
10 / l 48 @ a 0'120
7t, «— 01 4
11 I, T—=02 24 “*f o

Tab. V-1 : Liste des chemins de diffusion utilisés pour I’analyse de ’'EXAFS de BaZrO;. On note Zr, ’atome de
Zr absorbant le photon. Le chemin 7 est caractérisé par sa dégénérescence N;, sa demi-longueur R; et la variance

associée a R;, O ].2 . Les demi-longueurs des chemins peuvent toutes étre exprimées en fonction du parametre de
maille a dans la structure pérovskite cubique de BaZrO;. Des relations ont aussi pu étre établies entre les

\ 2
parametres O; .
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Dans le modele d’affinement proposé, sept parametres de structure locale restent a
déterminer pour chaque échantillon et a chaque température : a, o7, o, , 0, , Os, Oy, et 0.
Un parametre AE, doit également étre ajusté pour tenir compte d’un éventuel décalage entre
le pointé de 1’énergie de seuil sur le spectre expérimental et sa détermination théorique par le
code FEFF. Enfin, le paramétre S; de la formule de 'EXAFS est laissé libre pour compenser

les erreurs de normalisation des spectres expérimentaux (cf. chap. III §C2).

L’affinement de ces neuf variables a ét¢ mené avec le programme FEFFIT [new95]
sur les transformées de Fourier du signal EXAFS pondéré par k%, dans D’intervalle en R
[1.14 — 4.52 A] {'} contenant N,y = 24.16 points indépendants (cf. chap. III §C2). Les
résultats de 1’affinement sont donnés dans le tableau V-2 pour BaZrOs a 10 K et 300 K. Les
valeurs des incertitudes qui y sont indiquées tiennent compte des éventuelles corrélations

entre paramétres (cf. chap. III §C2). Il apparait que les paramétres 0. et o}, n’ont aucune
influence sur 1’affinement, car ils sont rattachés aux chemins 5, 7, et 10 donnant lieu a des
pics de faible amplitude. Les valeurs de ces deux paramétres ne peuvent donc pas étre
déterminées et ont été fixées a la valeur de o} . La figure V-7 permet d’apprécier le trés bon

accord obtenu entre calcul et expérience.

ady | ot (A | oi A | 62 (A | o) (A) | RF (%)
10K | 4.203(4) | 0.0029(8) | 0.0027(4) | 0.0026(3) | 0.006(2) 1.04
300 K | 4.204(4) | 0.0044(6) | 0.0074(4) | 0.0051(3) | 0.014(3) 0.92

Tab. V-2 : Valeurs affinées des parametres de structure locale dans BaZrOs, déduites de I’analyse sur I’intervalle
en R [1.14 — 4.52 A]. a est le paramétre de la maille cubique de BaZrOs. Les variances des distributions des

longueurs de chemin, notées O iz’ sont rattachées a chacun des chemins de diffusion comme indiqué dans le
tableau V-1. Les incertitudes sont données entre parenthéses et portent sur les derniers chiffres. « RF » désigne le
facteur d’accord défini au chap. III §C2. Les paramétres S 02 et AE se stabilisent aux valeurs 1.00 + 0.07 et 0.3

+ 0.5 eV respectivement, a 10 K comme a 300 K.

Lors de la procédure d’affinement, le paramétre de maille de BaZrOs; s’établit a
4.204 + 0.004 A a 300 K, valeur légérement supérieure au paramétre de maille déterminé par
la diffraction des rayons X (4.192 A). Ceci correspond aux résultats de Haskel et al. [has95],
qui expliquent ce décalage par de légers défauts du calcul des phases ®,(k) par le code FEFF

dans le cas de composés ioniques . Ainsi, les barres d’erreurs indiquées dans le tableau V-2,

' Notons que pour des valeurs de R inférieures a environ 1 A, les TF des signaux EXAFS expérimentaux peuvent
étre faussées par la procédure d’extraction. En effet, la ligne de base de 1’absorption présente des variations
lentes en fonction de & : toute erreur sur sa détermination va affecter la TF aux faibles valeurs de R.

* Afin de compenser ces défauts de calcul des ®. (k) , certains auteurs attachent un parametre (AE,), différent

a chaque chemin de diffusion simple [has95]. Notre but principal étant de comparer les distances interatomiques
dans BaZrO; et dans les relaxeurs BTZ, et non de mesurer des distances précisément en absolu (ce qui n’est pas
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lides a I’affinement, devraient étre augmentées d’une incertitude liée au calcul théorique des
parametres des chemins de diffusion. Généralement, la mesure de distances absolues en
EXAFS est entachée d’une erreur de 0.01 A. Notons que la comparaison en relatif de
distances interatomiques équivalentes reste toutefois possible avec une précision de 1’ordre
des barres d’erreur liées a I’affinement (quelques milliemes d’A), puisque dans ce cas les
mémes phases et amplitudes de diffusion sont utilisées pendant 1’affinement.

TF[K(K) ]

b) 25 T T T T T T T T
[ cale . BaZr0, - 300 K

TF [k ]

Fig. V-7: Module et partie imaginaire des TF de k*y(k) de BaZrO; a (a) 10 K et (b) 300 K. Le signal
expérimental est représenté par des points, et le signal affiné par des lignes continues. Les valeurs des parametres
ajustés sont données dans le tableau V-2. Les lignes verticales délimitent I’intervalle d’affinement

[1.14 - 4.52 A].

Le paramétre de maille a ne montre pas d’évolution mesurable en fonction de la
température. Ce résultat est compatible avec I’expérience de diffraction [akb05] donnant une
augmentation du paramétre de maille a de seulement 0.005 A dans BaZrOj; entre 2 et 300 K.

possible dans les relaxeurs BTZ compte tenu de la complexité de 1’affinement), nous avons choisi de ne pas
utiliser cette méthode.
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Les valeurs affinées des variances o, o5, o, et o7, a 10 et 300 K sont en accord

avec celles reportées en référence [pet97]. Si I’on rappelle que la structure locale de BaZrO;
est parfaitement décrite par la structure pérovskite cubique, ces variances doivent &tre

uniquement dues a I’agitation thermique. Dans cette hypothése, I’évolution des o, en

fonction de la température peut étre modélisée a partir de 1’expression (111-18) :

2 2

2
o, =0, =h—c0th 9 ,
fem 2k, M, 6, 2T

ou T est la température, et M; la masse réduite des deux atomes du chemin de diffusion simple

rattaché & o . La température d’Einstein 0 représente la rigidité de la liaison correspondant

au chemin de diffusion i. On constate que les valeurs des Gl.z affinées dans BaZrO; sont

effectivement compatibles avec cette expression. Les températures d’Einstein ont été
déterminées pour chacune des liaisons Zr-O1, Zr-Ba, Zr-Zr et Zr-O2, puis reportées dans le
tableau V-3.

i 1 3 4 11
(liaison correspondante) | (Zr-O1) | (Zr-Ba) | (Zr-Zr) | (Zr-O2)
Or (K) 598+16 | 191 £ 11 | 254+12 | 287 £38

Tableau V-3 : Températures d’Einstein 0 affinées a partir de I’expression (1/I-18) sur 1’évolution en température
des O 1.2 de BaZrO;. Les températures #5 caractérisent la rigidité des liaisons correspondant au chemin de

diffusion simple i.

L’affinement de la TF du signal EXAFS de BaZrO; nous a permis de déterminer des
valeurs de référence pour les variances associées aux chemins de diffusion, dans un intervalle
en R incluant les sites octaédriques voisins du Zr absorbeur. Ces valeurs de référence serviront
de base pour I’analyse du signal EXAFS des relaxeurs BTZ.

Notons également que les parametres de distance sont corrélés avec AE, . Lorsque ce
dernier parametre varie en effet, il affecte de mani¢re non linéaire I’échelle en £ du signal

EXAFS (k est proportionnel a /E—E, {cf. chap. III §A3}): la période de (k) est alors

modifiée, I’effet étant presque similaire a un changement de distance. Dans le cas de BaZrOs,
les demi-longueurs des chemins de diffusion ne dépendent que du parametre de maille a. La
valeur de a affecte donc le signal calculé de maniére importante, et a pu étre déterminée assez

précisément (a 0.01 A prés), ainsi que AE,. Dans les relaxeurs BTZ en revanche, nous

verrons que les demi-longueurs des chemins de diffusion dépendent de plusieurs distances
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interatomiques. Chacune de ces distances affecte une partie seulement du signal calculé, ce
qui rend plus difficile leur mesure. Il est donc utile de déterminer et de fixer AE, dans

I’affinement des kz)((k) des relaxeurs BTZ. Les montées de seuil étant identiques dans BaZrO;
et dans toutes les compositions de BTZ étudiées, nous avons pu choisir 1’énergie de seuil
toujours au méme point. Ainsi, la valeur du parametre AE, pourra étre fixée dans les

relaxeurs a la valeur obtenue dans BaZrO; : 0.3 eV. Par ailleurs, les paramétres d’amplitude

o’ et S, apparaissent également corrélés dans une procédure d’affinement. La procédure

1

d’extraction des oscillations étant similaire pour tous les spectres, la valeur de S; dans les

relaxeurs BTZ pourra aussi €tre fixée a la valeur de 1 obtenue dans BaZrO:s.

B.2. Relaxeurs BaTi;  Zr,O; (x = 0.25, 0.30, 0.35)

Nous remarquions dans la partie A de ce chapitre que les chemins de rétrodiffusion sur
les oxygenes premiers voisins du Zr (O1) donnent lieu a des premiers pics tres similaires sur
les TF du signal EXAFS des relaxeurs BTZ et de BaZrOs. En revanche, il est nécessaire de
prendre en compte la présence du Ti ainsi que de possibles distorsions liées a la substitution
pour interpréter les différences qui apparaissent au niveau de la deuxiéme contribution a la TF.
L’analyse de ’EXAFS des relaxeurs BTZ est donc présentée en deux temps dans cette partie :
I’environnement 1ié aux oxygenes premiers voisins du Zr est d’abord étudié (intervalle
[1.14 — 2.33 A] des TF), puis nous proposons le développement de deux modeles pour décrire
la structure locale au-dela des premiers voisins oxygenes.

B.2.a. Analyse de la contribution des premiers voisins oxygénes du Zr

Compte tenu de la similarité des premiers pics de la TF dans les relaxeurs BTZ et dans
BaZrOs, il est raisonnable de postuler que les six premiers voisins Ol se trouvent a une
distance unique du Zr central dans tous les échantillons. Dans cette hypothese, un seul chemin
de rétrodiffusion (équivalent du chemin n° 1 donné sur la figure V-3) contribue au signal
EXAFS dans ’'intervalle en R du premier pic des TF. Le nombre d’oxygenes voisins pouvant
étre fixé a six, il reste deux parametres de structure locale a déterminer pour chaque

échantillon : la distance Zr-O1l, R; = dz-o;, et la variance associée 012. L’ajustement de ces

parameétres dz.-o; et 0'128. été mené dans I’intervalle en R [1.14 - 2.33 A] (Ni,g = 10.02) sur les

TF des signaux EXAFS des relaxeurs BTZ, et sur les TF de BaZrO; dans les méme conditions
pour permettre la comparaison de la qualité des affinements. Ceux-ci sont trés bons pour tous
les échantillons et a toutes les températures (fig. V-8), et sont caractérisés par des facteurs
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d’accord inférieurs a 1%. Les valeurs obtenues pour les parametres de structure locale sont

reportées dans le tableau V-4.

Dans les relaxeurs BTZ comme dans BaZrOs, I’environnement de premiers voisins du
Zr peut donc étre décrit par six oxygenes situés a une égale distance dz.o;. Dans le tableau
V-4, on constate que la distance Zr-O1 moyenne ne varie pas avec le taux de Zr dans les BTZ
relaxeurs et que celle-ci reste égale a la distance Zr-O1 mesurée dans BaZrOs. Ce résultat est
en accord avec I’une des conclusions de I’étude par diffusion des neutrons (chap. IV), selon
laquelle les distributions de distances Zr-O1 sont similaires dans BaZrOs et dans les relaxeurs

BTZ.

FT [k2x(k)]

-BaTiOJSZr @)

0253

2.0 -BaTi0_7OZr O

0.30 ~3

|
|
. o
| ]
| B |
| ) 1
1oy 1 [ T
'y i |
1,5t \ - J
L4
_2,0 L L L L L L L L
0,0 O, 10 15 20 2500 05 10 15 20 2,5
R (A) R (A)

Fig. V-8 : Module et partie imaginaire des TF de k’y(k) 4 300 K. Les signaux expérimentaux sont représentés par
des points, et les signaux affinés par des lignes continues. Les valeurs des parametres ajustés sont données dans

le tableau V-4.
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Echantillon Température (K) dz-01 (A) 612 (Az) RF (%)
10 2.101(5) 0.0030(5) 137
BaZ
aZr0; 300 2.102(5) 0.0039(5) 1.20
10 2.096(3) 0.0035(3) 0.48
. 90 2.098(4) 0.0038(4) 0.96
BaTiosZ
aTio.65210.503 150 2.096(3) 0.0038(3) 0.46
300 2.099(3) 0.0048(3) 0.58
BaTio 107105005 300 2.101(3) 0.0048(3) 0.55

Tab. V-4 : Valeurs des paramétres de structure locale affinés dans I’intervalle en R [1.14 — 2.33 A], pour BaZrOs

et les relaxeurs BTZ. La distance Zr-O1 est notée dy.p;, et la variance associée O, 12 . Les incertitudes sont

données entre parenthéses et portent sur les derniers chiffres. « RF » désigne le facteur d’accord défini au chap.

III §C2. Rappelons également que le paramétre .S, g aétéfixéal, et AE, a0.3 eV (cf. §BI).

Toutefois, les valeurs de o] obtenues dans les relaxeurs BTZ sont systématiquement
supérieures a celles ajustées dans BaZrO;. Nous rappelons que dans ce composé de référence,
la variance o] résulte uniquement des effets de 1’agitation thermique : son évolution en

température peut €tre modélisée par I’expression (11I-18), dans laquelle la température
d’Einstein G est égale a 598 K (cf. §B1). Dans les relaxeurs BTZ, I’augmentation des valeurs

de o] peut s’expliquer soit par la présence de désordre statique (cf. chap. III §AS5), soit par un
changement affectant la raideur des liaisons (variation de 6z). Dans le cas de BaTig ¢5Z1¢ 3503,
il s’avére que D’évolution en température de o] ne peut étre décrite dans le cadre de
I’expression (111-18), signifiant que la distribution des distances Zr-O1 n’est pas uniquement

d’origine thermique. En outre, la figure V-9 permet de constater que les valeurs de o7

mesurées dans cet échantillon peuvent étre données par la méme fonction 012” (T') que dans

BaZrOs, pourvu qu’une valeur constante O-lzs,, =0.0007 A? lui soit ajoutée. Ainsi, il existe une

dispersion statique des distances Zr-O1 dans le relaxeur BaTig¢5Z10 3503 autour de la valeur
moyenne dz.o;, indépendante de la température a la précision des mesures pres. Si on la
suppose de forme gaussienne, la distribution statique des distances Zr-O1 présente une largeur

totale & mi-hauteur de 2,/2In(2)o; = 0.06 A. Cette valeur faible justifie a posteriori le

modéle d’affinement retenu, contenant un seul chemin de diffusion Zf: *=— 21 et dans

lequel le terme 0'125” permet de prendre en compte une faible dispersion des distances Zr-O1,

non résolue en R. Par ailleurs, les évolutions de o} en fonction de la température peuvent étre

décrites avec la méme température d’Einstein, 598 K, dans BaTi 652193503 et dans BaZrOs.
Cette observation indique des raideurs de liaison Zr-O1 similaires dans ces deux échantillons.
Notons que ces conclusions, valables dans le cas de BaTipgsZro3503, peuvent
vraisemblablement étre étendues aux autres relaxeurs étudiés (x = 0.25 et 0.30), qui présentent

également des valeurs de o7 plus élevées que dans BaZrOs; a 300 K.
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Fig. V-9 : Evolution de 012 avec la température, dans BaZrO; (croix) et BaTig 572193505 (cercles). La ligne
continue correspond aux valeurs de 1’expression (7/1-18) pour 6y = 598 K, la ligne en pointillés représentant la

méme fonction décalée de &2, =0.0007 A2,

stat

A ce stade, il est intéressant de mentionner que 1'étude par diffusion des neutrons a
300 K (Chap. 1V) n'avait pas permis de détecter la faible augmentation de la variance de
distribution des distances Zr-O1 dans les relaxeurs BTZ par rapport a BaZrOs. Ceci est di au
fait que la TF du diagramme de diffusion donne acces a la fonction de distribution de paires
totale : toutes les paires atomiques y sont représentées. Ainsi, si le pic Zr-O1 est isolé sur la
fonction de distribution de paires de BaZrOs, il chevauche le pic Ti-O dans celle des relaxeurs
BTZ : il n’a alors pas été possible de déceler la faible évolution de la largeur du pic Zr-O1
entre BaZrO; et les relaxeurs BTZ.

Enfin, notons que la distance Zr-O1 ne montre pas d’évolution mesurable en fonction
de la température dans le relaxeur BaTig ¢5Z1 3503, comme c’est le cas dans BaZrO; (cf. §B1).

Résumé de la partie B2a — Dans les relaxeurs BTZ, la distance moyenne entre les
atomes de Zr et leurs six premiers oxygenes voisins O1 se trouve étre indépendante du taux de
substitution en Zr, et égale a la distance Zr-O1 mesurée dans BaZrOs;. Une faible dispersion
statique des distances Zr-O1 peut également étre mise en évidence dans les relaxeurs, dont
nous discuterons 1’origine dans la partie C de ce chapitre. Par ailleurs, I’étude de BaZrO; et de
BaTig 6572193503 en fonction de la température montre que la raideur des liaisons Zr-O1 est
similaire dans ces deux échantillons. Enfin, les distances Zr-O1 n’évoluent pas en dehors des
barres d’erreur de ’EXAFS lorsque la température augmente de 10 a 300 K.
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B.2.b.Analyse de la contribution des voisins du Zr au-dela de
Poctaédre ZrQOgq

Dans cette partie, nous cherchons a étendre I’affinement du signal EXAFS des
relaxeurs BTZ jusqu’a R, = 4.42 A, ce a partir du modéle d’affinement de la référence
BaZrO;. Les contributions des deuxieémes (Ba), troisiemes (Zr et Ti) et quatriémes voisins
(0O2) du Zr doivent alors étre prises en compte. Les parametres d’amplitude et de phase des
chemins de diffusion faisant intervenir les Ti ont été¢ déterminés dans I’amas atomique
représentatif de la structure de BaZrOs décrit dans la partie B1, dans lequel tous les Zr ont été
remplacés par un Ti, a ’exception du Zr absorbeur placé a 1’origine. Dans ce nouvel amas
atomique, les processus de diffusion sont identiques aux processus représentés sur la figure
V-3. Pour les chemins qui n'impliquent pas les atomes de Ti, I'amplitude et la phase calculées
par le code FEFF restent strictement identiques a celles calculées dans la structure de BaZrO:s.
Ainsi, la présence du Ti dans BTZ améne a ne considérer que trois chemins de diffusion

supplémentaires, venant s’ajouter a ceux présentés dans le tableau V-1. Dans la suite, il seront

désignés comme étant les chemins 4' (Ze+—Ti) 6 (I —= 01 —=Ti) ¢t O

(ErI3 —

1 = T1). La dépendance en k de I’amplitude effective de ces trois chemins
differe significativement de celle des chemins 4, 6 et 9 impliquant les Zr (Fig. V-10). Dans ce
cas, PEXAFS permet donc I’affinement de parametres structuraux distincts pour les atomes
Zret T

1,8 —— , . : : : —
| — L |

T T
- ——Chemin6 7r — 0 — Zr

, D —
14 —— Chemin6' Zr. — O — Ti

1,2
1,0
= 08
0,6
0,4

0,2

0’0 ‘ L 1 L 1 L 1 L 1 L ‘
2,5 5,0 75 10,0 12,5 15,0

Fig. V-10 : Comparaison de I’amplitude effective A4,(k) liée aux chemins 6 et 6’ de diffusion du photoélectron, a
’origine des plus fortes contributions dans I’intervalle de TF [3.6 — 4.0 A]. Les lignes pointillées délimitent
I’intervalle utilisé pour la transformée de Fourier du signal EXAFS.
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Les atomes Zr et Ti partageant un méme site atomique, il est nécessaire d’introduire un
nouveau parameétre, Ny, représentant le nombre moyen de troisiémes voisins Zr autour de
'atome central Zr.. Les chemins 4, 6 et 9 présentent alors des dégénérescences de Nz, 2Ny, et
Nz respectivement, et les chemins 4', 6' et 9' des dégénérescences de (6 - Nz), 2(6-Nz) et (6 -
Nz). Dans le cas d’une répartition aléatoire des cations Ti*" et Zr*" sur le site B des
pérovskites BaTi; . Zr, O3, la valeur de Nz est donnée par 6x, soit 1.5 dans BaTig75Zr( 2503, 1.8
dans BaTig 79Zr 3003, et 2.1 dans BaTig¢5Z103503. Dans le modeéle d’affinement des relaxeurs
BTZ, nous considérerons cependant Nz comme un paramétre libre, afin d’obtenir des
informations sur la répartition des Ti*" et Zr*".

La présence éventuelle de distorsions en lien avec la substitution Zr/Ti n’étant pas
déterminée a ce stade de 1’analyse, les distances entre le Zr absorbeur et ses voisins ne
peuvent plus étre liées au parametre de maille comme c’était le cas dans BaZrOs : il nous faut
les considérer comme des parametres indépendants. Dans ce modele d’affinement, les
oxygenes O1 sont supposés se trouver sur un segment délimité par le Zr central (Zr.) et un de
ses troisiemes voisins (Zr ou Ti), comme c’est le cas dans la structure pérovskite de BaZrOs.
Ces trois atomes étant supposé€s alignés, les distances Zr-Zr et Ti-O1 sont données par les
expressions dz-z = 2 dz-o1 et dri.or = dz-1i - dz-0;. Ainsi, les demi-longueurs de 1’ensemble
des chemins de diffusion (1 a 11, 4°, 6’ et 9°) peuvent étre exprimées en fonction des
distances séparant le Zr central de ses voisins O1, Ba, Ti, et O2. La distance Zr-O1 pouvant
étre fixée a la valeur affinée précédemment (dz.-o; ~ 2.10 A) {cf. §B2a}, trois distances
restent donc a déterminer : dz-ga, dz-1i €t dz-02.

Les relations entre variances données dans le tableau V-1 restent valables. De la méme
facon qu’une seule variance Gf est associée aux chemins 4, 6, 9, une seule variance O'f, sera
affinée pour les nouveaux chemins 4°, 6’ et 9°. Les valeurs de toutes les variances devront étre
ajustées, a 1’exception de o}, o: etoy, : la valeur de o] a déja été déterminée lors du
précédent affinement {cf. §B2a} ; les paramétres 0. eto;,, qui n’affectent pas les calculs,

peuvent étre considérés comme égaux a o, , comme dans le cas de I’affinement de PEXAFS
dans BaZrO; (cf. § B1).

Dans ce modele d’affinement, huit parametres restent donc a déterminer : Nz, dz-pga,
dz-1i, dzr-02, 05, 0, , 0. eto] . Un affinement correct peut étre obtenu dans I’intervalle
[1.14 - 4.52 A] de la TF du signal EXAFS de BaTig 652103503 a 10 K, mais celui-ci conduit a
des valeurs non physiques des paramétres o2 et &2 (0.033 et -0.0008 A? respectivement a 10
K). En fait, les contributions des chemins de diffusion impliquant les Zr (n° 4, 6, et 9) sont
dans ce cas complétement amorties a cause de la forte valeur de o, et seuls les chemins

impliquant les Ti contribuent au signal calculé dans I’intervalle [3.4 - 3.9 A] (Fig. V-11a).
Pour rétablir I’influence des atomes Zr sur le signal EXAFS, le méme affinement a été réalisé

avec une valeur de variance o7 fixée a 0.0025 A* (valeur obtenue dans BaZrOs a 10 K). Cette

127



procédure conduit a un net désaccord entre calcul et expérience. En particulier, un décalage en
R entre les parties imaginaires calculée et mesurée dans I’intervalle [3.6 - 3.9 A] indique que
la distance Zr-Zr est surestimée dans le calcul (Fig. V-11b). La condition reliant la distance
Zr-Zr a la distance moyenne Zr-O1, dz.z = 2 dz-o;, est donc invalidée.

Bai,Zr, 0, - 10K

0353 _
I

T

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Fig. V-11 : Module et partie imaginaire des TF des k*y(k) expérimental (points) et affiné (ligne continue), pour
BaTip 6572103505 a 10 K. Les modules des TF des contributions des chemins de diffusion 6 (pointillés longs) et 6
(pointillés courts) sont également représentés. Les deux affinements présentés sont réalisés dans I’hypothése ou
les atomes Zr., O1 et Zr/Ti sont alignés. (a) Le chemin 6 impliquant le Zr est trés amorti de par une forte valeur,

non physique, de la variance associée O'j. (b) La valeur de O'j étant fixée a sa valeur dans BaZrO; a 10 K

(0.0025 A?), la partie imaginaire du calcul est décalée vers les grandes valeurs de R dans I’intervalle [3.7 — 3.9
A], ou le chemin 6 contribue alors. Cette observation indique une valeur de d. . surestimée dans le modéle
d’affinement utilisé.
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Afin d’aller plus loin dans I’analyse, de nouveaux schémas de la structure locale
doivent étre proposés, dans lesquels la distance Zr-Zr peut étre inférieure au double de la
distance Zr-O1 moyenne. Nous considérons deux hypotheses :

- Les atomes d’oxygene ne sont pas alignés avec les atomes Zr, et (Zr/T1) {Fig. V-12¢}. Il
s’agit de la situation rencontrée dans les solutions solides CaTi;.,Zr,Os [lev06].

- Dans la partie B2a de ce chapitre, nous indiquions 1’existence d’une distribution statique
des distances Zr-O1 autour de d,.o;, de largeur environ égale a 0.06 A. Ainsi, il existe des
distances Zr-O1 inférieures a dz.o; dans les relaxeurs BTZ. Les atomes Zr., O et Zr étant
alignés, il est possible d’obtenir une distance Zr-Zr plus courte que 2dz.o;, si 1’on suppose
une corrélation entre la valeur de dz.; et la nature chimique (Zr ou Ti) du second atome
li¢ a Ol (Fig. V-12a et V-12d).

Distribution des distances Zr-O1

)

) 6--0-9

Fig. V-12: (a) Représentation de la distribution statique des distances Zr-O1, de largeur 0.06 A, dans
’hypothése d’une forme gaussienne. La ligne pointillée marque une distance Zr-O1 de 2.078 A (cf. §B2bi). (b)
Schéma représentant une liaison Zr-Zr moyenne dans le cas ou les atomes Zr., O1 et Zr restent alignés, les deux
distances Zr-O1 égalant d,.; déterminée au §B2a. (¢) Pour expliquer que la distance Zr-Zr soit inférieure a 2d,.
o1, on peut postuler que les oxygenes s’éloignent des segments Zr-Zr, les distances Zr-O1 restant égales a la
distance moyenne dy,.¢;. (d) Etant donnée I’existence d’une distribution statique des distances Zr-O1, on peut
aussi faire I’hypothese que les atomes Zr., O1 et Zr restent alignés, et que les distances Zr-O1 appartenant aux
chaines Zr-O1-Zr soient plus courtes que la moyenne dy,.o;.

Dans la suite, nous présentons la construction d’un modele d’affinement pour chacune
des deux hypotheses énoncées ci-dessus. Sur les bases du modele précédent, il est aisé de se
placer dans une configuration ou les atomes Zr., O et Zr sont alignés, avec des distances
Zr-O1 et Zr-Ol inférieures a dz.o; {Fig. V-12d} : nous développerons donc tout d’abord le
modele d’affinement correspondant (Modéle n° 1). L’hypothése d’un désalignement de
I’oxygene par rapport aux segments Zr.-Zr sera testée ensuite. Dans ce cas, la construction du
modele d’affinement (Modéle n° 2) se révéle étre plus complexe, du fait du changement de
géométrie de certains chemins de diffusion.
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B.2.b.i. Modéle d’affinement n° 1 : Zr,, O et Zr sont alignés

Dans cette partie, nous cherchons a construire un mod¢le d’affinement basé sur
I’hypothese d’atomes Zr,, O et Zr/Ti alignés. Comme dans le cas du modele développé
précédemment, cette hypothese permet 'utilisation des chemins de diffusion déterminés dans
les amas atomiques issus de la structure de BaZrOs. En outre, la distance Zr-Zr peut s’écrire
comme la somme des distances Zr.-O1 et Zr-O1. Dans la partie B2a, nous avons montré qu’il
existe une dispersion d’environ 0.06 A sur ces distances. Dans le modele précédent, il était
implicitement admis que les distances Zr.-O1 et Zr-O1 puissent prendre toutes les valeurs
décrites par la fonction de distribution statique, de sorte qu’en moyenne la distance Zr-Zr soit
égale & 2dz.o;. Considérant I’indication d’une distance Zr-Zr inférieure a 2dz.o;, nous
postulons maintenant que les distances Zr-O1 formant la liaison entre deux Zr voisins soient
plus courtes que la valeur moyenne dz.; : on considere alors uniquement la partie inférieure
de la fonction de distribution statique présentée en figure V-12 {*}. Ceci a pour conséquence
que la distance Zr-Zr peut étre inférieure a 2dz.o; : le paramétre dz.z doit rester libre.

Finalement, neuf paramétres sont déterminés : Nz, dz-pa, dz-1i» dz-02, O, O, Cas Of,

(comme dans le précédent modele), et dz . Le lien entre ces paramétres de structure locale et
les parameétres des chemins de diffusion pour ce nouveau modele d’affinement est explicité
dans le tableau V-5.

Les neufs parametres évoqués au paragraphe précédent ont été affinés sur la TF de
kz;((k) de BaTig¢5Zr93503, dans Dintervalle en R [1.14 — 4.52 A] (N4 = 24.16 points
indépendants). L’accord obtenu est trés bon a toutes les températures. A température ambiante,
la distance Zr-Zr s’établit en moyenne a 4.155 A dans les relaxeurs BTZ. Dans 1’hypothése ou
les atomes Zr., O1 et Zr sont alignés, la longueur des liaisons Zr.-O1 et Zr-O1 peut alors étre
évaluée a ~ 2.078 A. Cette valeur appartient a l’intervalle de distribution statique des
distances Zr-O1 (cf. §B2a) {Fig. V-12}, indiquant que la distance Zr-Zr mesurée est
compatible avec I’hypothese de 1’alignement de deux liaisons Zr-O1 de longueur courte. La
distance Zr-Ti s’établit 4 4.093 A a 300 K. Compte tenu que la distance Ti-O1 appartient a
lintervalle [1.91 — 2.13 A] (cf. chap. 1IV), la distance Zr-O1 en regard d’un Ti doit étre
comprise entre 1.963 et 2.183 A. La encore, on vérifie que ces distances sont compatibles
avec la distribution statique des distances Zr-O1.

* Notons que par suite, les distances Zr-O1 formant les chaines Zr.-O1-Ti doivent correspondre a la partie
supérieure de la fonction de distribution statique.
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Chemin | Chemin de diffusion N; R; o ,«2
1 Ir, +=—= 01 6 dzr-01 o}
3 fr, +—= Ba 8 dzr-Ba o)
4 n—Ir Ny dy sy o,
4 I, +—=Ti (6 - Nz) dzy.1i o,

01—, Zr, — 01 6 2dy,- 01 o,
6 Zr, =—|- 01 — Fr 2 Nz dzr-zr Uj
6 |z T 01— Ti|2(6-N2) dz-1i o,
7 01— 7r, == 01 6 2dz-01 o’
8 Ir, :;_E 01 6 2dy,.01 207
9 = = Ny, dz7, o,
9 =01 =T | (6-Nz) dzrti o,

Ba
10 / l 48 dyon (1 + 2\/5)"' dy_pa ol
I, «—— 01 2

11 Ir, =—=02 24 dz-0 o/

Tab. V-5 : Liste des chemins de diffusion utilisés pour ’analyse de ’EXAFS de BTZ dans I’intervalle de TF
[1.14 — 4.52 A] (« Modéle n° 1 »). On note Zr, I’atome de Zr absorbant le photon. Le chemin i est caractérisé par

sa dégénérescence N, sa demi-longueur R;, et la variance associée O; .

Au sein de ce modele d’affinement n°1, on reléve d’importantes corrélations entre les
paramétres Nz, o, et o, , influant chacun sur I’amplitude du signal dans I’intervalle

[~ 3.4 — 3.9 A]. En fait, de nombreuses combinaisons de valeurs de ces trois paramétres
permettent 1’obtention d’un bon accord entre calcul et expérience, comme en témoignent les

valeurs élevées d’incertitude : ANz ~ 0.6, Ao ~ 0.0015 A%, et AcZ ~ 0.0020 A% Dans le
cadre de notre modele d’affinement, il est donc impossible de déterminer précisément Nz, o,

et o,.. Toutefois, nous pouvons essayer de réduire les intervalles de valeurs possibles pour

ces parametres, sur la base d’arguments physiques.
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Nous reportons ci-apres les valeurs affinées de Ny, O'Z et O'j dans BaTig 657193503 a
10 K: Nz = 1.8 £ 0.6, o7 = 0.0015 + 0.0012 A” et 2 = 0.0063 + 0.0022 A*. Dans ce

paragraphe, la valeur obtenue pour o est discutée en regard de la valeur du méme paramétre
dans BaZrOsz a 10 K : 0.0025 + 0.0004 AZ%. Dans ce composé de référence, la structure locale

peut étre parfaitement décrite par la structure pérovskite cubique. La variance o est donc
égale a la variance d’origine purement thermique, O'fw (T), donnée par la relation (171-18) en

fonction de la température d’Einstein 6z (6 permet de quantifier la raideur de la liaison
Zr-Zr). A ce stade, il est intéressant de rappeler que les raideurs des liaisons Zr-O1 sont
similaires dans BaTi ¢sZr 3503 et BaZrO; (cf. §B2a). Dans I’hypothése ou les atomes Zr., O
et Zr sont alignés dans ces deux échantillons, on peut s’attendre a ce que les raideurs des
liaisons Zr-Zr soient également similaires. Ainsi dans le relaxeur BaTig 52103503, la part de la

variance o liée a I’agitation thermique, dépendant uniquement de &g, est vraisemblablement
la méme que dans le cas de BaZrO;. Si I’on envisage en outre la possibilité¢ d’un certain

désordre statique dans ce relaxeur, il vient la condition : O'f (BaTig.e5Z1093503) > O'f (BaZr0Os).

Ainsi, dans I’intervalle [0.0003 — 0.0027 Az] déterminé pour O'f (BaTige5Zr03503) a 10 K,

seules les valeurs supérieures (~ 0.0025 — 0.0027 A?) semblent étre réellement pertinentes.

Lorsque o, augmente, les contributions des chemins de diffusion impliquant le Zr

s’amortissent de plus en plus. Lors de la procédure d’affinement, la qualité de 1’accord entre
le calcul et I’expérience est alors maintenue par I’augmentation du poids de ces chemins, via

le paramétre Nz. Si I’on considére uniquement les plus grandes valeurs de o dans

I’intervalle [0.0003 — 0.0027 A?], il est donc possible de conclure que les valeurs pertinentes
de Nz seront les valeurs supérieures de I’intervalle [1.2 — 2.4].

On rappelle que la valeur de Nz dans I’hypothése d’une répartition aléatoire des
cations Ti*" et Zr*" est de 2.1 dans BaTig65Z103503. Cette valeur appartient bien a la partie
supérieure de I’intervalle [1.2 — 2.4]. Pour vérifier la possibilité¢ d’une répartition aléatoire des
cations Ti*" et Zr"", nous avons renouvelé I’affinement des TF des k*y(k) expérimentaux en
fixant Nz a la valeur 6x (1.5 dans BaTiy 7572192503, 1.8 dans BaTig70Zro3003, et 2.1 dans
BaTig65Z103503). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau V-6. Comme c’était le
cas précédemment, 1’accord obtenu est tres satisfaisant (Fig. V-13).
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Fig. V-13 : Module et partie imaginaire des TF des kz)((k) des relaxeurs BTZ a 300 K, et de BaTig 5713503 a
10 K. Les points expérimentaux sont représentés avec leur meilleur affinement dans I’intervalle en R
[1.14 —4.52 A] (lignes continues). Les valeurs des paramétres ajustés sont données dans le tableau V-6.

Lorsque le parametre Ny, est fixé, les distances dz-pa, dzr-z:, dzr-1i, €t dzr-02 8’ établissent
aux mémes valeurs que lors de D’affinement précédent. D’autre part, les valeurs de o
obtenues dans les relaxeurs BTZ sont les mémes que dans le composé de référence BaZrOs,
aux incertitudes prés. La condition o, (BaTioesZro3s03) > o, (BaZrOs) évoquée

précédemment étant vérifiée, on peut donc conclure que les données expérimentales sont
compatibles avec I’hypothése d’une répartition aléatoire des cations Ti*" et Zr*". Rappelant

que les paramétres Ny, o, et o, sont fortement corrélés dans le présent modeéle

d’affinement, nous concentrons désormais notre discussion sur les autres parameétres.
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BTZ35 BTZ30 BTZ25
10K 90 K 150 K 300 K 300 K 300 K
dysa(A) | 3.565(3) | 3.566(3) | 3.565(3) | 3.568(4) | 3.564 (4) | 3.556 (3)
a2 (A% | 0.0037 (1) | 0.0042 (2) | 0.0049 (2) | 0.0072 (3) | 0.0069 (3) | 0.0059 (2)
dyz(A) | 4.145(5) | 4.149(6) | 4.148(5) | 4.153(7) | 4.153(8) | 4.159 (8)
o2 (A% | 0.0021 (3) | 0.0023 (4) | 0.0025 (3) | 0.0040 (4) | 0.0039 (5) | 0.0041 (6)
dyri(A) | 4.0884) | 4.092(5) | 4.080(5) | 4.093(6) | 4.088(6) | 4.081(5)
o2(AY) | 0.005(1) | 0.005(1) | 0.006(1) | 0.008 (1) | 0.008 (1) | 0.008 (1)
dro:(A) | 4581 | 458(1) | 458(1) | 459(1) | 458(1) | 4.58(1)
o2 (A?) | 0.009(1) | 0.009(2) | 0.010(2) | 0.013(2) | 0.014(2) | 0.012(2)
RF (%) 0.35 0.67 0.56 0.83 0.74 0.56

Tab. V-6 : Valeurs des paramétres structuraux affinés dans I’intervalle en R [1.14 — 4.52 A] pour les relaxeurs
BaTig 757192503 et BaTig 7072193003 a 300 K, et BaTij 57193503 a 10, 90, 150, et 300 K (Modéle d’affinement
n° 1: les atomes Zr., Ol et Ti/Zr sont alignés). Les incertitudes liées a I’affinement sont données entre
parenthéses et portent sur les derniers chiffres. Le paramétre Nz est fixé aux valeurs attendues pour une
répartition aléatoire des cations Ti*" et Zr*" (1.5, 1.8 et 2.1 pour x = 0.25, 0.30 et 0.35 respectivement). Les
parametres dz.o; et o7 ont quant a eux €t¢ fixés aux valeurs déterminées dans l'intervalle [1.14 — 2.33 A]

(cf. §B2a). On rappelle également les valeurs de 4E, et S(? : 1.4 eV et 1 respectivement (cf. §B1). « RF »
désigne le facteur d’accord défini au chap. III §C2.

Lorsque le taux de substitution en Zr varie entre 0.20 et 0.35, aucun changement
important des distances entre le Zr et ses atomes voisins n’est constaté : dz.p, et dz.ri
augmentent trés légerement avec la valeur de x, tandis que les valeurs de dz.z et dz.o2
n’évoluent pas en dehors des barres d’erreur. Il est & noter que les distances Zr-Zr sont
supérieures d’environ 0.06 A aux distances Zr-Ti, indiquant que le réseau des sites B est
déformé dans les pérovskites cubiques BTZ (x = 0.25, 0.30, 0.35).

Dans le relaxeur BaTig 52103503, les variations de température entre 10 K et 300 K
n’entrainent pas d’évolution majeure des distances interatomiques affinées : les distances
dzr-pa €t dz.r; sont indépendantes de la température a la précision de I’EXAFS pres ; la
distance dz.z se trouve augmenter progressivement de 0.008 A entre 10 K et 300 K, du
simple fait de la dilatation thermique. Notons qu’il n’est pas anormal que I’expansion
thermique ne soit détectée que pour la distance interatomique la plus longue, dz-z : les effets
de la dilatation thermique sont proportionnels a la longueur de la distance interatomique
considérée.

Enfin, notons que la variance associ¢e a la distance Zr-Ba ne peut étre reproduite a

partir de ’expression (11I-18), ce qui met en évidence la présence de désordre statique sur les
liaisons correspondantes.
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B.2.b.ii. Modéle d’affinement n° 2 : Zr,, O et Zr ne sont pas alignés

Dans cette partie, nous cherchons a construire un modele d’affinement autorisant le
désalignement des atomes Zr,, Ol et Zr/Ti. En outre, dans I’hypothése d’une absence de
corrélations entre les longueurs Zr-O1 et I’environnement chimique de Zr., les distances Zr-
O1 sont supposées égales a la distance moyenne dzo;.

L’¢éloignement des oxygeénes en dehors des segments Zr.-(Zr/Ti) se traduit par des
valeurs d’angles (Zr.-O1-Zr) et (Zr.-O1-Ti) différentes de 180°. Dans la suite, les
déformations subies sur les axes Zr.-Ol1-Zr/Ti seront évaluées a travers les angles
Oy = 180°- (Zr.~-O1-Zr) et Or; = 180°- (Zr.~-O1-Ti), dont les représentations sont données ci-
dessous :

z, @ o Oz @rTi

Pour rendre compte des conséquences de ces déformations sur les signaux EXAFS de BTZ,
les amplitudes et les phases de tous les chemins de diffusion ont été déterminées dans les deux
amas atomiques précédents, dans lesquels les atomes O1 ont été¢ déplacés de sorte que
différentes valeurs de @z et Or aient été réalisées. Les variations de ces angles affectent
fortement les amplitudes A;(k) des chemins multiples dans lesquels I’oxygene diffuse le
photoélectron vers I’avant: chemins n° 6, 6', 9 et 9'. A titre d’exemple, I’évolution de
I’amplitude effective du chemin n° 6 avec @, est donnée sur la figure V-14. En revanche, le

changement de géométrie des chemins 6, 6°, 9 et 9’ n’affecte pas les phases P, (k)

déterminées précédemment. Les phases et les amplitudes associées aux autres chemins de
diffusion restent inchangées.

Dans ce modele d’affinement ou les atomes Zr,, Ol et Zr ne sont plus alignés, les
termes A;(k) {i =06, 6,9 et 9’} de la formule de ’EXAFS dépendent d’un des parametres de
la structure locale : I’angle de déformation @ (O, pour les chemins 6 et 9, @ pour les
chemins 6’ et 9°). Lors de la procédure d’affinement, les 4i(k,®) doivent donc étre réévaluées
a chaque changement de la valeur de ® pour un calcul correct de y(k). Afin d’y parvenir, il
nous faut paramétrer 1’évolution des amplitudes effectives en fonction de @. Dans les
processus 6, 6°, 9 et 9°, les variations de I’amplitude effective en fonction de I’angle de
déformation (@7 ou @r) sont entierement imputables aux variations de ’amplitude de
diffusion vers 1’avant par I’oxygene : maximale pour un angle de déformation @ nul, elle
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diminue ensuite pour des valeurs croissantes de @. Phénoménologiquement, I’évolution des
amplitudes effectives avec 1’angle de déformation peut s’exprimer a partir d’un
développement limité autour de la valeur ©®= 0 [fre94] :

A, (k,®) = A4,(k,0=0)[1-b,(k)®*]", (V-1)

ou 7 est le nombre de diffusions vers I’avant subies (z = 1 pour les chemins 6 et 6°, n =2 pour
les chemins 9 et 9°). Afin de vérifier la validit¢ de cette approche dans notre cas, les

coefficients [bi(k)]e ont été déterminés & partir des amplitudes effectives A4,(k,® =0) et
A,(k,®) obtenues par le code FEFF dans les amas atomiques évoqués au paragraphe

précédent (O = 7, 14, 18, 20 et 22°). Le développement limité a I’ordre deux en @ proposé
dans 1’équation (7-1) est valable tant que ces coefficients [b,(k)]e se superposent. Dans le cas
des chemins 6, 6°, 9 et 9°, la validité de I’expression (V-1) peut ainsi étre attestée pour toute
valeur de @ inférieure a 20°. Les valeurs de b,(k) utilisées lors de la procédure d’affinement
sont les moyennes des coefficients [b,(k)]o déterminés pour @ =7, 14 et 18°.

0,0 ! | ! | ! | ! | !
2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0

o

k (A7)

Fig. V-14 : Evolution de I’amplitude effective du chemin 6 avec I’angle de déformation @;,.

Les déformations sur les axes Zr.-O1-(Zr/T1) ne modifient pas les dégénérescences des
mode¢les d’affinement précédents. En revanche, les distances Zr-Zr et Ti-O1 sont maintenant

données par d;, ,, =2d,, , cos(®,, /2)etd;, o = \/dér—Ti ~d} o sin* (@) =d,,_, cos(@y).

Les demi-longueurs des chemins de diffusion 1 a 9 peuvent alors étre exprimées en fonction
des trois distances dz-o;, dz-pa €t dz-1i, €t des angles de déformation @y, et @y 1l est a noter
que 1’éloignement des atomes d’oxygenes hors des segments Zr.-(Z1/Ti) fait que la longueur
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des chemins 10 et 11 n’est plus unique. La description correcte des processus de diffusion 10
et 11 nécessiterait de proposer un modele de répartition des oxygeénes formant les octaedres
voisins de 1’octaédre central Zr.Og, ce qui sort des possibilités données par ’EXAFS dans ce
cas. Il a donc été choisi de ne pas lever la dégénérescence sur ces chemins, et de leur associer
une longueur moyenne. Le désordre statique ainsi négligé devrait conduire, lors de

I’affinement, a de fortes valeurs des variances o7}, et o;,. Nous avons déja montré que la

valeur de o7}, n’avait pas d’influence sur le calcul de y(k). Concernant le chemin 11, cette

approximation interdit I’interprétation des parametres structuraux qui lui sont attachés, mais
permet toutefois de tenir compte de sa contribution.

En ce qui concerne les relations entre variances, le changement de géométrie des
chemins 6, 6°, 9 et 9’ par rapport au modele précédent devrait en toute rigueur interdire

I’utilisation des expressions o, =0, =0, et 0.=0,=0,. Ces relations, qui permettent de
limiter le nombre déja important des paramétres a affiner, sont cependant supposées rester

valides pour les chemins déformés. Les paramétres o? eto,, n’affectant pas les calculs, sont

définis égaux a o7, comme dans les précédents modéles. Le modéle d’affinement finalement

obtenu, tenant compte des déformations sur les axes Zr.-O1-(Zr/Ti), est présenté dans le
tableau V-7.

Lors d’un premier essai d’affinement sur ce modeéle, dans I’intervalle [1.14 — 4.52 A]
des TF (Niq = 24.16 points indépendants), les dix parametres dz-gq, dzr-1i, dzr-02, N2y, Oz €t

Or, 0}, 0, , O.eto;, ont été ajustés. L’accord obtenu est bon, mais les paramétres o, et

o sont alors affinés a des valeurs non physiques. Comme dans le modéle précédent, les
paramétres jouant sur I’amplitude du signal dans I’intervalle en R [~ 3.4 — 3.9 A] sont
fortement corrélés. Cette fois-ci, cinq parametres sont concernés : Nz, O'f et Gf,, mais aussi

Oz et Or;, qui jouent sur I’amplitude via la dépendance en @ des amplitudes effectives 4,(k,0)
{i=6,6,9 et 9}. De la méme fagon que pour le modéle n° 1, nous concluons qu’il est
impossible de déterminer ces parametres sans faire d’hypotheses sur la valeur de certains
d’entre eux.

Nous commengons par tester la compatibilité du signal expérimental avec 1’hypothese
d’une répartition aléatoire des cations Ti*" et Zr*'. En réalisant un affinement sur la TF du
kz)((k) de BaTig 57103505 a 300 K avec Ny fixé a la valeur 6x = 2.1, nous obtenons un bon
accord, mais o se stabilise a une valeur négative. Si I’on fixe alors ce paramétre a n’importe
quelle valeur positive, la qualit¢ de I’affinement s’en trouve dégradée. Le modele ou la
diminution de la distance Zr-Zr est li¢ a un désalignement des atomes de Zr.,, O1 et Zr n’est
donc pas compatible avec 1’hypothése d’une répartition aléatoire des cations Ti*" et Zr*".
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i Chemin de diffusion N; R; o,
1 I, =—= 01 6 dzr-o1 o
3 Ir, —= Ba dyr-5e o?
4 Ie— Ir Ny, 2d,, ,, cos(®,, /2) o
4 I, +=—=Ti (6 - Ny) dye 1 ol
5| 0= 7, —0f 6 2dz-01 o’
6 |z T 01— x| 2Nz dzr.01 (11 cos(0,, /2) ,
6’ | zr, =—P Ol —— Ti | 2(6-Nz) %(erm +dy,g, + \/dér—Ti - dér—Ol Sin2(®n) —dy o COS(®Ti)) O-j'
7| 1= 1, = o1 6 2d-01 o:
8 7, = 01 6 2d-01 202
9| I =0l = Ir Ny, 2ds.0; o,
O == 01 =T | 6-Ny dzr-01 [1-c08(®,) 1+ \d2,_p; —d2. o sin*(©,,) o2
Ba
10 / l 48 @er—Ol 0-120
Zr, «— 01
1 I, &——=02 24 dz-02 ol

dégénérescence N;, sa demi-longueur R;, et la variance associée O; .

Tab. V-7 : Liste des chemins de diffusion utilisés pour I’analyse de ’EXAFS de BTZ. On note Zr, I’atome de Zr absorbant le photon. Le chemin i est caractérisé par sa




Afin de pousser plus loin notre analyse, nous avons supposé que les valeurs de o et

o, dans les relaxeurs BTZ puissent étre égales a la valeur de o, dans le composé de
référence BaZrOs;. Nous avons utilisé les valeurs données par I’expression (7/1-18), dans
laquelle la température d’Einstein a été fixée a 254 K (cf. §B1). Les valeurs de o7 eto; ont
donc été fixées a 0.0021, 0.0024, 0.0030 et 0.0052 A? aux températures 10, 90, 150 et 300 K
respectivement. Les résultats de I’affinement mené dans cette hypothése sont donnés dans le
tableau V-8. Notons que la valeur de 1’angle @7p;, influengant relativement peu les calculs, n’a
pu étre déterminée précisément : elle est tout au plus de 10°. L’accord entre les calculs et
I’expérience peut étre apprécié sur la figure V-15.

T I T I T I T | T I
BaTIO.GSZr0.3SO3

10K

TF [Kx(K) ]

TF [Kx(k) ]

—_—
BaT'o.7ozro.3003

300 K

TF [ Kx(k) ]

-2 1 | 1 * | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
I T I T I T I T I T
BaTIO.7SZrO.2503

300 K

TF [ Kx(k) ]

-2 L | L 1 L | L | L | L | L | L
05 10 15 20 25 30 35 40 45
R (A)

Fig. V-15 : Module et partie imaginaire des TF des kzx(k) des relaxeurs BTZ a 300 K, et de BaTig 52193503 a

10 K. Les points expérimentaux sont représentés avec leur meilleur affinement dans I’intervalle en R
[1.14 — 4.52 A] (lignes continues). Les valeurs des paramétres ajustés sont données dans le tableau V-8.
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BTZ35 BTZ30 BTZ25
10K 90 K 150 K 300 K 300 K 300 K
dysa(A) | 3.554(7) | 3.556(7) | 3.554(7) | 3.557(7) | 3.553(7) | 3.544(7)
o2 (A% | 0.0037 (4) | 0.0041 (4) | 0.0048 (4) | 0.0070 (4) | 0.0068 (4) | 0.0060 (4)
Ny 33(1.0) | 3.4(1.0) | 34(1.0) | 34(1.0) | 3.1(1.0) | 2.7(1.0)
dypri(A) | 4.062) | 407@2) | 4062) | 407@2) | 407@2) | 4.07()
Oz (°) 18 (5) 19 (5) 17 (5) 18 (5) 19 (5) 20 (5)
01 (°) [0 - 10] [0 - 10] [0 - 10] [0 - 10] [0 - 10] [0 - 10]
dro:(A) | 4.60(4) | 4.60(4) | 4604) | 4614) | 4604) | 4.60(4)
o2 (A | 0.012(5) | 0.012(5) | 0.014(5) | 0.018(5) | 0.019(5) | 0.015(5)
RF (%) 0.51 0.80 0.81 1.09 0.84 0.49

Tab. V-8 : Valeurs des paramétres structuraux affinés dans I’intervalle en R [1.14 — 4.52 A] pour les relaxeurs
BaTio‘75Zr0,25O3 et BaTi()j()ZI'()‘g,oOg a 300 K, et BaTi0,65Zr0‘35O3 a 10, 90, 150, et 300 K (Modéle d’affinement

n° 2 : les atomes Zr., O1 et Ti/Zr ne sont pas alignés). Le paramétre N, a été affiné, les valeurs de O'f et Gf

étant fixées (voir texte). Les incertitudes liées a I’affinement sont données entre parenthéses et portent sur les
derniers chiffres. Les parametres dz.o; et o} ont €t€ fixés aux valeurs déterminées dans Iintervalle

[1.14 — 2.33 A] (cf. §B2a). On rappelle les valeurs de 4E, et SO2 : 1.4 eV et | respectivement (cf. §B1). « RF »
désigne le facteur d’accord défini au chap. 111 §C2.

Afin d’estimer la portée des erreurs liées a I’hypothése de paramétres o, eto., égaux

au paramétre o, mesuré dans BaZrOs, des affinements similaires au précédent ont été réalisés
pour tous les échantillons et a toutes les températures, ce pour plusieurs jeux de valeurs de

oleto?l, pas forcément identiques, dans un intervalle de + 0.0010 A* autour de la valeur de

O'Z dans BaZrOs. Lors de ces affinements complémentaires, les valeurs des parametres Oy,

Nz et dz.r; varient au plus de £ 1.5°, £ 0.2 et £ 0.01 A respectivement, les valeurs des autres
parametres restant stables. En outre, les valeurs affinées de @, étant a la limite de I’intervalle
de validité de 1I’équation (V-1), il faut prendre en compte une incertitude supplémentaire sur la
détermination de cet angle : celle-ci peut étre estimée a + 1°. Les incertitudes reportées dans
le tableau V-8 sont les incertitudes données par le code FEFFIT, augmentées des incertitudes
liées aux approximations faites dans le modele d’affinement. Remarquons que dans le cas de
BaTigesZr03503, la valeur affinée de Nz ne dépend pas de la température, ce qui fait
physiquement sens puisque ’ordre chimique ne doit pas changer entre 10 et 300 K. Cette
observation conforte donc a posteriori I’hypothése d’une évolution en température identique

des facteurs o et o dans les relaxeurs BTZ, et de o, dans BaZrO;.

Le nombre moyen d’atomes de Zr autour d’un Zr, Nz, s’établit a 2.7 dans
BaTig 752102503, 3.1 dans BaTig 70Z10 3003, et 3.4 dans BaTig¢sZr)3503. Bien que déterminées
avec une barre d’erreur importante de + 1, ces valeurs sont significativement supérieures a
celles attendues dans le cas d’une distribution aléatoire des Zr et Ti: 1.5, 1.8 et 2.1 pour
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x = 0.25, 0.30 et 0.35 respectivement. Ce résultat confirme la nécessité¢ de considérer une
ségrégation chimique pour expliquer les signaux expérimentaux au sein d’un modele ou les
atomes Zr., O1 et Zr peuvent se désaligner.

L’angle de déformation de la chaine Zr.-O1-Zr est affiné a une valeur d’environ 19°,
indépendante de x et de la température aux incertitudes sur 1’affinement pres. Les chaines
Zr.-O-Ti, moins déformées, sont caractérisées par un angle compris entre 0 et 10°. Ces
résultats sont similaires a ceux qu’ont obtenu Levin ef al. dans CaTi;.,Zr,O3 [lev06].

La distance Zr-Zr, qui peut étre calculée a partir des valeurs de @y, et dz.o;, s’établit
aux alentours de 4.15 (£ 0.04) A pour tous les échantillons et a toutes les températures (la
valeur importante de I’incertitude découle de I’incertitude sur @,). La distance Zr-Ti, de
lordre de 4.07 (£ 0.02) A, lui est inférieure de 0.08 A. Dans ce modéle d’affinement comme
dans le précédent, une déformation du réseau des sites B est donc mis en évidence dans les
pérovskites BTZ. 1l est également intéressant de calculer la distance Ti-O1, a partir des
valeurs de @r; et dz,.1; : celle-ci est comprise entre 1.97 + 0.03 A (pour @7 = 0°) et 1.99 + 0.03
A (pour @7 = 10°). Ces valeurs sont comparables a la moyenne des deux distances Ti-O
déterminées par ’analyse des fonctions de distribution de paires des relaxeurs BTZ : 1.91 et
2.13 A. Enfin, notons que les incertitudes élevées sur les distances dz,.z., dz.7i, €t dz-02 ne
permettent pas de déceler leurs éventuelles variations en fonction de x et de 7. La distance
dz-p, augmente sensiblement avec le taux de substitution en Zr.

Comme dans le cas du modele précédent, I’évolution de la variance associée a la
distance Zr-Ba ( o7 ) en fonction de la température ne peut étre reproduite a partir de

I’expression (11I-18), ce qui met en évidence la présence de désordre statique sur les liaisons
correspondantes.

Résumé de la partie B2b — Par I’analyse de la structure locale au-dela des premiers
voisins oxygenes (O1) du Zr, nous avons mis en évidence que la distance Zr-Zr est inférieure
au double de la distance Zr-O1 moyenne. Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer
la diminution de la distance Zr-Zr par rapport a 2 dz-o; :

a) Les oxygenes Ol s’éloignent des segments Zr.-Zr. La distance dz.o; étant fixée, la

distance Zr-Zr peut alors varier via I’angle formé par les trois atomes Zr., Ol et Zr (mod¢le
0

n° 2).

b) Les oxygenes O1 restent alignés avec les atomes Zr. et Zr. Les distances Zr.-O1 et
Zr-O1 sont alors supposées présenter les valeurs les plus faibles de la distribution statique des
distances Zr-O1 (cf. §B2a): la condition dz.z < 2dz.0; peut ainsi étre obtenue. Cette

hypothése suppose qu’il y a corrélation entre la répartition des distances ZrO1 et la répartition
chimique Zr/Ti (modele n° 1).
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Les modeles d’affinement 1 et 2 construits a partir de ces deux hypothéses permettent chacun
d’obtenir de trés bons accords entre calcul et expérience, ce avec des parametres
physiquement raisonnables. L’analyse de I’EXAFS au seuil K du Zr ne permet donc pas de
privilégier I’'une ou l’autre des hypothéses énoncées ci-dessus. Il est a souligner que les
modéles 1 et 2 aboutissent aux mémes valeurs des distances Zr-Ba, Zr-Zr, Zr-Ti, et Zr-O2
(aux incertitudes prés). En particulier, la distance Zr-Ti est trouvée inférieure de 0.07 A
environ a la distance Zr-Zr. Les deux modeles s’accordent également sur la présence de
désordre statique sur la distance Zr-Ba.

Enfin, notons que les données expérimentales analysées suivant 1’hypothése (a) ne sont pas
compatibles avec une répartition aléatoire des cations Ti*" et Zr*', et suggérent I’existence
d’une ségrégation chimique (présence de régions riches en Zr / riches en Ti). En revanche, les
données expérimentales analysées suivant 1’hypothése (b) sont compatibles avec une
répartition aléatoire des cations Ti'" et Zr*", ou bien encore avec une faible ségrégation
chimique. En I’absence d’arguments pour exclure I'un des deux modeles 1 ou 2, on ne peut
donc conclure sur I’existence d’une ségrégation chimique dans les relaxeurs BTZ.

C.Mise en relation des résultats

Dans cette partie, les caractéristiques de la structure locale des relaxeurs BTZ sont
discutées et mises en relation. Dans un premier temps, les ¢léments de cette structure locale
sont mis en regard de la structure moyenne cubique donnée par la diffraction : la figure V-16
propose la comparaison des distances interatomiques dz-os, dzr-pa, dz-1i €t dz.z- mesurées
dans les relaxeurs BTZ a 300 K par EXAFS et par diffraction des rayons X.

Dans la structure pérovskite cubique des relaxeurs BTZ et de BaZrO; telle que
déterminée par la diffraction, les distances dz-o1, dzr-a, €t d(z+/1i)-(z-/mi) PEUVeENt étre estimées a

partir du parametre de maille cubique, selon a/2, av3/2 , et a, respectivement. Le paramétre
de maille a suivant une loi de Vegard (cf. Chap. I §B4c), ces distances interatomiques
augmentent linéairement avec le taux de substitution en Zr. Sur la figure V-16, on constate
que la mesure des distances par EXAFS donne des résultats significativement différents des
précédents dans les relaxeurs BTZ : les distances entre le Zr et ses atomes voisins ne peuvent
donc étre décrites de fagon satisfaisante dans I’hypothése d’une périodicité parfaite des
positions atomiques associée a 1’analyse des pics de Bragg. Autrement dit, il existe des
distorsions locales par rapport a la structure pérovskite cubique dans les relaxeurs BTZ, dont
la longueur de corrélation est nulle ou trop faible pour modifier I’arrangement des pics de
Bragg.
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Fig. V-16 : Evolution des distances (a) Zr-O, (b) Zr-Ba, (c) Zr-Ti et (d) Zr-Zr avec le taux de Zr, x. Les valeurs

déduites des expériences de diffraction sont représentées par des croix. Les distances Zr-O, Zr-Ba et (Zr/Ti)-

(Zr/Ti) sont calculées a partir des expressions a/2,a\/§ /2 et a respectivement, ou a est le paramétre de maille

cubique des relaxeurs BTZ (cf. Chap. I §B4c). Les valeurs issues de 1’analyse par EXAFS dans I’intervalle en R
[1.14 — 2.33 A] dans les relaxeurs BTZ (§B2a) sont représentées a 1’aides de triangles ; les valeurs issues de
’analyse de ’EXAFS dans I’intervalle en R [1.14 — 4.52 A] dans BaZrO; (§B1) sont représentées a 1’aide de
losanges. Les cercles et les carrés correspondent a 1’analyse des relaxeurs BTZ dans I’intervalle [1.14 — 4.52 A],
dans le cadre du modele d’affinement n° 1 (Zr., Ol et Ti/Zr alignés, §B2bl) et dans le cadre du modéle
d’affinement n° 2 (Zrc, O1 et Ti/Zr non alignés, §B2b2) respectivement. Les distances obtenues par EXAFS et

diffraction des X sont similaires uniquement dans BaZrO;.
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L’octaedre formé par les premiers voisins oxygenes du Zr est caractérisé par une
distance Zr-O indépendante de x et égale a celle mesurée dans BaZrO;. Dans les relaxeurs
BTZ, la liaison Zr-O, rigide, ne s’accommode donc pas a la structure cristallographique, et
présente des valeurs de 3.1 a 3.6 % supérieures a la distance moyenne entre le site (Zr/T1) et
I’un des oxygenes.

Les distances Zr-Zr mesurées dans les relaxeurs BTZ sont inférieures a la méme
distance mesurée dans BaZrOs, et ne sont supérieures que d’au plus 2.6 % par rapport aux
distances moyennes (Zr/Ti)-(Zr/Ti) données par la diffraction. Cet accord par rapport a la
structure observée a longue portée, meilleur que dans le cas des liaisons Zr-O, peut
s’expliquer par deux mécanismes structuraux : (i) la déformation des liaisons Zr-O-Zr, ou
(ii) la juxtaposition de deux liaisons Zr-O1 plus courtes que la distance Zr-O moyenne (une
1égére dispersion des distances Zr-O autour de la valeur ~ 2.10 A a pu étre démontrée).

Chacune des deux hypothéses énoncées ci-dessus implique une déformation de
I’octaédre. Dans le cas (i), I’analyse de I’EXAFS a été conduite dans 1’hypothése de liaisons
Zr-O-Zr et Zr-O-Ti déformées, les distances Zr-O étant fixées a la valeur moyenne 2.10 A.
Les angles Zr-O-Zr, évalués a environ 161° pour tous les relaxeurs BTZ étudiés, sont
inférieurs d’au moins 10° aux angles Zr-O-Ti : les octaédres ZrOg sont donc déformés au gré
de leur environnement chimique (configuration Zr/Ti). Dans le cas (ii), les liaisons Zr-O-Zr et
Zr-O-Ti sont supposées rester rectilignes. Les distances Zr-O formant une chaine Zr-O-Zr
doivent alors prendre des valeurs inférieures a la valeur moyenne de 2.10 A. Etant donnée la
distribution statique des distances Zr-O, d’environ + 0.03 A autour de la valeur moyenne (cf.
§B2a), cela implique que les distances Zr-O appartenant a une chaine Zr-O-Ti soient
supérieures ou égales a la distance Zr-O moyenne. Dans ce cas, les longueurs des liaisons
Zr-O au sein d’un octaédre ZrOs changent selon la nature du cation (Ti*" ou Zr*") se trouvant
au-dela de I’oxygene.

Pour tous les relaxeurs BTZ étudiés, les distances Zr-Ti obtenues par 1’analyse de
I’EXAFS sont inférieures aux distances Zr-Zr d’environ 0.09 A. La cause principale a cette
évolution est vraisemblablement la différence entre les valeurs moyennes de dz.o (2.10 A) et
de drio (2.02 A d’apres 1’étude par diffusion des neutrons), ces deux distances étant a la base
de la construction des liaisons Zr-O-Zr et Zr-O-Ti.

Nous nous intéressons maintenant a la nature du désordre statique mis en évidence sur

la distance Zr-O dans les relaxeurs BTZ. Dans la partie B2a de ce chapitre, nous avons montré
que la variance associée & cette distance comporte une composante statique 2, = 0.0007 A,

D’apres la définition premiére de la variance intervenant dans la formule de 'EXAFS (cf.
chap. III §A5), le terme o

stat

décrit une distribution statique gaussienne des distances : ainsi,

nous estimé la largeur de la distribution statique des distances Zr-O par le calcul de la largeur

totale & mi-hauteur d’une gaussienne de variance o, : 24/2In(2)o., =0.06 A. En pratique,
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la variance o, peut décrire de toutes autres distributions de distances, discrétes ou continues,

tant que leur largeur reste petite. Dans les relaxeurs BTZ, la distribution des distances Zr-O au
sein des octaedres ZrOg correspond a une déformation de I’octaedre, et éventuellement a un
déplacement du barycentre des oxygénes O* par rapport au cation Zr'". Du point de vue des
propriétés diélectriques de BaTigesZr03503, il est intéressant de déterminer quel peut étre ce
déplacement, pour pouvoir discuter de ses effets sur la polarisation locale.

Dans ce but, nous avons calculé pour R < 2.5 A les TF des signaux EXAFS
correspondant a un atome de Zr situé dans un octaedre d’oxygene régulier, et déplacé de
différentes quantités dans les directions [100], [110], ou [111] de la maille pérovskite cubique.
Pour ces calculs, nous avons associé aux chemins de diffusion une variance simulant les effets
de I’agitation thermique, égale a 0.0029 A* (valeur mesurée dans le composé de référence
BaZrO; a 10 K). Lorsque le Zr n’est pas déplacé dans 1’octaédre régulier, les six distances
Zr-O sont égales : il n’y a donc pas de désordre statique. Lorsque le Zr est déplacé, les six
distances Zr-O n’ont plus la méme longueur : un déplacement suivant la direction [100] donne
lieu a une distance courte, quatre distances moyennes et une distance longue ; suivant [110]
on obtient deux distances courtes, deux distances moyennes et deux distances longues ;
suivant [111] trois distances courtes et trois distances longues. Dans ces derniers cas de figure,
il existe une dispersion statique des distances Zr-O. La figure V-17 montre 1’évolution des TF
des signaux EXAFS calculés pour différentes valeurs de déplacement du Zr suivant [111] par
rapport au centre de son octaédre. Pour des valeurs de déplacement d inférieures a 0.05 A, le
pic compris entre 0 et 2.5 A reste similaire a celui que 1’on obtient pour un déplacement nul :
le désordre statique se traduit alors par un amortissement croissant du pic lorsque d augmente,
similaire a celui observé entre les TF expérimentales de BaZrO; et BaTig ¢5Zr 3503. Pour des
valeurs de d supérieures a 0.05 A, le pic change complétement de physionomie. Pour d =
0.086 A par exemple, on observe deux maxima sur la TF entre 0 et 2.5 A, correspondant aux
distances Zr-O courte et longue crées par le déplacement suivant [111].
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Fig. V-17 : TF des k*(k) simulés a partir d’un octaédre régulier ZrOg dans lequel le Zr se déplace de diverses
quantités d, vers I'une des faces de cet octa¢dre. Ce déplacement donne lieu a une distribution statique des
distances Zr-O, formée de deux pics distincts (trois distances courtes — trois distances longues). On constate que
le module de la TF 1ié¢ aux distances Zr-O ne laisse apparaitre cette forme que pour des déplacements d
supérieurs a 0.05 A. Les déplacements de valeur inférieure se traduisent par un I’amortissement d’un pic unique.

Afin de chiffrer la valeur du déplacement qui serait associée a un o2, de 0.0007 A®,

nous avons affiné un chemin de rétrodiffusion de dégénérescence six (modele d’affinement
choisi dans la partie B2a) sur les TF des signaux calculés précédemment. Pour les plus faibles
valeurs de déplacement du Zr, les distributions discrétes de distances Zr-O peuvent étre prises

en compte via une augmentation de la variance d’une valeur o, par rapport a la valeur
0.0029 A® représentant les effets de 1’agitation thermique. L’évolution de o2, en fonction du

déplacement du Zr est donnée sur la figure V-18 : la valeur ¢, = 0.0007 A* correspond & un

déplacement du Zr de 0.046 A dans les directions [100] ou [110], ou bien de 0.022 A dans la
direction [111]. Ainsi dans le relaxeur BaTige5Zr03503, le déplacement du cation 7t par
rapport au centre de son octaédre est au plus de ’ordre de quelques centiémes d’A. Si ’on
rappelle que le déplacement du Ti dans le méme échantillon est similaire a celui de BaTiO3
(cf. chaps. IV et VI), c'est-a-dire d’environ 0.185 A, on peut conclure que la polarisation
locale sur le site substitué est essentiellement le fait du Ti.
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Fig. V-18 : Variance liée a la distribution statique des distances Zr-O, en fonction du déplacement du Zr dans un
octaedre supposé régulier. Dans un premier temps, les TF des signaux EXAFS ont été calculées en tenant compte
de la distribution des distances Zr-O découlant du déplacement du Zr, la variance liée a chaque liaison Zr-O étant
fixée a la valeur mesurée dans BaZrO; a 300 K : les six voisins O du Zr ne sont alors pas équivalents. Ensuite,
ces TF ont servi de base pour un affinement avec un seul chemin de rétrodiffusion : les six voisins O du Zr sont
considérés comme équivalents et situés a une méme distance moyenne du Zr. Cette approximation, utilisée dans
modele d’affinement présenté dans la partie I11a de ce chapitre, conduit alors a une augmentation de la variance

., .. . 2
associée aux liaisons Zr-O, notée O

s - Cette augmentation est d’autant plus importante que le déplacement du

Zr est important.

En conclusion de ce chapitre - L’analyse de '’EXAFS au seuil K du Zr dans les relaxeurs
BaTi,..Zr, O3 (BTZ) révele que la distance moyenne entre le Zr et ses six premiers oxygenes
voisins est indépendante de x et égale a celle mesurée dans le composé extréme BaZrO;
(~2.10 A). Etant donné que le paramétre de maille donné par la diffraction varie linéairement
avec x, les liaisons Zr-O peuvent en bonne approximation étre considérées comme des unités
rigides ne s’accommodant pas a la structure moyenne. Ce résultat confirme les conclusions de
1’étude par diffusion des neutrons (cf. chap. IV).

Toutefois, une faible dispersion statique des distances Zr-O au sein des octae¢dres ZrOg peut
étre mise en ¢évidence dans les relaxeurs BTZ. Les unités ZrOg présentes dans les relaxeurs
BTZ différent donc légérement d’un octacdre d’oxygeénes régulier dans lequel le Zr se
trouverait au centre. Les distorsions par rapport a la forme réguli¢re sont soit une déformation
de la cage d’oxygenes, soit un déplacement du Zr hors du centre de cette cage ; nous estimons
la valeur maximale d’un éventuel déplacement du cation Zr*" par rapport au centre de son
octaédre a ~ 0.05 A dans les relaxeurs BTZ, pour toute température comprise entre 10 et
300 K. Cette valeur est inférieure a I’amplitude des déplacements du Ti*" (~ 0.18 A) déduite
des fonctions de distribution de paires neutroniques dans les mémes échantillons a 300 K
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(cf. chap. IV). Ainsi, le Zr ne joue vraisemblablement pas un réle important sur la polarisation
locale dans les relaxeurs BTZ de par ses déplacements.

I1 est a noter que 1’étude par diffusion des neutrons n’avait pas permis de déceler la dispersion
statique des distances Zr-O. En fait, la superposition des contributions Zr-O et Ti-O sur les
fonctions de distribution de paires ne permet pas d’observer le faible élargissement du pic
Zr-O dans les relaxeurs BTZ par rapport a BaZrOs;. Insistons €galement sur le fait qu’une
analyse en température est indispensable pour identifier sans ambiguités 1’origine (thermique
ou statique) d’une augmentation de la variance associée a une distance interatomique.

L’analyse présentée dans ce chapitre a permis d’estimer les distances séparant le Zr de ses
quatre premiers voisins (O, Ba, et Ti/Zr). Les valeurs des distances Zr-Ti et Zr-Zr nous seront
particulierement utiles pour caractériser le lien entre les octaedres TiOg et ZrOg, dont les
dimensions different de fagon importante (cf. chap. IV). En revanche, ’EXAFS ne permet pas
de déterminer précisément le nombre moyen de Zr voisins d’un Zr dans les relaxeurs BTZ :
les données expérimentales sont compatibles avec soit une répartition aléatoire des cations
Ti*" et Zr*", soit avec une ségrégation de ces cations.

Notons enfin que dans le relaxeur BaTigpg¢sZro3503, D’environnement des Zr reste
remarquablement stable dans le domaine de température [10 — 300 K].
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Chapitre VI
Analyse du XANES au seuil K du Ti

Dans les pérovskites ATiOs, la partie XANES du spectre d’absorption au seuil K du Ti
présente une structure fine trés riche, due notamment a la faible largeur du niveau énergétique
Is de I’atome de Ti (0.94 eV). L’origine de cette structure fine et sa dépendance par rapport a
la structure locale sont discutées dans la partie A de ce chapitre, sur la base de travaux déja
existants dans la littérature. Nous présentons ensuite les spectres d’absorption de BaTi; ,Zr,O3
(x =10, 0.05, 0.20, 0.35) au seuil K du Ti, mesurés en mode transmission a 300 K et en mode
fluorescence a 10, 90, 150 et 300 K (partie B). Dans la partie C, nous proposons une
simulation de 1’avant-seuil et de la montée du seuil d’absorption dans BaTiOs. Le modele de
structure locale correspondant est ensuite modifié selon trois axes liés a la physique de
BaTi,..Zr,O3 (BTZ) : substitution Ti/Zr, évolution de I’amplitude du déplacement du Ti avec
x, et perte de la corrélation des déplacements du Ti lorsque x augmente.

A.XANES au seuil K du Ti dans les pérovskites ATiO; :
état de lart

La figure VI-1 présente la partie XANES des spectres d’absorption X normalisés de
PbTiO3, BaTiOs et EuTiO; a 300 K, au seuil K du Ti. Dans ce cas, les photons provoquent des
transitions électroniques de 1’état /s du Ti vers des états vacants de symétrie p (transition
dipolaire) ou d (transition quadrupolaire) {cf. chap. III § A.2}. D’une fagon générale, les
transitions dues a des photons de faible énergie se font vers des états a fort caractére
atomique ; I’énergie de transition augmentant, les états d’arrivée se trouvent de plus en plus
délocalisés (¢tats de bande). Ainsi PbTiOs3, BaTiO; et EuTiO;, comme toutes les pérovskites
ATiOs, possédent des structures de seuil similaires a basse énergie, constituées de trois pics
notés A, B et C (Fig. VI-1) [ved98]. Dans cette partie, nous verrons que les transitions
¢lectroniques associées a ces pics impliquent les états 3d des atomes de Ti, dont la
dégénérescence est levée par I’environnement octaédrique d’oxygenes. Pour des énergies de
transition supérieures, les spectres XANES des pérovskites ATiO; ne présentent plus de
similarité (Fig. VI-1) : la structure en bandes électroniques dépend en effet du recouvrement
d’un grand nombre d’orbitales atomiques, donc de la structure de chaque composé.
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Fig. VI-1 (d’aprés [rav98]) : Spectres d’absorption normalisés des pérovskites PbTiO;, BaTiO; et EuTiO; a

300 K. A cette température, PbTiO5 et BaTiOs se trouvent dans leur phase ferroélectrique [nel85,kwe93], et se
caractérisent par un fort déplacement du cation Ti*" par rapport au centre de son octaédre : le Ti est en position
non-centrosymétrique. Dans la pérovskite cubique EuTiOs [bro53] en revanche, les Ti se trouvent au centre
d’octacedres réguliers, a une position coincidant avec un centre de symétrie.

La nature des transitions a 1’origine des pics A, B et C sur les spectres d’absorption X
au seuil K du Ti dans les pérovskites ATiO; a déja fait I’objet de plusieurs travaux. Les
variations d’absorbance a basse énergie ont pu étre reproduites par des calculs en mode Full
Multiple Scattering (cf. chap. III §A3) [ved98,kra06], mais aussi par des calculs de structure
de bande [yamO05] ou d’orbitales moléculaires [fuj04]. L’origine des transitions B et C est
encore discutée, et apparait différente selon la méthode utilisée. Dans la suite, nous nous
appuyons sur les résultats obtenus par Vedrinskii ef al. [ved98], qui ont réalis¢ 1’étude la plus
complete de la structure du seuil a basse énergie.

Les pics A et B, situés aux plus basses énergies, correspondent a des transitions vers
les premiers états libres du Ti absorbant le photon : les niveaux 3d. Ces niveaux, dégénérés
dans un atome isolé, sont scindés en deux groupes notés 7, et e, lorsque I’atome occupe un
site octaédrique (effets de champ cristallin). La figure VI-2 rappelle la dépendance angulaire
des cinq orbitales d a considérer dans ce cas : dy, do, dy, dy . 2, d,_ . Dans la structure

pérovskite, I’atome de Ti est entouré de six anions O” placés sur les axes x, y, et z : du fait de

la répulsion coulombienne, I’énergie associée aux orbitales d, , , et d , , pointant dans les

directions + x, = y, ou *+ z (orbitales e,) est plus élevée que pour les trois autres orbitales
(orbitales 7,,). Les pics A et B correspondent donc a des transitions vers les niveaux 3d () et
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3d (eg) {1, respectivement. Notons que les régles de sélection imposent que ces transitions
Is — 3d (124 ou e,) soient quadrupolaires. Dans toutes les pérovskites ATiOs, I’écart d’énergie
entre les deux pics est d’environ 2 eV.

Orbitales e,

Orbitales t>4

-Z -Z -Z

Fig. VI-2: Dépendance angulaire des orbitales d, dégénérées en énergie, d’un atome isolé. Celles-ci sont
réparties en deux groupes 5, et e, lorsqu’elles sont soumises a un champ cristallin de symétrie octaédrique. En
tenant compte des états de spin, la dégénérescence des niveaux 7,, est de 6, celle des niveaux e, est de 4.

La probabilit¢ de transition quadrupolaire vers les niveaux f», / e, du Ti est
proportionnelle aux dégénérescences correspondant a ces niveaux. Etant donnés les six états
électroniques 75, et les quatre états ey, le rapport de I’aire des pics A et B, 1,/1, , devrait donc

étre égal a 3/2 dans toutes les pérovskites ATiOs. Or, la figure VI-1 montre qu’il n’en est rien.
En particulier, les pérovskites dans lesquelles le Ti est déplacé par rapport au centre de son
octa¢dre (PbTiOs [nel85], BaTiO; [kwe93]) présentent un pic B trés proéminent, en contraste
avec les pérovskites dans lesquelles le Ti n’est pas déplacé (EuTiOs [bro53], mais aussi
SrTiO; et CaTiOs [koo83,sas87]) [ved98]. Pour expliquer cette observation, il a été proposé
que le déplacement du Ti dans son octa¢dre soit associ€¢ a une reconstruction des états
¢lectroniques par combinaison linéaire de ses états 3d et 4p (hybridation p-d au sein de

" Dans le cas des pérovskites ferroélectriques ATiOs, le déplacement du Ti s’accompagne toujours d’une légére
déformation de son octaédre d’oxygenes. Les effets de ces déformations peuvent étre traités en perturbation de
I’hamiltonien de champ cristallin octaédrique, et conduisent a une levée de la dégénérescence des niveaux f,, et
e,. Les écarts énergétiques alors obtenus entre les niveaux issus de 7, ou e, sont en fait trés faibles, et
indécelables par la sonde XANES du fait de la résolution limitée.
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I’atome de Ti), autorisant ainsi les transitions dipolaires a 1’énergie des niveaux 3d du Ti
absorbeur. En fait, ces états hydridés p-d permettent de former des liaisons a caractére
covalent avec les oxygenes voisins, par recouvrement avec leurs orbitales 2p. Or, il a été
montré que I’établissement de liaisons covalentes est nécessaire a la stabilisation d’un
déplacement du Ti [coh92]. A I’inverse, dans la situation ou le Ti n’est pas déplacé dans son
octaedre, sa position coincide avec un centre d’inversion : la densité de charge devant étre
compatible avec cet élément de symétrie, la combinaison linéaire des fonctions d’ondes
atomiques 3d (paires) et 4p (impaires) est interdite. Par leurs calculs, Vedrinskii et al. ont
montré que I’hybridation p-d implique principalement les états 3d (eg) du Ti, sans toutefois
pouvoir en donner la cause. Ainsi, le pic A est en bonne approximation dii a une transition
purement quadrupolaire vers les niveaux 3d (f2,) du Ti absorbeur, tandis que le pic B
correspond a deux transitions : (/) une transition quadrupolaire vers les niveaux 3d (e,) de
I’atome de Ti absorbeur, et (2) une transition dipolaire autorisée lorsque le Ti se déplace dans
sa cage octaédrique, suite a I’hybridation des orbitales 3d (e,) et 4p du Ti absorbeur.

Vedrinskii et al. ont montré que I’intensité¢ de la composante dipolaire du pic B est
proportionnelle au carré de I’amplitude du déplacement du Ti (7§ o a’02 ), en généralisant des

calculs ou le Ti est déplacé suivant I’axe z de son octaedre (Fig. VI-2) [ved98]. Dans la partie
C de ce chapitre, nous montrerons que cette relation est également vérifiée dans le cas d’un
déplacement suivant I’une des faces de 1’octaedre, ce qui correspond a la situation rencontrée
dans BaTiO; et BaTi;..Zr,O;3 (cf. chap. IV). Ce résultat est particulierement intéressant, car il
permet en principe une détermination quantitative de ’amplitude du déplacement du Ti a
partir du spectre XANES, au-dela de son interprétation en termes de densité d’états.

Enfin, notons que le temps de transit du photoélectron (~ 10" s) est tel que le XANES
est sensible a la valeur du déplacement instantané du Ti. Celui-ci comprend une composante
statique (dp), mais aussi une composante li¢e a I’agitation thermique. Ainsi, méme dans les
pérovskites ATiO; ne présentant pas de déplacement statique du Ti (dy = 0), une faible
contribution dipolaire peut étre observée sur le pic B (voir Fig. VI-1 dans le cas de EuTiO3).
En pratique, il est tres difficile de séparer la part d’intensité du pic B liée a 1’agitation
thermique de celle liée au déplacement statique. Etant donnés les ordres de grandeurs, on peut
cependant affirmer qu’une forte intensité du pic B permet de mettre en évidence un
déplacement statique du Ti dans son octaédre.

Le pic C est attribué a une transition dipolaire vers des états a 1’énergie des niveaux
3d (eg) des Ti voisins de I’absorbeur. Cette transition est autorisée par « effet de bande », les
orbitales /s du Ti absorbeur et 3d (e,) des Ti voisins se recouvrant [ved98]. Remarquons qu’il
existe un écart énergétique entre les niveaux 3d (e,) du Ti absorbeur (représentés par le pic B)
et les niveaux 3d (e,) des Ti voisins (représentés par le pic C). En fait, suite a I’ionisation en
couche K, le Ti absorbeur présente un état /s vide (trou de cceur), le différenciant des Ti
voisins. Les états €lectroniques du Ti absorbeur se reconstruisent alors de facon a écranter la
charge liée au trou de cceur, ce qui se traduit par une diminution globale de I’énergie des
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niveaux atomiques. Dans les pérovskites ATiO3, la diminution d’énergie des niveaux 3d du Ti
absorbeur en présence du trou de cceur peut étre évaluée a environ 4 eV, valeur de 1’écart
énergétique entre les pics B et C sur les spectres expérimentaux.

Expérimentalement, on n’observe pas de pic qui correspondrait & une transition par
effet de bande vers les niveaux 3d (#2,) des Ti voisins de I’absorbeur. En fait, dans les
pérovskites ATiO3 cubiques telle EuTiOs, les calculs montrent que 1’effet de bande sur les
niveaux 3d (#2,) ne peut exister, car les orbitales /s du Ti absorbeur et 3d (t,,) des Ti voisins
ne se recouvrent pas. Toutefois, en présence de distorsions par rapport a la maille cubique,
une transition dipolaire de faible probabilité est prédite vers les niveaux 3d (#2,) des Ti voisins
[ved98]. Dans ce cas, le pic correspondant, noté C’, devrait apparaitre ~ 2 eV au-dessus du pic
B. En pratique, le pic C’ ne peut étre distingué sur les spectres expérimentaux si son intensité
est trop faible, a cause de la largeur importante du pic B voisin (c’est le cas dans PbTiOs et
BaTiOs, cf. Fig. VI-1).

Le tableau VI-1 résume 1’origine des pics d’absorption A, B, C’ et C du XANES des
pérovskites ATiO; au seuil K du Ti, selon [ved98].

Pic Composante dipolaire Composante quadrupolaire

. A - Is {Ti*}— 3d (12,) {Til}
§ = G
S ~4eV e Is {Ti*} — 3d(ey) {Ti1*}
= 1 EE B Is {Ti*}— 3d (ey) {Til}
g il (hybridation 3d — 4p)
3 5 o Is {Ti*} — 3d(t5,) {Til}
2, E g C ¢
g il -
g ~4 eV S (effet de bande)
Eal il Is {Ti*} — 3d(e,) {Til}

C -

(effet de bande)

Tableau VI-1 : Interprétation des quatre premiers pics d’absorbance au seuil K du Ti dans les pérovskites ATiOs.
Le signe -- indique une transition absente ou négligeable. L’atome de Ti absorbeur est noté Ti*, et ses six
premiers voisins Til. Rappelons que le pic C’ ne peut étre observé expérimentalement en raison de la résolution

limitée.
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B.BaTi; (Zr,0; : spectres XANES expérimentaux

La figure VI-3a présente la partie XANES des spectres d’absorption normalisés de
BaTi;.,Zr,O5 (x = 0, 0.05, 0.20, 0.35) au seuil K du Ti, a 300 K. Le spectre d’absorption de
BaTiO; que nous obtenons présente les mémes caractéristiques que les spectres
précédemment publiés sur ce composé [rav98,iti06] : trois pics (A, B et C) a basse ¢énergie,
suivis d’un plateau d’absorbance et de deux importantes contributions dans la montée du seuil.
Lorsque le taux de substitution en Zr augmente, les spectres évoluent continliment : les
variations de I’absorbance avec x, faibles, peuvent étre mieux apprécices sur les figures VI-3b
et VI-3c.
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Fig. VI-3 : (a) Spectres d’absorption de BaTi, Zr,0; (x = 0, 0.05, 0.20, 0.35) a 300 K. Ces données ont été
mesurées en mode transmission et normalisées selon la méthode exposée au §C1 du chapitre III. Les lignes
pointillées délimitent les zones en énergie correspondant aux pics A, B, C et les deux suivants. Les fleches
indiquent le sens des x croissants. Notons que le décalage du spectre de BaTiO; vers les hautes énergies par
rapport a la figure VI-1 est dii a une calibration en énergie du monochromateur différente dans 1’expérience de
Ravel et al. et la notre. (b) Agrandissement correspondant a la partie basse énergie des spectres d’absorption. Les

fleches indiquent le sens des x croissants. (¢) Spectres différence obtenus en retranchant I’absorbance de BaTiO;
a ’absorbance de BTZ (x = 0.05, 0.20, 0.35).

154



La figure VI-3b propose un agrandissement des spectres d’absorption dans la région
des basses énergies. On remarque sur cette figure que 1’intensité du pic C diminue lorsque le
taux de Zr augmente ; parallelement, un nouveau pic apparait a ~ 4978 eV, d’intensité
croissante avec x. Ces évolutions sont semblables a celles relevées par Ravel et al. sur les
spectres de la solution solide PbTi;Zr,O; en fonction de x [rav95-2]. La diminution
d’amplitude du pic C est directement liée a la diminution du nombre de Ti voisins autour du
Ti absorbeur. Par ailleurs, I’hypothése naturelle pour expliquer I’apparition du pic a
~ 4978 eV est une transition électronique vers des niveaux associ¢s aux Zr voisins du Ti
absorbeur. Etant données les configurations électroniques similaires des cations Ti*"
([Ar]3d’4s%) et Zr*" ([Kr]4d’5s"), cette transition pourrait avoir une origine analogue a celle
du pic C, et correspondrait alors a une transition dipolaire vers les états 4d des Zr voisins du
Ti absorbeur, autorisée par effet de bande. Dans cette hypothése, on peut comprendre que le
pic supplémentaire apparaisse a une énergie supérieure par rapport a celle du pic C, I’énergie
des orbitales 4d du Zr étant plus importante que I’énergie des orbitales 3d du Ti. Les calculs
présentés dans la partie C2 confirmeront cette attribution.

Toujours sur la figure VI-3b, on constate que le pic B reste trés intense, ce quel que
soit le taux de substitution en Zr. Ainsi, la simple interprétation qualitative des spectres
suggere que le déplacement du Ti est similaire dans BaTiO; et dans les compositions de BTZ,
quelles que soient leurs propriétés diélectriques : ferroélectriques (x = 0.05, 0.20) ou relaxeur
(x = 0.35). La figure VI-3c présente les différences entre les spectres de BTZ (x = 0.05, 0.20,
0.35) et de BaTiOs. Cette figure permet de relever une diminution de 5 % de I’amplitude du
pic B dans le relaxeur Ba Tig 652103503 par rapport a BaTiOs. Toutefois, cet effet est du méme
ordre de grandeur que les incertitudes liées a la normalisation des spectres.

La partie haute énergie des spectres évolue également avec le taux de Zr. Ainsi, la
contribution située a ~ 4981 eV diminue de 12 % en amplitude lorsque la valeur de x
augmente dans I’intervalle [0 — 0.35].

Enfin, la « raie blanche » observée aux alentours de 4987 eV semble se décaler vers
les basses énergies lorsque x augmente. Cependant, la forme et ’amplitude de cette raie sont
directement affectées par le choix de la ligne de base apres seuil (£ = 4985.6 eV) et dans le
cas de BTZ au seuil K du Ti, cette tiche est rendue difficile par la proximité du seuil Ly du
Ba. Les évolutions de la raie blanche ne pourront et ne devront donc pas étre interprétées.

La figure VI-4 montre que les spectres de BaTiOs et BaTig ¢5Z193503 n’évoluent pas
dans la gamme de températures [10 — 300 K], hormis au niveau de la raie blanche a
~ 4987 eV. Cependant, comme dans le cas des spectres présentés en figure VI-3, ces
évolutions pourraient étre liées a I'instabilité de la ligne de base. Les mémes observations
peuvent étre faites sur les spectres de BaTig 9sZr¢ 0503 et BaTig goZr0200s3.
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Fig. VI-4 : Spectres d’absorption de (a) BaTiOj; et (b) BaTij¢sZr;3505; mesurés a 10 K, 90 K, 150 K et 300 K.
Ces données ont été acquises en mode fluorescence et normalisées selon la méthode exposée au §C1 du
chapitre III. Le décalage du spectre de BaTiO; vers les hautes énergies par rapport a la figure VI-1 est di a une
calibration en énergie du monochromateur différente dans 1’expérience de Ravel ef al. et la notre.

En comparant les figures VI-3 et VI-4, on peut remarquer que les intensités relatives
différent selon le mode d’acquisition des données (transmission ou fluorescence). Pour
expliquer cela, il nous faut rappeler que le rapport de 1’intensité de fluorescence sur I’intensité
incidente n’est proportionnel a 1’absorbance que dans le cas d’échantillons de faible épaisseur
ou peu absorbants (cf. chap. III §B1). Le fait que nous obtenions des signaux différents en
transmission et en fluorescence indique que ces conditions n’étaient pas vérifies lors de
I’acquisition en mode fluorescence ; les spectres XANES correspondants sont donc déformés
par effet d’auto-absorption dans 1’échantillon. Dans la suite de ce chapitre, nous ne
considérerons plus que les données acquises en mode transmission (Fig. VI-3), dont les
amplitudes relatives sont fiables. Les données de fluorescence montrant 1’indépendance des
spectres en fonction de la température, nous pouvons en outre considérer que la figure VI-3
représente les spectres XANES pour toute température comprise entre 10 et 300 K.

Afin de donner un sens physique aux observations faites dans cette partie, nous avons
simulé le spectre d’absorption de BaTiOs, puis testé 1’influence de modifications structurales
en lien avec la problématique du comportement relaxeur dans BTZ. Ce travail fait 1’objet de
la partie suivante.
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C.Simulation des spectres XANES de BaTi;_,Zr,O; au seuil
KduTi

Partant du spectre XANES de BaTiOs;, ’augmentation du taux de Zr dans BTZ
s’accompagne de modifications continues. Pour comprendre 1’origine de ces changements,
nous avons dans un premier temps simulé le spectre XANES de BaTiO; (partie C1). La
structure locale dans ce composé étant connue a 15 K, cette étape permet de calibrer un
certain nombre de paramétres de simulation qui peuvent étre reconduits pour les calculs
suivants. Dans un deuxiéme temps, nous avons ¢tudié la dépendance du spectre en fonction de
parameétres structuraux susceptibles d’évoluer avec x: le nombre moyen d’atomes de Ti
voisins du Ti absorbeur (partie C2), I’amplitude du déplacement du Ti (partie C3), et les
corrélations entre déplacements du Ti (partie C4). Cette démarche nous a permis de
déterminer lesquels de ces parametres affectent le spectre XANES, et de quelle maniére.

C.1.  Simulation du spectre XANES de BaTiO; a 15 K

La simulation des parties a basse et haute énergie des spectres XANES au seuil K du
Ti dans les pérovskites ATiO; a déja fait ['objet de plusieurs travaux
[ved97,fuj04,yam05,kra06]. Dans le cas de BaTiOs, le XANES a été simulé a partir de calculs
de structure de bande [yamO05]. Les résultats obtenus décrivent de facon satisfaisante les
composantes des spectres a haute énergie, mais ne reproduisent pas les pics A, B et C. Dans
cette partie, nous nous proposons de simuler le spectre XANES de BaTiO; a 15 K, a partir
d’un calcul de diffusion multiple.

A la température 15 K, BaTiOs; présente une structure cristallographique
rhomboédrique [kwe93]. L’absence de diffusion diffuse suggeére que dans cette phase, la
structure locale est identique a la structure moyenne (cf. chap. I §B4a). Ainsi, BaTiOs a 15 K
peut étre considéré comme un composé de référence, pour lequel la structure locale est
entierement déterminée.

Les simulations ont donc été réalisées a partir d’un amas d’atomes représentatif de la
structure cristallographique rapportée par Kwei et al. dans BaTiO; a 15 K [kwe93]. Notons
que dans cet amas, les effets de I’agitation thermique sont négligés : tous les atomes occupent
leur position a I’équilibre. Les probabilités d’absorption liées aux transitions dipolaires et
quadrupolaires ont été calculées en mode Full Multiple scattering dans un potentiel de type
« muffin-tin », a ’aide du programme FDMNES [jol01]. Pour le calcul des états finals, seuls
sont pris en compte les processus de diffusion ayant lieu a I’intérieur d’une sphére de rayon R
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découpée dans I’amas atomique et centrée sur le Ti absorbeur. Le potentiel interatomique vu
par le photoélectron est calculé a partir des densités de charges individuelles des atomes
compris dans une sphére de rayon R + 2.5 A centrée sur le Ti absorbeur. Cette procédure
permet d’éviter les effets de bord lors du calcul des états finaux. L’absorbance est calculée a
un facteur d’échelle pres et en fonction de 1’énergie cinétique du photoélectron, 1’origine étant
prise a la valeur (constante) du potentiel muffin-tin en dehors des sphéres atomiques.

Des calculs ont été faits pour des rayons R croissants de 1’amas représentatif de
BaTiOs. La valeur retenue a été choisie de sorte qu’une augmentation supplémentaire du
rayon n’induise plus de modifications du spectre dans I’intervalle en énergie cinétique du
photoélectron correspondant a la gamme d’énergie des photons [4965 — 4990 eV] (Figs. VI-3
et VI-4). Une sphere de rayon R contenant un seul octaedre TiOg suffit pour obtenir les pics A
et B (transitions vers les niveaux 3d (t;; et e;) du Ti absorbeur). Le pic C, dii aux transitions
dipolaires vers les niveaux 3d (eg) des Ti voisins, n’apparait que dans les amas contenant les
Ti voisins et leurs cages octaédriques dans leur entier. Ceci montre 1’importance de

I’environnement octaédrique du Ti pour la construction des états électroniques, en particulier
pour le recouvrement des orbitales /s du Ti absorbeur et 3d (e,) des Ti voisins. Le pic C’
apparait simultanément avec le pic C, mais présente une intensité négligeable. Les
contributions a la partie haute énergie du spectre d’absorption, a savoir le plateau et les deux
pics ponctuant la montée du seuil, sont dues a des transitions vers des états issus des
nombreux atomes de 1’amas finalement retenu (Fig. VI-5). Celui-ci présente un rayon de
6.98 A et contient 119 atomes, dont les Ba premiers et deuxiémes voisins du Ti absorbeur,
ainsi que ses premiers, deuxiémes et troisiemes voisins Ti. Le Ti absorbeur et ses six premiers
voisins Ti sont entourés de leur cage octaédrique compléte. Nous avons vérifié qu’il n’est pas
nécessaire d’inclure la totalité des octaedres d’oxygene autour des Ti deuxiémes et troisiemes
voisins. Remarquons que la taille de I’amas choisie est supérieure a celle des amas utilisés
dans la littérature pour le calcul en diffusion multiple du seuil K du Ti dans les pérovskites
CaTiO; [kra06], PbTiOs et EuTiO; [ved97]. Dans ces trois pérovskites, un amas contenant le
groupement TiO6 central, ses six groupements TiOg voisins et ses huit Ba voisins suffit pour
une simulation satisfaisante des parties a basse et a haute énergie du XANES. Dans le cas de
BaTiOs, la taille de I’amas doit étre augmentée pour rendre compte de la présence du pic a
~ 4981 eV et des amplitudes relatives entre les différentes composantes du spectre.

Dans la partie A de ce chapitre, nous avons vu que 1’écart énergétique entre les pics B
(Is — 3d (eg) du Ti absorbeur) et C (/s — 3d (ey) des Ti voisins) est dii a la présence d’un
état /s vide dans le cortege électronique du Ti absorbeur. Il est donc indispensable de prendre
en compte les effets du trou de cceur dans notre simulation. L’ionisation en couche K
correspond a la création d’une charge positive au cceur du cortege électronique. Cette
situation n’est en fait pas trés éloignée du cas ou le noyau posséderait un proton
supplémentaire ; empiriquement, on constate que 1’énergie des niveaux électroniques diminue
pour atteindre des valeurs proches de celles rencontrées dans 1’atome Z+1. Ainsi, le trou de
cceur est habituellement pris en compte par un calcul des fonctions d’ondes atomiques de
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I’atome absorbeur sur la base du numéro atomique Z+1. Notons que cette approximation
« Z+1 » n’est valide que dans le cas d’un écrantage total du trou de cceur par les électrons du
cortege électronique. Or, dans des composés iono-covalents tels que BaTiOs, I’écrantage n’est
que partiel : de fait, nos simulations dans le cadre de 1’approximation Z+1 ne permettent pas
de reproduire 1’écart de ~ 4 eV entre les pics B et C. Pour tenir compte a la fois du trou de
ceeur et de I’écrantage imparfait de sa charge, les fonctions d’ondes atomiques du Ti
absorbeur peuvent étre calculées a partir du numéro atomique Z + e (0 < e < 1). L’écart
énergétique entre les pics B et C observé expérimentalement est correctement reproduit par la
simulation pour une valeur de e égale a 0.88, ce qui est proche de la valeur 0.8 trouvée dans
[ved98].

{TiO,} — 2" voisins

{TiOs} — 3° voisins

Ti absorbeur

{TiO¢} central .

{TiOg}- 1¥ voisins

Fig. VI-5 : Représentation d’un huitieme de I’amas atomique utilisé pour le calcul du spectre XANES de BaTiO;
a 10 K. Le centre de I’amas coincide avec le Ti absorbeur ; il forme avec ses six premiers oxygenes voisins le
groupement désigné par « {TiOg} central ». Les positions des 119 atomes de I’amas correspondent aux positions
d’équilibre dans la structure cristallographique rhomboédrique telle que déterminée par Kwei e al. a 15 K
[kwe93].

Dans un premier temps, les atomes constituant 1’amas représentatif de BaTiO3 ont été
supposés étre dans la configuration électronique d’atomes neutres et isolés. Dans cette
hypothése cependant, la différence d’énergie entre le pic B et la raie blanche (~ 16 eV sur le
spectre expérimental) n’est pas bien reproduite par la simulation. Il est possible de montrer
que cette caractéristique du spectre dépend de la redistribution des électrons autour de I’atome
de Ti, découlant du caractere ionique des liaisons Ti-O. Pour reproduire I’écart de ~ 16 eV,
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nous avons di prendre les atomes de Ti dans la configuration [Ar]3d” " 4s°4p"" . quelques

électrons apparaissent alors délocalisés par rapport a la configuration [Ar]3d°4s”.

Le calcul des probabilités de transition dipolaire et quadrupolaire est réalisé a partir
d’états d’énergie bien définie. En réalité, les niveaux électroniques présentent une certaine
largeur, ce qui conduit a un étalement des énergies de transition autour de la valeur médiane.
On tient compte de cet effet en convoluant les spectres simulés par une fonction lorentzienne
de largeur totale a mi-hauteur (FWHM) I' =T, + I, ou I, est la largeur du niveau de départ
(Is du Ti absorbeur), et I', la largeur du niveau d’arrivée (cf. chap. III §A4). Au seuil K du Ti,
la largeur du niveau de départ est de 0.94 eV [kra79]. La largeur du niveau d’arrivée, qui
dépend du matériau considéré, est plus difficile a déterminer. Nous avons choisi de négliger la
largeur des niveaux correspondant aux états d’arrivée liés (7, et e, du Ti absorbeur), étant
donnée 1’absence de modele décrivant I’influence des liaisons Ti-O sur cette grandeur. En
revanche, la largeur des états d’arrivée délocalisés peut étre déduite de la relation
d’Heisenberg I', = %/ 1., ou 1. est le temps de vie du photoélectron. Dans ce cas en effet,
I’énergie cinétique du photoélectron, non nulle, permet de définir une vitesse v, et le temps de
vie du photoélectron se traduit alors par un libre parcours moyen 4. = vt, dont on peut donner
une formule empirique [abe98] :

51.162

A (E)=0.702 (—
(E-E,")

2
j +(E_E01)1/2 ,

ou E (énergie du calcul) désigne I’énergie du photoélectron par rapport a la partie constante
du potentiel « muffin-tin ». La valeur de Ej', représentant 1’origine de I’énergie cinétique du
photoélectron, a été choisie de maniere a optimiser I’accord entre 1’absorbance calculée pour
BaTiOs; a 15 K, et ’absorbance mesurée en mode transmission a 300 K. Nous justifions ce
choix en rappelant que les spectres ne changent pas avec la température, et que les spectres
mesurés a basse température en mode fluorescence sont déformés (cf. §B). L’évolution de la
largeur de convolution I' avec 1’énergie du calcul est présentée en figure VI-6. On remarque
sur cette figure que la valeur ajustée de Ey' ne correspond pas au zéro de 1’énergie cinétique
définie par le calcul : la différence est de 5.9 eV. La largeur des niveaux de plus basse énergie
(états liés) n’ayant pas €té prise en compte, ce décalage intervient vraisemblablement en
compensation.

La résolution expérimentale est la deuxieéme cause de I’élargissement des pics sur le
spectre d’absorption. Sur BM30B — FAME, celle-ci vaut 0.255 eV au seuil K du Ti. Lors de la
procédure de simulation, nous avons pris en compte 1’élargissement li¢ a la résolution
expérimentale en convoluant le spectre précédemment obtenu par une gaussienne de largeur
totale a mi-hauteur égale a 0.255 eV.
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Fig. VI-6 : Evolution de la largeur totale a mi-hauteur de la fonction lorentzienne avec laquelle le spectre calculé
est convolué pour tenir compte de la largeur des niveaux de départ et d’arrivée du photoélectron.

Pour permettre la comparaison des spectres simulés et expérimentaux, 1’échelle en
énergie du calcul doit étre translatée de + 4978.83 eV, et I'amplitude calculée doit étre
multipliée par un facteur d’échelle F. La valeur de F' a été ajustée de facon a ce que
I’amplitude calculée au niveau du pic B coincide avec 1’amplitude expérimentale : nous
obtenons une valeur de 13.5. On doit considérer que cette valeur est déterminée a + 5% pres,
compte tenu des incertitudes sur I’amplitude des spectres expérimentaux dues a la procédure
de normalisation. Nous justifions notre choix de normalisation par le pic B en précisant que
I’amplitude du signal théorique dépend des largeurs de convolution I'; et I'.(E). Or, si les
valeurs de I', sont bien référencées, I’expression de I',(E£) donnée ci-dessus n’est pas exacte :
I’amplitude des pics calculés est donc plus fiable a basse énergie (I'.(E) = 0). Le pic B
s’impose alors comme le pic de référence pour la normalisation, étant le plus intense dans la
partie basse énergie du spectre XANES.

La figure VI-7 permet de comparer le spectre XANES simulé de BaTiO; a 15 K et le
spectre expérimental correspondant. On constate tout d’abord que la largeur des pics
d’absorbance est sous-estimée sur les spectres simulés. Nous expliquons ce désaccord par une
mauvaise estimation de la largeur des niveaux d’arrivée I'.(E), en rappelant que 1I’expression
utilisée n’est pas exacte et dépend en réalité du matériau étudié. Notons d’autre part que dans
I’approximation « muffin-tin » du potentiel interatomique, un accord parfait entre calcul et
expérience ne peut généralement pas étre obtenu. Le photoélectron possede en effet une faible
énergie dans la région du XANES, ce qui le rend trés sensible aux détails du potentiel
interatomique : toute approximation sur la forme de ce potentiel dégrade la précision des
spectres simulés. La simulation du spectre XANES de BaTiOs; proposée en figure VI-7
apparait donc globalement satisfaisante, les positions et amplitudes relatives des pics
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d’absorbance étant bien reproduites. L’accord entre le calcul et I’expérience est comparable a
ceux obtenus dans d’autres pérovskites par des méthodes de diffusion multiple : EuTiO; et
PbTiO; [ved97,ved98], CaTiOs [kra06].

1,75 T T T T T T T T
a) L x  Expérience 1 b)ox : : : :
1,50 | Simulation ]

| x Expérience |
Simulation (dipolaire + quadrupolaire

1,25 - 0,15 |-

1,00 |
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x
x
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0,00 : e
4965,0 4967,5 4970,0 49725

0,00 . .
4965 4970 4975 4980 4985 4990 Energie des photons (eV)

Energie des photons (eV)

Fig. VI-7 : (a) Comparaison du spectre simulé de BaTiO; a 15 K (trait plein) et du spectre expérimental de
BaTiO; a 300 K (croix). Pour justifier cette superposition, on rappelle I’indépendance des spectres de BaTiO; en
fonction de la température (cf. §B). (b) Agrandissement correspondant a I’intervalle des pics A et B
[4965.0 — 4972.5 eV]. Les points expérimentaux sont représentés par des croix, 1’absorbance calculée
(transitions dipolaires et quadrupolaires) par un trait plein, et I’absorbance liée aux transitions quadrupolaires par
un trait pointillé. En dehors de I’intervalle [4965.0 — 4972.5 ¢V], ’absorbance li¢e aux transitions quadrupolaires
est nulle.

C.2. Effet de la substitution Ti/ Zr

Lorsque les atomes de Ti sont substitués par des Zr dans BaTiO;, le nombre de Ti
occupant les six sites octaédriques voisins du Ti absorbeur diminue au profit du nombre de Zr.
Parallelement sur les spectres XANES expérimentaux, le pic C correspondant a la transition
dipolaire vers les orbitales 3d (eg) des Ti voisins diminue en intensité, tandis qu’un nouveau
pic apparait et croit avec le taux de Zr (cf. §B). En principe, [’analyse du XANES au seuil K
du Ti doit donc permettre de déterminer le nombre moyen de Zr et de Ti autour du Ti
absorbeur et d’étudier la répartition chimique de ces atomes, ainsi que proposé¢ dans
[ved98,kra06].

Afin d’étudier I’évolution du spectre XANES en fonction du taux de substitution en Zr,
le calcul des états finals a été réalisé¢ dans le méme amas atomique que précédemment, dans
lequel un a six Zr ont été substitués aux six voisins Ti du Ti absorbeur. Les Zr ont été placés
au centre de gravité de leurs octaedres, pour tenir compte du résultat selon lequel ceux-ci ne
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sont pas ou peu déplacés par rapport au centre de leur cage octaédrique (cf. chap. V). Notons
que les oxygenes restent placés de la méme fagon que dans BaTiOs, qu’ils contiennent un
atome de Ti ou de Zr. Etant donnée la différence de taille des octaeédres TiOg et ZrOg (cf. chap.
IV), un tel modele ne parait pas tres réaliste ; cependant, nous avons vérifié que cette
imperfection n’a pas d’incidence sur le spectre XANES calculé. Les niveaux électroniques du
Ti et du Zr étant similaires, la modélisation du transfert de charge établie pour les atomes de
Ti dans BaTiO; a dans un premier temps été reconduite pour les atomes de Zr. Ainsi, ’amas
atomique comprend des Ti dans la configuration [Ar]3d””4s°4p’”, et des Zr dans la
configuration [Kr]4d”*’5s°5p"”’. Comme précédemment, 1’écrantage de la charge liée au trou
de cceur est modélis¢ par 1’addition de 0.88 électrons sur les niveaux 3d du Ti absorbeur. Les
parameétres de convolution, de translation en énergie et le facteur d’échelle pour I’amplitude
déterminés dans la partie précédente sont également conservés.

La figure VI-8a compare le spectre simulé a partir de la structure rhomboédrique de
BaTiOs a 15 K (cf. §C1) et le spectre simulé a partir du méme amas atomique dans lequel
deux Zr ont été substitués a des Ti voisins du Ti absorbeur. Le pic C (~ 4974 eV) diminue en
amplitude dans le cas ou le Ti absorbeur n’est plus entouré que de quatre voisins Ti.
Parall¢lement, le calcul révele I’apparition de deux nouveaux pics séparés de 1.5 eV. Ces pics,
analogues aux pics C’ et C liés aux voisins Ti du Ti absorbeur, peuvent étre rattachés a des
transitions vers les états 4d (¢5,) des voisins Zr {pic a 4978.4 eV} et 4d (e,) des voisins Zr {pic
a 4979.9 eV} : dans la suite, nous les notons Cz’ et Cz, respectivement. L.’observation des
spectres simulés avant convolution montre que 1’aire du pic Cz’ est deux fois plus faible que
celle du pic Cy,.

Les spectres XANES expérimentaux de BaTiOs et BaTig 652103503 sont redonnés sur
la figure VI-8¢. On précise que dans le relaxeur BaTi ¢sZr 3503, le nombre moyen de voisins
Zr répartis sur les six sites voisins du Ti absorbeur est de 6 x 0.35 = 2.1, dans I’hypothéese
d’une répartition aléatoire des Ti et des Zr. La comparaison des figures VI-8a et VI-8¢ montre
que les simulations reproduisent bien la diminution de I’intensité du pic C lorsque le taux de
Ti diminue. L’évolution des pics liés aux atomes de Zr appelle deux commentaires :

Comme nous I’avons remarqué au paragraphe précédent, les pics d’absorbance observés
expérimentalement sont beaucoup plus larges que les pics simulés. Ainsi, les spectres
expérimentaux ne révelent pas 1’apparition des deux pics Cz’ et Cz, mais seulement d’une
large contribution lorsque le taux de substitution en Zr augmente. L’observation de la figure
VI-8¢ permet d’estimer la largeur totale a la base du pic C expérimental a environ 4 eV. On
peut s’attendre a ce que la largeur des pics Cz’ et Cz expérimentaux soit du méme ordre de
grandeur. Ainsi, le pic Cz’, situé 1.5 eV en-deca du pic Cyz, se trouve dans I’aile de ce dernier.
Si ’on rappelle que ce pic est deux fois moins intense que le pic Cz, on peut conclure
qu’expérimentalement, on observe principalement le pic Cyz,.

On constate par ailleurs que les pics Cz’ et Cz calculés apparaissent a des énergies
supérieures a I’énergie de la contribution mesurée du Zr (autour de 4978 eV). Pour obtenir
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une coincidence entre les pics calculés et I’observation, il est nécessaire d’appliquer aux Zr un
transfert d’électrons plus important que dans le cas du Ti, via la configuration électronique
[Kr]4d"#55°5p" % (Fig. VI-8b). Nous mettons ainsi en évidence que les liaisons Zr-O
posseédent un caractere ionique plus marqué que les liaisons Ti-O.
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Fig. VI-8 : (a) Comparaison du spectre XANES simulé a partir de la structure de BaTiO; a 15 K (cf. §C1) {trait
plein} et du spectre XANES simulé a partir du méme amas atomique dans lequel deux Ti voisins du Ti
absorbeur ont été remplacés par des Zr {trait pointillé}. Dans ce cas, la configuration électronique des Zr est
[Kr]4d"” 55°5p"” . Les lignes verticales indiquent les positions des pics C, Cz’ et C,. (b)) Comme en (a) mais la
configuration électronique des Zr est maintenant [Kr]4d**5s?5p"**. (¢) Comparaison des spectres expérimentaux
de BaTiO; et BaTi ¢sZr(3505. Dans ’hypothése d’une répartition aléatoire des Ti et des Zr, le nombre moyen de
Zr occupant les six sites voisins du Ti absorbeur est de 2.1.

L’étude de la répartition des Ti et des Zr dans BTZ nécessite de déterminer comment
I’aire expérimentale des pics C, Cz’ et Cz varie a partir du spectre de BaTiO3; (On rappelle
que le pic C' n’apparait pas sur les spectres XANES expérimentaux, et que son intensité est
négligeable d’apres les calculs). En principe, cela est possible a partir des spectres différence
donnés en figure VI-3. Seulement, la demi-largeur de ces pics, d’environ 2 eV, est
comparable aux écarts énergétiques déterminés par les simulations entre les pics C et Cz’ (2.7
eV), et Cz’ et Cz (1.5 eV). En certains endroits des spectres donc, les pics C, Cz’ et Cz se
chevauchent, et les variations d’amplitudes lues sur les spectres différence correspondent a
plusieurs pics. Pour séparer les contributions des pics C, Cz’ et Cz, il faudrait alors réaliser
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une déconvolution des spectres en plusieurs pics, correspondant aux différentes transitions
¢lectroniques. Pratiquement, en raison du nombre important de transitions intervenant dans
I’intervalle [4972 — 4980 eV], et en I’absence de contraintes fiables sur la largeur des pics
correspondants, cette analyse est impossible. Le XANES au seuil K du Ti ne permet donc pas
une analyse quantitative de la répartition des Zr et des Ti dans BTZ.

C.3. Effet d’un déplacement suivant [111],

Dans cette partie, nous étudions la dépendance de ’aire de la composante dipolaire du
pic B, 137, en fonction de I’amplitude du déplacement du Ti par rapport au centre de sa cage
octaédrique, notée dy. Nous nous donnons comme premier objectif de vérifier la validité de la
relation 757 oc d02 proposée par Vedrinskii ef al. [ved98], dans le cas d’un déplacement du Ti

suivant la direction [111], de la maille pérovskite pseudo-cubique. Ce cas correspond a la
situation rencontrée dans BaTiO; (cf. Chap. [-B4a), dans les relaxeurs BTZ a 300 K (cf.
chap. IV), et probablement dans les relaxeurs BTZ a basse température. Nous avons calculé
les spectres XANES correspondant a I’amas représentatif de la structure rhomboédrique de
BaTiO; a 15 K, dans lequel I’amplitude du déplacement du Ti a ét€ modifiée (dy € [0.118 —
0.257 A)), sa direction restant inchangée (suivant [111],). L’écrantage du trou de cceur et le
transfert de charge sur I’atome de Ti ont été paramétrés de la méme maniére qu’au §C1.

La figure VI-9a montre I’évolution de la composante dipolaire du pic B ainsi calculé,
en fonction de dj. Les contributions B présentées ne sont pas convoluées par la largeur des
niveaux et la largeur instrumentale : le but étant de mesurer 1’aire associée a la contribution B
en fonction de dj, nous voulons éviter le recouvrement des composantes de B avec celles des
pics voisins constaté sur les spectres convolués. Les amplitudes calculées ont ét¢ multipliées
par le facteur d’échelle 13.5, pour permettre ensuite une comparaison directe de 1’évolution
des aires avec I’expérience. La figure VI-9b rapporte 1’évolution de I’aire de la contribution B,
déterminée dans D’intervalle en énergie [4969 — 4972 eV], en fonction de d; . Cette évolution

peut étre décrite de fagon trés satisfaisante par une droite de coefficient directeur o = 6.3 += 0.4
et d’ordonnée a I’origine f = 0.08 £ 0.01. Les incertitudes tiennent compte a la fois des barres
d’erreurs liées a la procédure de régression linéaire, et de I’incertitude liée a la normalisation
des spectres. Ainsi, on constate que pour un déplacement nul du Ti dans son octaedre, la
composante dipolaire du pic B reste non négligeable, contrairement a ce que suggere la loi
proposée dans [ved98]. En plus de I’hybridation p-d, il existe donc au moins un mécanisme
permettant I’établissement de transitions dipolaires a 1’énergie des niveaux 3d (eg) du Ti
absorbeur. A cet égard, notons qu’il a été proposé dans [fuj04] que la composante dipolaire du
pic B puisse étre associée partiellement a des transitions vers des états dépendant des Ti
voisins du Ti absorbeur.
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Fig. VI-9 : (a) Evolution de la composante dipolaire de B en fonction de I’amplitude du déplacement du Ti par
rapport au centre de son octaédre, dj (déplacements suivant [111],). Les contributions présentées ne sont pas
convoluées par les largeurs des niveaux et la largeur instrumentale, dans le but de les maintenir bien séparces des
autres contributions au spectre : aprés convolution, on obtient bien un seul pic B, comme dans les simulations
précédentes. Les contributions sont représentées sur 1I’échelle en énergie des photons, et ont été multipliées par le
facteur d’échelle 13.5 déterminé précédemment (§C1) pour permettre la comparaison aux donndes
expérimentales. (b) Evolution de ’aire de la composante dipolaire de B (déterminée dans I’intervalle en énergie

[4969 — 4972 eV]) en fonction du carré du déplacement du Ti, d02 (points). Le trait plein représente 1’affinement

d’une droite sur ces points : 1’équation obtenue est I;’lp =6.3x% d(f +0.08.

Expérimentalement, nous avons observé que 1’aire du prépic B est quasiment égale
dans les ferroélectriques BaTiO; et BTZ (x = 0.05, 0.20). Dans le relaxeur BaTig ¢5Z1¢ 3503,
une diminution d’amplitude de 5% du pic B est décelée par rapport a BaTiO;, mais reste
comprise dans les barres d’erreurs sur I’amplitude expérimentale. Le deuxieme objectif de
cette partie est I’estimation de la diminution maximale de I’amplitude du déplacement du Ti
dans BaTig 5213503 par rapport BaTiOs, dans I’hypothese ou la baisse d’amplitude du pic B
correspondrait exclusivement a une diminution de I’amplitude du déplacement du Ti. La
différence d’aire du pic B entre BaTiO; et BaTiges5Z103503 peut €tre estimée a partir de la
figure VI-3c, par intégration du spectre différence { Iy, . o —Ippo, + @ 300 K entre

4969.3 eV et 4970.8 eV : sa valeur d’établit a AI;” =-0.014 eV. La méme différence est

observée pour toute température comprise entre 10 et 300 K (cf. §B). Dans BaTiO; a 15 K, le
déplacement du Ti dans son octa¢dre est décrit de facon satisfaisante par la structure
cristallographique (cf. §C1): Iamplitude de ce déplacement est de d 5,0, 15x = 0.184 A

[kwe93]. La diminution du déplacement du Ti dans le relaxeur BaTig¢5Zr93503 a la méme

dip
Al

température est alors donnée par: dypmo sk - \/ngaTi03_15K+ = 0.006 A. En

conclusion : dans I’hypothése ou les variations d’intensité du pic B seraient uniquement liées
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aux variations de dj, I’amplitude du déplacement du Ti ne diminue pas de plus de 0.006 A du
ferroélectrique BaTiOs au relaxeur BaTi ¢sZr¢ 3503.

Il reste a discuter ’invariance du pic B en fonction de la température, observée dans
BaTiOs; et BTZ (x = 0.05, 0.20, 0.35). Comme souligné dans la partic A de ce chapitre, le
XANES est sensible a I’amplitude du déplacement instantané du Ti par rapport au centre de

son octaedre : d =d, +u . Dans cette expression, le vecteur d, caractérise le déplacement

statique du Ti, le seul considéré dans les simulations jusqu’a présent. Le vecteur u , traduisant
les effets de I’agitation thermique, dépend des mouvements des atomes hors de leurs positions

d’équilibre. D’une facon générale, la norme de u augmente avec la température : afin de
déterminer 1’évolution de I’amplitude du déplacement statique en fonction de la température,

la contribution thermique u doit donc en toute rigueur étre retranchée au vecteur déplacement
instantané. Or, le vecteur u est décrit par la fonction de corrélation des sept atomes formant

I’octaédre TiO¢ (Fig. VI-10), non accessible a 1’expérience : il est impossible de déterminer u ,
et donc impossible d'estimer la part d’intensité¢ du pic B liée a 1’agitation thermique. En
conséquence, nous ne pouvons analyser finement les évolutions du déplacement du Ti en
fonction de la température. Notons cependant que I’intensité du pic B reste importante entre
10 et 300 K dans tous les échantillons, ce qui suggere une diminution faible sinon nulle de
I’amplitude du déplacement du Ti en fonction de la température.

Fig. VI-10 : Octaedre TiOg, figuré par un schéma en deux dimensions. Le barycentre des oxygenes en position
d’équilibre est marqué par une croix. Sous I’effet de 1’agitation thermique, les oxygenes et le Ti se meuvent dans
un certain périmetre autour de leur position d’équilibre. La position du barycentre « instantané » des oxygenes
par rapport a la position instantanée du Ti dépend de I’ensemble des positions atomiques accessibles, mais aussi
des corrélations qui peuvent exister entre les déplacements des différents atomes. Ces informations, données par
la fonction de corrélation des six oxygénes et du Ti, sont inaccessibles expérimentalement.
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C.4. Effet du degré de corrélation entre les déplacements du Ti

Toutes les simulations réalisées précédemment ont ét¢ mendes dans des amas
présentant des déplacements du Ti paralleles et de méme sens (corrélés). Or, dans les
relaxeurs, 1’existence de nanorégions polaires doit résulter d’une perte partielle de ces
corrélations (cf. chap. I §A2) : il doit donc exister une distribution des déplacements du Ti
suivant les huit directions équivalentes [111],. Nous avons montré au §C1 que le spectre
XANES de BaTiO; dépend d’états électroniques construits a partir des états atomiques des
trois premiers voisins Ti du Ti absorbeur : il est donc raisonnable de penser que les spectres
XANES puissent étre sensibles aux corrélations de déplacement a 1’échelle de quelques
mailles ¢élémentaires. Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier les modifications
subies par les spectres XANES en fonction de la corrélation des déplacements du Ti.

1,75 T T T T T T T T T
Simulation : BaTiO3 -15K .
1,50 Simulation "1/8" _

1,25 - -

1,00 - -

0,75 - —

Absorption

0,50 -

0,25 - —

0’00 n 1 " 1 " 1 " 1 "
4965 4970 4975 4980 4985 4990

Energie des photons (eV)

Fig. VI-11 : (trait noir) Absorbance calculée pour BaTiOz a 15 K (cf. §C1). (trait gris) Absorbance calculée dans
un amas atomique de BaTiO; présentant une hypothétique structure pérovskite cubique de parametre de maille a
=4.005 A, modifiée de facon a ce que tous les Ti soient déplacés de 0.2 A dans 1’une des huit directions [11 1],
Bien que cet amas représente grossierement la structure réelle de BaTiO; (dans laquelle, en particulier, les
octaedres d’oxygene sont déformés), il permet de reproduire de fagon satisfaisante les principales
caractéristiques du spectre expérimental. Nous disposons ainsi d’une bonne base de calcul pour déterminer
I’effet des corrélations de déplacement du Ti sur le spectre XANES au seuil K du Ti.

Nous avons calculé le signal XANES a partir d’un amas de 119 atomes représentant
une hypothétique structure pérovskite cubique de BaTiO;3 (paramétre de maille a = 4.005 A).
Dans cet amas, les Ti ont été déplacés de 0.2 A par rapport au barycentre des octaédres
réguliers, suivant les huit directions [111] équivalentes. Bien qu’en toute rigueur, chaque
octaedre se déforme suivant la direction de déplacement du Ti en son sein, nous avons fait le
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choix de cages octaédriques réguli¢res, de facon a simplifier le raccord des unités TiOg dans
lesquelles les déplacements des Ti ne seraient pas paralleles. Les parametres décrivant
I’écrantage du trou de cceur, le transfert de charge sur les Ti, et les largeurs de convolution
sont les mémes qu’au §CI1. Pour permettre une comparaison directe a 1’expérience, les
spectres calculés ont ensuite été rapportés a 1’échelle d’énergie des photons, et multipliés par
le facteur d’échelle 13.5 trouvé au §C1. Dans un premier calcul appelé « 1/8 », tous les Ti ont
¢été déplacés dans la méme direction : nous obtenons alors un spectre XANES comparable au
spectre calculé pour BaTiO; a 15 K dans la partie C1 (Fig. VI-11). Notons que le pic B de la
simulation « 1/8 » est moins intense que le pic B de la simulation du §CI1, alors que le
déplacement utilisé (0.2 A) est plus important que le déplacement du Ti a 15 K (0.184 A):
ceci est di a une modification de I’intensité de I’hybridation p-d, découlant de la différence de
volume entre 1’octaedre présent dans BaTiO3 a 15 K et I’octaedre que nous venons de créer.
Pour comparaison, nous avons également réalisé des simulations a partir d’amas dans lesquels
les Ti sont déplacés aléatoirement suivant deux directions [111] adjacentes (calcul « 2/8 »),
quatre directions [111] adjacentes (calcul « 4/8 »), ou suivant les huit directions [111]
équivalentes (calcul « 8/8 »). Les spectres ainsi obtenus sont comparés sur la figure VI-12.
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Fig. VI-12 : Spectres simulés a partir d’un amas atomique de BaTiO; présentant une hypothétique structure
pérovskite cubique de paramétre de maille a = 4.005 A, modifiée de facon a ce que tous les Ti soient déplacés de
0.2 A dans les huit directions [111], équivalentes. Le calcul « 1/8 » correspond & un amas dans lequel tous les Ti
sont déplacés suivant la méme direction [111],. Les calculs « 2/8 » et « 4/8 » correspondent a des amas dans
lesquels les Ti sont déplacés aléatoirement suivant deux et quatre directions [111], adjacentes, respectivement.
Enfin, le calcul « 8/8 » porte sur un amas dans lequel les Ti sont déplacés aléatoirement suivant les huit
directions [111], équivalentes.
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Le degré de corrélation des déplacements du Ti affecte I’amplitude des spectres
XANES au niveau du pic B et du pic a ~ 4981 eV : ceux-ci perdent de leur intensité lorsque le
nombre de directions de déplacement possibles augmente pour le Ti. Le pic B est le plus
affecté en relatif : son amplitude diminue de 30 % entre les calculs « 1/8 » et « 8/8 » (Fig. VI-
13a), de par une perte d’intensité¢ sur la contribution dipolaire. Dans la suite, nous nous
attachons a comprendre comment le pic B peut donner des informations sur les corrélations de
déplacement du Ti, alors qu’il correspond principalement a une transition vers un état localisé.

Pour estimer la longueur de corrélation des déplacements a laquelle I’amplitude du pic
B est sensible, nous avons reconduit les calculs précédents en faisant varier le rayon R des
amas atomiques. La figure VI-13b montre le résultat du calcul pour R = 2.15 A, dans
’intervalle en énergie [4969.5 — 4972 eV] correspondant au pic B. L’amas de rayon 2.15 A
contient uniquement un octaedre TiOg : les états finaux sont donc calculés a partir des états
atomiques du Ti absorbeur et de ses six premiers oxygenes voisins ; le potentiel interatomique,
calculé dans la sphére de rayon R + 2.5 A = 4.65 A, contient en revanche les Ti premiers
voisins du Ti absorbeur. Dans cet amas de taille tres limitée, ’amplitude du pic B diminue
déja lorsque le nombre de positions accessibles aux Ti augmente (Fig. VI-13b). On montre
ainsi que I’hybridation p-d au sein du Ti absorbeur est sensible au changement de potentiel
consécutif a une perte de corrélation des déplacements des Ti premiers voisins du Ti
absorbeur. Ainsi, I’amplitude du pic B varie en fonction de I’amplitude du déplacement des Ti
dans leurs octa¢dres, mais aussi en fonction du degré d’ordre sur I’orientation de ces
déplacements a trés courte échelle (quelques A) : I’interprétation de ’aire de ce pic est donc
beaucoup plus délicate que supposé dans les travaux antérieurs [ved98].

Dans le cas du systtme BTZ, on remplace dans BaTiO; les cations Ti*
« ferroélectriquement actifs » par des Zr'" qui ne le sont pas. Il est donc raisonnable d’exclure
la possibilité d’une augmentation du déplacement du Ti lorsque le taux de Zr augmente : la
composante du pic B liée a ’amplitude du déplacement doit diminuer ou rester constante. Par
ailleurs, 1’évolution des propriétés diélectriques de BTZ avec le taux de substitution en Zr
suggere que partant de BaTiOs, les corrélations entre les déplacements des Ti ne peuvent que
diminuer : la composante du pic B lie aux corrélations entre les déplacements des Ti doit
donc également diminuer ou rester constante. Or expérimentalement, ’intensité associée au
pic B est égale dans BaTiOs, BaTig9sZrg0s03, BaTiggoZro2003, et BaTiggsZro3503, a
I’incertitude de 5% pres sur ’amplitude du XANES. D’apres ce qui précede, on peut conclure
qu’a la précision des expériences pres, I’amplitude du déplacement du Ti ne varie pas en
fonction du taux de Zr; en outre, il n’y a pas de perte décelable des corrélations de
déplacement des Ti de maille a maille dans BTZ par rapport a BaTiO;. Ces résultats valent
pour toutes les températures comprises entre 10 et 300 K. Le maintien d’un degré d’ordre
important entre les déplacements du Ti dans le relaxeur BaTig¢sZr93503 n’est pas tres
surprenant a ces températures, les nanorégions polaires apparaissant a 75 ~ 310 K dans ce
composé (cf. chap. I §A2). Précisons toutefois que les corrélations de maille a maille sont
nécessairement interrompues aux frontiéres des nanorégions polaires. Les spectres XANES,
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représentant la structure locale moyennée sur tous les sites de Ti, n’y sont en réalité pas
sensibles, car cette situation concerne relativement peu d’atomes de Ti.
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Fig. VI-13: (a) Agrandissement des spectres calculés présentés en figure VI-12, dans 'intervalle en énergie
correspondant au pic B [4969.5 — 4972.0 ¢V]. (b) Dans le méme intervalle, représentation des spectres calculés
suivant les mémes hypothéses qu’en (a), mais avec un rayon d’amas atomique plus faible (2.15 A contre 7.1 A

en (a)).

En conclusion de ce chapitre — A partir des spectres XANES au seuil K du Ti, nous avons
étudié 1’évolution de la structure locale autour du Ti dans BaTi,.,Zr,O3 (BTZ), en fonction de
x et de la température.

Par des simulations basées sur la méthode de diffusion multiple, nous avons déterminé la
dépendance du spectre XANES en fonction de différents parametres de la structure locale.
L’intensité de I’un des pics d’absorbance (a ~ 4970 eV) se trouve dépendre significativement
de I’amplitude du déplacement des Ti dans leur cage d’oxygeénes, comme suggéré dans les
travaux antérieurs. Cependant, nous avons mis en évidence que ce pic dépend €galement des
corrélations entre les déplacements du Ti de maille a maille : il faut donc rester prudent quant
a D’interprétation de son intensité. Par ailleurs, nous avons montré que contrairement a ce qui
est annoncé dans la littérature [ved98,kra06], les simulations n’offrent pas la possibilité
d’étudier quantitativement la répartition chimique Ti/Zr : dans 1’état actuel des choses, les
approximations utilisées, tant sur la forme du potentiel interatomique que sur la modélisation
de la largeur des niveaux électroniques, conduisent a des désaccords entre calcul et expérience
empéchant ce type d’analyse.
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Qualitativement, I’intensité importante du pic a ~ 4970 eV permet de conclure a un fort
déplacement du Ti au sein de son octa¢dre, dans BaTiOs; comme dans BaTi;Zr,O; (x = 0.05,
0.20, 0.35), pour toute température comprise entre 10 et 300 K. L’analyse des spectres permet
d’affirmer que I’amplitude du déplacement du Ti ne diminue pas de plus de 0.006 A entre le
ferroélectrique BaTiOs et BTZ (x = 0.05, 0.20, 0.35). Ce dernier résultat est en accord avec les
conclusions de 1’étude par diffusion totale des neutrons (cf. chap. IV).

Enfin, les données expérimentales indiquent qu’il n’y a pas de perte de corrélation importante
entre les déplacements des Ti premiers voisins dans le relaxeur BaTig ¢sZr 3503 par rapport au
ferroélectrique BaTiO;. Cette conclusion est valable dans le domaine de température
10 - 300 K, dans lequel BaTiO; est ferroélectrique (7. ~ 400 K), et BaTig¢sZro 3503 présente
des nanorégions polaires (75 ~ 310 K) : elle est donc relativement peu surprenante. Cependant,
on peut imaginer que la formation des nanorégions polaires puisse par la suite étre étudiée par
le XANES a haute température.
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Chapitre VII

Discussion des résultats

Au chapitre I, nous avons souligné que les propriétés des ferroélectriques relaxeurs
découlent de la dynamique collective de nanorégions polaires. D un point de vue structural, la
compréhension du comportement relaxeur dans un matériau donné nécessite de déterminer la
nature de ces nanorégions polaires, par 1’identification des moments dipolaires électriques
locaux et I’étude de leurs corrélations. Dans le cadre de la thése, nous avons déterminé la
structure locale dans les relaxeurs BaTi;xZr,O3; (BTZ). Les résultats obtenus, rappelés dans la
partie A de ce chapitre, permettent de conclure sur la nature structurale des moments
dipolaires locaux liés aux cations Ti*" et Zr*" (partie B). Dans la partie C, nous proposons que
la perte des corrélations sur I’orientation de ces moments, en lien avec les nanorégions
polaires, soit due au moins en partie a Iinteraction entre cations Ti''/Zr*" voisins. Nous
discutons dans la partie D des connaissances actuelles quant a la taille et les propriétés
topologiques des nanorégions polaires dans les relaxeurs a base de BaTiOs. Enfin, la partie E
est dédiée a une breve discussion de I’influence de la répartition chimique Zr/Ti sur les
propriétés diélectriques.

A.Structure locale dans les relaxeurs BaTi; ,.Zr,O;

Du point de vue de la cristallographie, les relaxeurs BaTi;..Zr, O3 (0.25 < x < 0.50)

présentent une structure pérovskite cubique (groupe d’espace Pm3m ), dans laquelle le site
octaédrique est occupé par un « atome moyen » (Ti;.,Zr,). Dans cette structure, les cations ne
sont pas déplacés par rapport au centre de leurs cages d’oxygenes. Toutes les distances
interatomiques se déduisent du parametre de maille a, et augmentent linéairement avec x (loi
de Vegard, cf. chap. I §B4c).

Les études menées au cours du travail de thése ont permis de mettre en évidence une
structure locale tres différente de la structure cristallographique dans les relaxeurs BTZ, et de
la caractériser. L’analyse du signal de diffusion totale des neutrons a 300 K montre que la
caractéristique principale de cette structure locale est la conservation des distributions de
distances interatomiques entre premiers voisins dans les relaxeurs BTZ et dans les composés
extrémes BaTiO; et BaZrOs. Ainsi, les distances Zr-O (dans les octaedres ZrOg), Ti-O (dans
les octaedres TiOg), Ba-O (dans les cubo-octacdres BaO;,), et O-O (arétes des cages
d’oxygene) ne varient pas linéairement avec x, comme le suggere la structure
cristallographique : les liaisons correspondantes sont au contraire trés rigides. Des
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observations similaires ont été faites dans les systémes voisins CaTi.Zr,O; [lev06] et
PbTi..Zr,0; [dmo01,cao04], mais aussi dans la solution solide Ga;_In,As [mik82].

Dans tous les relaxeurs BTZ étudiés (0.25 < x < 0.35), la distance moyenne Zr-O dans
les octaédres ZrOg s’établit a ~ 2.10 A (cf. chap. IV). Dans I’hypothése ot les unités ZrOg
sont des octaedres réguliers portant le Zr en leur centre, les six distances Zr-O sont égales.
L’analyse de ’EXAFS au seuil K du Zr montre que ce n’est pas le cas : il existe une faible
dispersion statique des distances Zr-O, due a un déplacement du Zr dans son octaedre et/ou a
une déformation de I’octaedre (cf. §B). La composante statique de la variance associée aux
distances Zr-O est estimée 4 0.0007 A* (cf. chap. V). Toujours dans le méme intervalle de
compositions de BTZ (0.25 < x < 0.35), la distance moyenne Ti-O dans les octa¢dres TiOg
égale ~ 2.02 A, soit une valeur inférieure a la distance Zr-O moyenne : ceci traduit la
différence de rayons ioniques entre Ti*" (0.605 A) et Zr*" (0.72 A). La distribution des
distances Ti-O, tres large (cf. chap. IV), est liée a un fort déplacement du Ti dans son octa¢dre
(cf. §B).

Nous comparons ci-apres les distributions de distances Ti-O et Zr-O que nous avons
décrites dans BTZ, et celles décrites dans la littérature pour les systémes voisins CaTi;_Zr,O3
(CTZ) et PbTi;.Zr,0; (PZT) :

Distances moyennes Ti-O et Zr-O - Dans CTZ et PZT comme dans BTZ, les distances
moyennes Ti-O et Zr-O different, et tendent a rester égales aux distances mesurées dans les
composés extrémes [lev06,dmo01,cao04] (voir fig. VII-1 pour I’exemple de CaTi;..Zr,0O3).
Les valeurs moyennes de la distance Ti-O s’établissent a ~2.02 A, ~ 1.96 A, et ~ 1.9 A dans
BTZ, CTZ, et PZT, respectivement. Les valeurs moyennes de la distance Zr-O s’établissent a
~2.10A,~2.08 A, et ~2.1 A dans BTZ, CTZ, et PZT, respectivement.

Distribution des distances Ti-O et Zr-O - Dans CTZ a 300 K, les expériences d’absorption X
ne révelent aucune dispersion statique des distances Ti-O et Zr-O [lev06] : la solution solide
ne présente donc pas d’instabilités liées au déplacement des cations Ti*" et Zr*", a I'instar des
composés extrémes CaTiO; et CaZrOs dans lesquels ces cations restent au centre de leurs
octaedres [koo83,sas87]. Dans PZT en revanche, un fort déplacement des Ti peut étre mis en
¢vidence a partir de ’EXAFS au seuil K du Ti, pour 0.40 < x < 0.55 [cao04]. L’EXAFS au
seuil K du Zr indique par ailleurs une forte composante statique de la variance associée aux
distances Zr-O (~ 0.0050 A?), ce qui suggere que les Zr se déplacent également d’une quantité
non négligeable dans leurs octa¢dres [cao04]. Contrairement a CTZ, PZT présente donc des
instabilités par rapport au déplacement des cations Ti*" et Zr'". Remarquons que ces
instabilités sont déja présentes dans les composés extrémes PbTiO; et PbZrOs : dans PbTiOs,
ferroélectrique a 300 K, le Ti*" se déplace dans son octaedre [nel85]; PbZrOs,
antiferroélectrique en deca de 230 K, présente également des instabilités liées au déplacement
du Zr** [fuj84]. Concernant BTZ, nous indiquions au paragraphe précédent que les Ti sont
largement déplacés dans leur octaedre, alors que les Zr ne se déplacent pas ou peu. Dans ce
cas encore, on constate que les instabilités lides au déplacement des cations Ti*" et Zr** sont
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similaires dans BTZ et dans les composés extrémes : dans BaTiOs, ferroélectrique a 300 K, le
Ti se déplace, tandis que dans BaZrOs, paraélectrique a toute température, les Zr restent au
centre de leurs octaédres.

En conclusion de ce paragraphe : les octaedres TiOg et ZrOg présentent une taille et des
instabilités similaires dans les solutions solides ATi;..Zr,O; et dans les composés extrémes
ATiOs et AZrO:s.

CaTi;Zr,O; — 300 K
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Fig. VII-1 (d’apres [lev06]) : Distances Ti-O et Zr-O, telles que déterminées par ’EXAFS aux seuils K du Ti et
du Zr, en fonction du taux de Ti dans CaTi,.Zr,O; a 300 K. La distance entre 1’atome moyen (Ti,.,Zr,) et ses six

oxygenes voisins, calculée a partir de la structure cristallographique, est également représentée.

B.Moments dipolaires locaux : role des octaédres TiOg et
ZI'O6

Au sein de la structure pérovskite des relaxeurs BaTi.Zr,Os (BTZ), les dipdles
électriques locaux doivent étre reliés a des déplacements de cations (Ti*" et/ou Zr*" et/ou
Ba”") par rapport au centre de leur cage d’oxygenes. Dans cette partie, nous faisons le lien
entre les distributions de distances Ti-O, Zr-O et O-O, et les caractéristiques du déplacement
des cations Ti*" et Zr"" dans leurs octaédres (amplitude, direction).

Moment dipolaire associé aux cations Ti'" - La similarité des distributions des
distances Ti-O et O-O dans les relaxeurs BTZ et dans BaTiO;, montrée par I’analyse de la
diffusion totale des neutrons a 300 K (cf. §A), implique que les octaédres TiOg sont similaires
dans ces échantillons. Ce résultat suggere que I’amplitude, mais aussi la direction du
déplacement du Ti soient les mémes dans les relaxeurs BTZ et dans le ferroélectrique BaTiOs
a 300 K. Concernant I’amplitude du déplacement du Ti, I’analyse des spectres XANES au
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seuil K du Ti confirme la précédente conclusion, et permet de 1’étendre au domaine de
température [10 — 300 K]. Ainsi, le Ti se déplace de la méme quantité dans les relaxeurs BTZ
et dans BaTiOs, ce a toute température inférieure a 300 K. Dans le régime de température
[0 — 183 K] correspondant a la phase rhomboédrique de BaTiOs, la structure locale de ce
composé coincide avec la structure cristallographique (cf. chap. I §B4a): la valeur du
déplacement est alors facilement estimée a ~ 0.185 A [kwe93]. Au-dela de 183 K, le
déplacement local du Ti ne correspond plus au déplacement moyen déterminé par 1’analyse
des pics de Bragg ; rappelons cependant que ’analyse de la fonction de distribution de paires
de BaTiOs suggere que I’amplitude de déplacement du Ti ne diminue pas ou peu lorsque la
température augmente jusqu’a 300 K. Ainsi, on peut raisonnablement conclure que dans
BaTiOs, le Ti est déplacé d’environ 0.18 A sur tout I’intervalle de température [10 — 300 K] ;
d’apres ce qui précede, il en est de méme pour les relaxeurs BTZ. Concernant la direction des
déplacements du Ti, seule la fonction de distribution de paires permet de conclure. Nous
avons montré qu’a 300 K, la direction de déplacement des Ti est la méme dans les relaxeurs
BTZ et dans BaTiO;. Dans ce dernier composé, les Ti se déplacent suivant les directions
[111], de la maille pérovskite pseudo-cubique [com68,com70,rav98,rav07] : il en est donc de
méme dans les relaxeurs BTZ a 300 K. Etant donné que nous ne disposons pas des fonctions
de distribution de paires a basse température, il nous est impossible de donner une conclusion
ferme sur I’évolution en température de la direction du déplacement du Ti dans les relaxeurs
BTZ. Selon toute probabilité, le Ti reste déplacé suivant [111], a toutes les températures dans
les relaxeurs BTZ, comme c’est le cas pour BaTiO3 [com68,com70].

Moment dipolaire associé aux cations Zr'* - La similarité des distributions de
distances Zr-O et O-O dans les relaxeurs BTZ et dans BaZrOs, telle qu’indiquée par les
fonctions de distribution de paires neutroniques, implique que les octaedres ZrOg soient
similaires dans ces échantillons a 300 K. Ce résultat est confirmé et étendu au domaine de
température [10 - 300 K] par I’analyse de I’EXAFS au seuil K du Zr. Cependant, la
dépendance en température de I’EXAFS révele D'existence d’une faible dispersion des
distances Zr-O dans les relaxeurs BTZ, qui n’est pas présente dans BaZrOs. Dans ce dernier
composé, les cations Zr*" se trouvent au centre d’un octaédre d’oxygénes régulier : les six
distances Zr-O sont alors égales a 2.10 A. La dispersion des distances Zr-O mise en évidence
dans les relaxeurs BTZ indique donc un écart des positions atomiques dans les octaedres ZrOg
par rapport a la forme réguliere rencontrée dans BaZrOs. Cet écart peut étre di (/) a un
déplacement du cation Zr*" par rapport au centre de sa cage octaédrique, et/ou (2) a une
déformation de I’octa¢dre d’oxygenes. Dans [I’hypothése ou la distribution statique des
distances Zr-O est uniquement due a un déplacement du Zr, on peut déterminer la valeur
maximale du déplacement du Zr compatible avec les données expérimentales : ~ 0.05 A.

De par leur déplacement faible (ou nul), les Zr*" ne participent donc que peu (ou pas) a
I’établissement de la polarisation locale dans les relaxeurs BTZ. Celle-ci est essentiellement
due aux moments dipolaires créés par le fort déplacement des Ti*" au sein de leurs octaédres
(d’amplitude ~ 0.18 A). Les déplacements des cations Ti*", et donc les moments dipolaires
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locaux portés par les Ti*', sont similaires dans les relaxeurs BTZ et dans BaTiOs. Dans ce
dernier composé, Cohen a montré que le déplacement des cations Ti*" est dii & I’établissement
de liaisons Ti-O covalentes par hybridation des orbitales 3d du Ti et 2p des oxygenes [coh92].
La substitution chimique ne semble pas empécher le méme processus dans les relaxeurs BTZ.
Notons que d’aprés les données de spectroscopie au seuil K du Ti, le caracteére ionique des
liaisons Zr-O est plus important que pour les liaisons Ti-O (cf. chap. VI §C2). Ceci est
compatible avec 1’observation d’une amplitude de déplacement du Zr moindre que celle du
Ti.

C.Lien entre octaédres TiOg4 et ZrQOg : conséquences sur le
comportement relaxeur dans BaTi, ,Zr,O; ?

Dans la partie précédente, nous avons évoqué la similarité des octacdres TiOgs/ZrOg
dans les relaxeurs BTZ et dans les composés extrémes BaTiOs/BaZrO;, et ses conséquences
sur ’établissement de la polarisation locale. Le deuxiéme point important concernant les
octaedres TiOg et ZrOg est leur différence de taille : la distance Zr-O moyenne s’établit a
2.10 A dans les octaédres ZrOg, tandis que la distance Ti-O moyenne n’est que de 2.02 A dans
les octaeédres TiOg. Ce résultat souleve la question du raccordement des octacdres TiOg et
Z1Og au sein de la structure des relaxeurs BTZ. Afin d’étudier le lien particulier entre deux
octaédres ZrOg, deux octaédres TiOg, ou bien entre un octaédre TiOg et un octaédre ZrOg, il
convient de déterminer les distances Zr-Zr, Zr-Ti, et Ti-Ti. La structure cristallographique ne
donnant que la distance entre atomes moyens (Ti;_.Zry), cette problématique reléve a nouveau
de Dl'ordre local. En principe, les fonctions de distribution de paires g(r) contiennent
I’information sur les trois distances citées plus haut, pour » ~ 4 A. Seulement, cette région
correspond aux contributions de cinq paires atomiques (Ba-Ba, Ti-Ti, Ti-Zr, Zr-Zr, et O-0),
ce qui rend impossible la détermination des distributions de distances individuelles. En
revanche, les données d’EXAFS au seuil K du Zr permettent de déterminer les distances Zr-Zr
et Zr-Ti. Nous discutons les valeurs obtenues ci-apres.

La distance Zr-Zr est affinée a une valeur d’environ 4.15 A dans tous les relaxeurs
BTZ. Cette valeur est supérieure d’environ 2.5% aux distances entre atomes (Ti;..Zr,)
déterminées par la cristallographie. Cependant, contrairement a ce qui se passe pour la
distance Zr-O (~2.10 A), la distance Zr-Zr est inférieure dans les relaxeurs BTZ par rapport a
sa valeur dans BaZrOj; (~ 4.20 A) : dans les relaxeurs, il y a donc accommodation partielle des
distances Zr-Zr sur la structure cristallographique. Si I’on rappelle que la liaison Zr-Zr est
formée par la combinaison de deux liaisons Zr-O, deux mécanismes peuvent expliquer le
rétrécissement de la liaison Zr-Zr dans les relaxeurs BTZ par rapport a sa valeur dans BaZrOs
(cf. chap. V) :
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a) L’accommodation des distances entre octa¢dres dans la solution solide peut étre
obtenue par déformation des chaines Zr-O-Zr (angle différent de 180°). Notons que dans un
modele ou les atomes Zr-O-(Ti/Zr) ne sont pas alignés, on trouve que la valeur de 1’angle
Zr-O-Zr est supérieure d’au moins 10° a la valeur de I’angle Zr-O-Ti, ce qui correspond a la
différence de taille des octaeédres TiOg et ZrOg (cf. chap. V). Ce mécanisme est similaire a
celui que I’on trouve dans CaTi,..Zr, O3 [lev06].

b) Compte tenu de la distribution des distances Zr-O autour de la valeur moyenne de 2.10
A, on peut construire une distance Zr-Zr de 4.15 A a partir deux liaisons Zr-O dont la
longueur serait inférieure a 2.10 A, les atomes Zr, O et Zr restant alignés. Dans un tel
modele, on suppose alors que les liaisons Zr-O-Ti sont construites a partir des distances
Zr-O supérieures 4 2.10 A appartenant a la fonction de distribution'.

® zr OTi e O

Fig. VII-2 : Représentation schématique et a deux dimensions des octaédres ZrOg, entourés de quatre voisins Ti
ou Zr. (a) Cas ou la déformation des chaines Zr-O-(Zr/T1) permet le raccord des octacdres ZrOg et TiOg. (b) Cas
ou les modulations des distances Zr-O permettent le raccord des octacdres ZrOg et TiO4. Dans les deux cas,
I’octacdre ZrOq4 est déformé en fonction de son environnement chimique. Notons que les déformations ont été
amplement exagérées pour plus de clarté.

L’analyse de I’EXAFS au seuil K du Zr ne permet pas de déterminer lequel de ces
deux modeles est représentatif de la structure locale dans les relaxeurs BTZ (cf. chap. V).
Dans les deux cas cependant, I’octa¢dre ZrOg est déformé au gré de la répartition chimique
locale Ti/Zr (Fig. VII-2) : dans le modele (a), les six angles Zr-O-B; dépendent de la nature

des cations B; (Ti ou Zr) partageant 1I’oxygene avec le Zr ; dans le modele (b), la longueur des
liaisons Zr-O dépend de la nature des six cations B,.

! Remarquons que ce mécanisme n’est envisageable qu’en présence de la distribution statique des distances
Zr-0. Or, d’un point de vue expérimental, cette distribution est difficile a déceler. Rappelons que la comparaison
des signaux EXAFS de BTZ avec BaZrOs;, mais également 1’analyse de la dépendance en température des
variances associées aux distances Zr-O, nous ont été nécessaires pour parvenir a ce résultat.
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Etant donné ce lien établi entre la répartition chimique Ti/Zr et la déformation des
octaedres ZrOg, on peut se demander si des effets similaires affectent les octaedres TiOg.
Cette question prend d’autant plus d’importance si 1’on rappelle que les octaédres TiOg
constituent les principales sources de la polarisation locale dans les relaxeurs BTZ, et qu'un
fort couplage existe entre le déplacement du Ti et la déformation de sa cage d’oxygeénes
[kwe93]. D’un point de vue expérimental, 1’intervalle en énergie disponible pour la mesure
des oscillations EXAFS au seuil K du Ti est hélas trop faible (présence du seuil Ly; du Ba)
pour permettre une analyse semblable a celle effectuée au seuil K du Zr.

Afin d’apporter des ¢léments de réponse complémentaires quant a I’influence de
I’environnement chimique sur la déformation des octa¢dres, nous nous sommes tournés vers
les calculs ab initio®. Les structures de BaTiOs et BaTig74Zr02603 ont été représentées par des
supercellules contenant 3x3x3 mailles élémentaires. Dans les supercellules, les positions
atomiques initiales correspondent a une structure pérovskite cubique. Les paramétres de
maille initiaux, de 4.006 A pour BaTiO3, et de 4.054 A pour BaTig 74712603, correspondent a
la racine cubique du volume des mailles cristallographiques. Lors du processus de calcul, les
positions atomiques sont relaxées de facon a ce que I’énergie associée a la structure soit
minimale. Les effets de 1’agitation thermique ne sont pas pris en compte (calcul a 0 K). Les
positions déterminées pour le composé de référence BaTiOs sont en accord avec les données
cristallographiques a 15 K publiées par Kwei et al. [kwe93] : en particulier, les Ti se trouvent
tous déplacés de 0.182 A suivant la méme direction [111],. De méme, les distributions de
distances Zr-O, Ti-O, et Zr-Zr déterminées par le calcul dans BaTig74Zr92603 sont
compatibles avec les données expérimentales disponibles, indépendamment de la répartition
des sept atomes de Zr dans la supercellule (trois supercellules de composition BaTig 742192603
ont été testées). Ces résultats positifs permettent de valider les parametres du calcul.

Dans les supercellules de BaTig 74212603 relaxées, on peut constater qu’au sein des
octaedres ZrOg, les longueurs de liaisons Zr-O; varient en fonction de la nature chimique du
cation (Ti*" ou Zr*") partageant I’oxygéne O; avec le Zr ; les chaines Zr-O-Zr sont par ailleurs
linéaires. Ainsi, les résultats des calculs ab initio sont en faveur du modele (b) évoqué ci-
dessus pour expliquer I’adaptation partielle des distances Zr-Zr a la distance déterminée par la
cristallographie (Fig. VII-2b).

C’est en étudiant les corrélations entre la valeur des distances Ti-O et la répartition
chimique Ti/Zr dans les supercellules de BaTip 742192603 qu’on aboutit a un résultat fort
intéressant sur la polarisation locale dans les relaxeurs BTZ. En effet, on constate que le
déplacement des Ti est tel qu’il n’a pas de composante élevée suivant les axes de 1’octaedre
portant des voisins Zr. Ainsi, dans un octaedre TiO¢ entouré de six voisins Ti, le Ti se déplace
suivant la direction [111], : le déplacement posséde trois composante non nulles, suivant les
axes x, y et z de I’octaédre. Si un ou plusieurs Zr entourent 1’octacdre TiOg, le déplacement

? Les calculs ab initio ont été réalisés par Alain Pasturel, au LPM*C (Laboratoire de Physique et Modélisation de
la Mati¢re Condensée) a Grenoble.
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change de direction. D’aprés ce qui précede, la répartition chimique Ti/Zr contraint
I’orientation des moments dipolaires locaux portés par le Ti, via I’interaction entre sites
octaédriques voisins. Insistons sur le fait que I’annulation d’une composante du déplacement
du Ti*" laisse encore plusieurs possibilités d’orientation du moment dipolaire correspondant :
la présence d’un Zr n’impose pas une direction de déplacement des Ti*" voisins.

Les calculs ab initio suggerent donc des réorientations du déplacement du Ti, que nous
n’avons pas détectées expérimentalement. Or en principe, le désordre d’orientation des
déplacements du Ti devrait affecter le pic Ti-O de la fonction de distribution de paires
neutronique des relaxeurs BTZ. On peut avancer deux raisons pour justifier I’absence d’effet :
(1) Le pic Ti-O est représentatif de la distribution moyenne des distances Ti-O sur tous les
octaedres TiOgs de la structure: ce pic ne permet pas de remonter aux déplacements
individuels des Ti dans chacun des octaedres. (2) La précision de la fonction de distribution
de paires des relaxeurs BTZ est limitée par le recouvrement des pics Ti-O et Zr-O pour

r~2A.

En conclusion, la combinaison des résultats donnés par I’EXAFS au seuil K du Zr et
par les calculs ab initio montre que la forme des octacdres TiOg et ZrOg est directement
affectée par leur environnement chimique de premiers voisins (Ti/Zr). Le résultat
particuliérement intéressant est que la direction de déplacement des Ti'" dans leurs octaédres
est contrainte par la présence de Zr dans les sites octaédriques voisins. Ceci pourrait expliquer
au moins en partie I’absence d’un ordre polaire a longue portée dans les relaxeurs BTZ.

D.Nanorégions polaires dans les relaxeurs BaTi; ,Zr,O;

Pour des températures inférieures a la température de Burns, les nanorégions polaires
apparaissent dans les relaxeurs. Qu’elles soient statiques ou dynamiques, celles-ci résultent de
la corrélation des moments dipolaires locaux sur quelques dizaines de nm. Nous avons déja
mentionné que I’analyse des pics de Bragg ne permet pas de caractériser ces régions (taille,
nature des moments dipolaires locaux). D’un autre coté, 1’absorption des rayons X et la
diffusion totale des neutrons, sondant la structure locale a 1’échelle de quelques A, permettent
de déterminer la nature structurale des moments dipolaires locaux ; en revanche, ces
techniques ne sont pas adaptées pour mesurer des longueurs de corrélation de quelques
dizaines de nm. Pour cela, il faut analyser la diffusion diffuse qui apparait entre les directions
des réflexions de Bragg en présence de distorsions par rapport a la structure
cristallographique, lorsque ces distorsions sont corrélées sur plusieurs mailles. L’analyse de la
diffusion diffuse est donc en principe une technique de choix pour caractériser la taille et la
forme des nanorégions polaires dans les relaxeurs.

Concernant les relaxeurs a base de BaTiOs, il est intéressant de mentionner deux
contributions trés récentes faisant état de [’observation de la diffusion diffuse dans
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BaTi;..Zr, O3 (x = 0.30) et BaTi;..Sn,O; (« BTS», x = 0.225, 0.25, 0.30 et 0.50), par
diffraction électronique [liu07-1,l1iu07-2]. Les auteurs, Liu et al., rapportent 1’observation de
lignes de diffusion diffuse indépendantes de la température entre 70 et 300 K, similaires aux
lignes observées dans la phase paraélectrique cubique de BaTiO; [com70,rav07]. Cette
observation suggere que les nanorégions polaires dans BTZ et BTS correspondent a des
chaines portant des déplacements corrélés des Ti. Lorsque la température diminue, les
déplacements des Ti sur deux chaines différentes restent indépendants dans les relaxeurs.
Dans le ferroélectrique classique BaTiO; au contraire, les déplacements se corrélent de chaine
a chaine au fur et a mesure de la diminution de température: a 183 K, on observe
simultanément une disparition de la diffusion diffuse et le passage a la phase rhomboédrique
dans laquelle tous les Ti sont déplacés dans la méme direction.

E.Répartition des atomes de Ti et de Zr dans les relaxeurs
BaTil_erxO3

Etant donnée I’influence des atomes de Zr sur le déplacement des Ti dans les sites
octaédriques voisins (cf. §C), les caractéristiques topologiques concernant la perte des
corrélations de déplacement (et donc les nanorégions polaires) peuvent dépendre
considérablement de la répartition chimique Ti/Zr dans les relaxeurs BTZ. On peut ainsi se
demander si les fluctuations locales de répartition Ti/Zr associées a une distribution aléatoire
des cations suffisent & provoquer un état de polarisation divisé en plusieurs nanorégions
polaires a une dimension (cf. §D). La réponse a cette question est loin d’étre évidente. A
courte échelle, les corrélations entre les déplacements du Ti dépendent a la fois des
interactions entre T1 voisins, et des interactions entre atomes de Ti et Zr voisins ; or, les effets
de ces interactions peuvent étre différents, et mener a des instabilités complexes a décrire. A
plus longue portée, la nature des interactions entre les moments dipolaires locaux, qui ne sont
pas nécessairement paralléles, fait actuellement encore débat. La question de 1’ordre chimique
ne fait donc que complexifier encore le probleme de 1’origine des nanorégions polaires. Ainsi,
dans le cas des relaxeurs BTZ, il serait souhaitable d’obtenir expérimentalement des indices
sur la répartition chimique Ti/Zr.

La diffusion diffuse mesurée sur BTZ et BaTi;.Sn,Os par Liu ef al. n’indique aucune
mise en ordre chimique de type 1:1 des Ti et des Zr (Sn) (...Zr (Sn)- Ti - Zr (Sn) - Ti...)
[liu07-1,1iu07-2]. Dans le cadre de la these, 1’analyse des expériences d’absorption X au seuil
K du Zr et K du Ti montrent que les données sont compatibles avec une répartition aléatoire
des cations Ti*" et Zr'" dans les relaxeurs BTZ. Cependant, nous ne pouvons pas exclure la
possibilité d’une tendance a la ségrégation chimique (présence de régions riches en Ti, et de
régions riches en Zr). Dans I’état actuel des choses, il semble difficile de regrouper plus
d’informations sur I’ordre chimique dans BTZ.
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Conclusion et perspectives

Durant la thése, nous avons étudié la structure locale dans les relaxeurs BaTi;..Zr,O;
(0.25 < x < 0.50), par I'utilisation combinée de 1’absorption des rayons X et de la diffusion
totale des neutrons. L’objectif de la thése était de déterminer les implications de la structure
locale sur le comportement relaxeur dans ces composés. En particulier, 1’étude du
déplacement des cations dans leurs cages d’oxygeénes devait permettre de déterminer la nature
structurale des moments dipolaires locaux formant les nanorégions polaires.

A TDéchelle des distances entre premiers voisins, nous avons montré que la

construction de la structure des relaxeurs BaTi;.Zr, O3 est caractérisée principalement par la
conservation des distributions de distances présentes dans les composés extrémes BaTiO; et
BaZrO;. En particulier, les distributions de distances au sein des octaedres TiOg / ZrOg sont
similaires dans les relaxeurs BaTi;,Zr,O3; et dans BaTiO; / BaZrOs;, respectivement. En
recoupant ce résultat avec les données structurales disponibles pour BaTiOs; et BaZrOs,
d’intéressantes conclusions peuvent étre données concernant le déplacement local des cations
Ti*" et Zr*" dans les relaxeurs BaTi 121,03, soit :

e En moyenne, le Ti est déplacé suivant I'une des directions [111], de la maille
pérovskite pseudo-cubique, d’une quantité égale a ’amplitude du déplacement du Ti
dans le ferroélectrique BaTiO; (~ 0.18 A).

® Le Zr se déplace d’au maximum 0.05 A par rapport au centre de sa cage octaédrique.

Ces conclusions sont valables pour toute température comprise entre 10 et 300 K.

A I’échelle des distances de I’ordre du paramétre de maille (~ 4 A), notre étude de

I’ordre local montre que les octacdres ZrOg sont déformés en fonction de la répartition
chimique Ti/Zr sur les six sites octaédriques voisins. Les calculs ab-initio suggerent que ce
soit également le cas pour l’octacdre TiOg, avec notamment des conséquences sur
I’orientation des moments dipolaires locaux portés par les cations Ti*".

Ainsi, les cations Ti*" jouent un role majeur dans la polarisation locale des relaxeurs
BaTi,..Zr, O3, comme c’est le cas dans le ferroélectrique classique BaTiOs;. La confrontation
de nos résultats expérimentaux avec les calculs ab initio ouvre par ailleurs d’intéressantes
perspectives quant a la compréhension de I’influence du Zr sur la polarisation a 1’échelle du
parametre de maille.

183



L’une des perspectives immédiates de ce travail de theése est de déterminer la
contribution des cations Ba*" & la polarisation locale dans les relaxeurs BTZ. On peut
envisager d’obtenir des informations sur le déplacement des Ba>" dans leurs cubo-octaédres a
partir de données d’EXAFS au seuil K du Ba.

La température de Burns 7 étant d’environ 310 K dans les relaxeurs BTZ, notre étude
de I’ordre local porte sur un état de polarisation divisé en nanorégions polaires. Par la suite, il
serait intéressant d’étudier le mécanisme de disparition des nanorégions polaires, en
déterminant la structure locale dans le régime des hautes températures. Cette disparition des
nanorégions polaires au-dessus de 7 étant due soit & une annulation du déplacement du Ti,
soit a une perte totale des corrélations des déplacements de maille a maille, une étude
combinant diffusion totale des neutrons et XANES au seuil K du Ti est nécessaire. En effet, le
XANES est sensible a ’amplitude des déplacements du Ti et a leurs corrélations de maille a
maille (cf. chap. VI). La diffusion totale des neutrons, donnant accés aux distributions de
distances au sein des octaedres, permet de suivre I’évolution de I’amplitude de déplacement
des Ti et donc de séparer les effets sur les spectres XANES.

Dans BaTiOs, la dynamique des mouvements des Ti*" peut étre décrite 4 la fois par
des modes de relaxation (correspondant a des sauts atomiques entre deux puits de potentiel),
et par des modes de vibration « mous ». Expérimentalement, ces modes peuvent étre étudiés
par diffusion quasi-élastique et inélastique des neutrons [yam69,shi70,har71], ainsi que par
diffusion Raman résolue en temps [dou94]. On peut envisager d’entreprendre ce type d’étude
dans BTZ, pour suivre les modifications des modes de relaxation et de vibration lorsque le
taux de Zr augmente. Les résultats que I’on obtiendrait pourraient apporter un point de vue
intéressant sur les instabilités donnant naissance aux nanorégions polaires.

Dans les solutions solides Ba(Ti*",B*)O; {B = Sn, Ce, Hf}, I’évolution des propriétés
diélectriques avec x est trés similaire a celle observée dans BTZ. Il peut étre intéressant de
reconduire les études de I'ordre local (expérimentales et théoriques) dans ces matériaux
voisins de BTZ, afin de déterminer si le raccordement des octaédres a les mémes
caractéristiques, et donc les mémes effets sur la polarisation locale.

Le parametre pression permet souvent d’observer de nouvelles instabilités structurales.
Ainsi, I’évolution des spectres XANES de BaTiO; en fonction de la pression révele que le
déplacement du Ti par rapport au centre de son octaedre s’annule a 10 GPa [iti06], alors qu’il
reste important jusqu’a de hautes températures (~ 800 K) [rav98]. En outre, I’application
d’une pression entraine la diminution des distances interatomiques, ce qui permet de tester
I’influence des interactions a courte portée dans les matériaux. Dans les relaxeurs BTZ en
particulier, il serait intéressant de suivre et comparer les évolutions de la structure locale
autour des atomes de Zr d’une part, et autour des atomes de Ti d’autre part. Notons que nous
disposons déja de données d’EXAFS au seuil K du Zr dans BaTiesZr93505 et, pour
comparaison, BaZrOs, pour des pressions allant jusqu’a 15 GPa.
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Annexe A

Méthode de simulation des fonctions de distribution de
paires

Cette annexe expose la méthode utilisée dans le cadre de la thése pour simuler la
fonction de distribution de paires g(r) correspondant a un cluster atomique. L’expression
théorique (1V-1) de g(r) est rappelée ci-dessous :

o, >>

g =—1 ZW<
N<b> o7

4m’ p,

Il s’agit d’'une somme pondérée de fonctions de Dirac piquées sur les différentes distances

interatomiques 7,

iy la moyenne < > portant sur toutes les configurations atomiques
accessibles du fait de [’agitation thermique. Toutefois, pour que le g(r) calculé soit
comparable au g(r) expérimental, il est nécessaire de prendre en compte les effets de la
résolution en Q du diffractometre, ainsi que la borne finie O, pour la transformée de Fourier
(TF) du S(Q) expérimental vers la fonction g(r). La méthode proposée s’articule en quatre

étapes =
(i) Calcul de la fonction de distribution de paires gy(r) a partir de 1’expression (1V-1),
dans I’hypothese ou le désordre lié a 1’agitation thermique est a ’origine d’une
dispersion gaussienne autour des distances interatomiques d’équilibre.

(i1))  Calcul de la fonction de diffusion Sy(Q), obtenue par TF de gy(r).

(ii1))  Convolution de Sy(Q) par la fonction de résolution du diffractometre. La fonction
résultante, S....(Q), est alors directement comparable au S(Q) expérimental.

(iv)  Calcul de g u.(r) par TF de S....(Q), directement comparable au g() expérimental.

L’enchainement de ces étapes est détaillé ci-apres en quatre parties.

! Les quatre étapes de la démarche de simulation ont été réalisées grice a une suite de programmes développée
par Robert Bellissent au Laboratoire Léon Brillouin (LLB).
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1. Calcul de la fonction de distribution de paires g,(r)

Les distances interatomiques 7, ; - sont tout d’abord déterminées a partir d’une liste de

N atomes, décrivant un cluster de 40 A de rayon. Cette liste d’atomes représente la
configuration particulicre du systeéme ou tous les atomes occupent leur position d’équilibre.
Sous l’effet de la température, d’autres configurations sont en réalité accessibles, et sont
¢galement sondées par les neutrons lors de I’expérience de diffusion. Ainsi, la moyenne de
configuration intervenant dans l’expression (7V-1) rappelée ci-dessus correspond a une
moyenne sur les différents états accessibles par agitation thermique. Pour le calcul de gy(r),
I’agitation thermique est supposée Etre modélisable par une distribution gaussienne des

distances interatomiques autour de leurs valeurs moyennes r,, . L’Ccart-type de cette
a

distribution, o,,, > beut étre mis sous la forme [boo95] :

2 2
O-iai/, = \/O-a + O-ﬂ - 2O-ao-ﬂ ¢(Viaiﬁ ) > (A-])
ou o, et 0, sont les écart-types des distributions décrivant I’écartement des atomes de type

a et [ par rapport a leurs positions d’équilibre. Dans le cas d’échantillons cristallins, leurs
valeurs peuvent étre déterminées par I’analyse des pics de Bragg via le facteur de Debye-
Waller. La valeur de ¢(riaiﬁ) quantifie la corrélation des déplacements des atomes i, et ig par

rapport a leur position d’équilibre. S’ils sont séparés par une grande distance, ces atomes vont
vibrer indépendamment 1’un de 1’autre : I’écart-type Cii, prend donc la valeur /o + 02 , ce

qui correspond a &(r; ,

= 0. A Dl'autre extréme, pour @(r.. ) = 1, les mouvements des
a’]ﬁ p lalﬂ

atomes sont en phase : la valeur de o, , est alors minimale et égale a ‘0'{1 -0 ﬁ‘ (Fig. A-1).

iglg
Ce dernier cas correspond typiquement a une paire d’atomes premiers voisins caractérisée par
une liaison fortement covalente.

o @ ‘
v @ @
> —

Fig. A-1: représentation schématique de mouvements atomiques (@) indépendants (¢ = 0), et (b) en phase

(=1,
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C ui précede, 1l faudrai ute rigueu ler un €cart-
D’aprés ce qui précede, il faudrait en toute rigueur associer un écart-type o, i, a

chacune des paires i,ig. Pour limiter le nombre de parameétres ajustables dans la simulation du

8o(r), Jeong et al. ont proposé qu’une fonction @, (r) soit rattachée a toutes les paires entre

atomes de type a et atomes de type f. Cette fonction, rapidement décroissante a bas r, tend

vers 0 pour les grandes distances interatomiques. Incluses dans le calcul des Cii, (Eq. 4-1),

les fonctions ¢, (r) permettent donc de tenir compte des corrélations de mouvement

attendues entre atomes proches [je099]. Le choix de Jeong et al. d’ajuster une fonction de
corrélation par type de paire off a été fait dans le cadre de 1’étude du semi-conducteur InAs :
trois types de paires étaient donc concernés (In-In, As-As, et In-As). Dans BTZ, il existe dix
types de paires, dont les contributions en  peuvent se confondre (paires Ba-O et O-O, par
exemple). Dans ce cas, il serait donc peu raisonnable d’ajuster dix fonctions de corrélation

Dop (), et nous avons préféré ajuster un « écart-type effectif » par type d’atome, o',(r),

croissant selon :
o, (r)=o, [1 _e /A } (4-2)

Le parametre o, est I’écart-type de la distribution des positions autour de la position a

o

I’équilibre pour les atomes de type a. Dans le cas de BaTiO; et BaZrOs, les o, sont déduits

des analyses par diffraction [kwe93,lev03]. L’écart-type o,

[

, de la distribution des distances

interatomiques entre les atomes i, et ig est finalement donné par :

). (4-3)

2 2
0., = \/O-va (’/iaf/f )+ O-'ﬁ (riai/,

Les valeurs des parametres o, ont été choisies de sorte qu’a la fin de la procédure de
simulation, les g...(r) déterminées a partir des structures cristallographiques des références
BaZrO; et BaTiO; se superposent aux g(r) expérimentaux. Les valeurs de J, obtenues sont
regroupées dans le tableau A-1 pour chaque type d’atome o dans BaTiO3 et BaZrO3, ainsi que
I’écart-type o, décrivant 1’écart a leur position d’équilibre. Sauf mention contraire, les
simulations sur la solution solide BaTi;ZryO; (BTZ) impliquent 1’'usage des mémes

parametres d,, 0, et 0, que pour les références, les valeurs de o,, et o, étant données

par: o, [BaTi,_ Zr.0,]1= (1-x)x 0, [BaTiO,]+ xx o, [BaZrO,].
o o o

La figure A-2 montre I’évolution avec r de I’écart-type o, , () associé aux paires

Ti-O dans BaTiO;. Celui-ci présente des valeurs faibles pour les distances interatomiques
correspondant aux liaisons Ti-O entre premiers voisins, au sein des octaedres TiOg
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(r<2.5A). 0, ,(r) converge ensuite rapidement vers la valeur d’écart-type correspondant a

des mouvements indépendants des atomes Ti et O : 0, ,(r = =) =+/0, +0, = 0.10198 A.

o, (A)
o 5(1
BaTiOs BaZrO;
Ba 0.05568 0.09274 0.5
Ti 0.07280 - 4
Zr -- 0.07616 4
O 0.07141 0.09618 2

Tableau A-1 : Ecart-types des positions de chaque atome dans BaTiO; et BaZrO; a 300 K, déduits des intensités

2
o

est I’amplitude du

o

des pics de Bragg [kwe93,lev03]. Ceux-ci sont définis par O, = <u >, ou u

déplacement de I’atome a par rapport a sa position d’équilibre. Le facteur J,, indique la vitesse de convergence

de I’écart-type associ¢ a I’atome a d’une paire vers sa valeur maximale, T, .

0,12

0,10 | _ =
0,08 |
006 | 4
0,04 | / 4

0,02 .

oo [A]

0,00 . 1 . 1 . 1 .
0 10 20 30 40

rA]

Fig. A-2 : Evolution de I’écart-type des distributions de distances Ti-O en fonction de la distance séparant les
atomes Ti et O, dans BaTiO;.

2. Calcul de Sy(Q)

Selon la méthode donnée dans la partie 1, il est possible de calculer la fonction gy(r)
dans BaZrO; a partir de la structure cristallographique donnée dans la littérature [lev03]. La
figure A-3 présente la TF de ce gy(r) selon la formule (7I-19), sur I’intervalle en [0 — 40 A].
Les pics de la fonction obtenue présentent une largeur non nulle, comme le montre la partie b
de la figure pour le pic 4 3 A™". Ceci est di a la borne finie de I’intégrale (40 A), substituée a
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la valeur idéale + 2. En effet, une coupure de I’intervalle de TF a 7, résulte dans la
convolution des pics de 1’espace des Q par la fonction 7, X sinc(r,,Q) [ega03 p.96]. Le
sinus cardinal sinc(x) tend vers 1 lorsque x tend vers 0 et prend la valeur 0.5 pour x = 1.895,
conduisant a une largeur a mi-hauteur (FWHM) du lobe principal de 3.790. Par suite, la
fonction 7,4y Xsinc(r,uqQ) tend vers 7,4, lorsque QO tend vers 0 et prend la valeur 0.5 X 7,
lorsque 7O = 1.895. La FWHM d’un pic dans ’espace des Q doit donc étre égale a
(3.790 / Fipax) A7, Si Fypax tend vers + oo, les pics dans ’espace des Q sont des fonctions Dirac
(dans notre exemple, gy(r) est calculé a partir d’une structure parfaitement périodique). Dans
notre cas, la coupure de ’intervalle de TF intervient a r,,, = 40 A, ce qui doit conduire a une
FWHM en Q de 0.095 A™'. Une mesure de la FWHM sur le pic 4 3 A aboutit effectivement a
une valeur de 0.098 A™ (Fig. A-3b), compatible avec la valeur attendue.

T T T T T T T T T
10}2 BaZrO, - 300 K -

8 - -

TF [g/n] (sans fenétre d'apodisation)

4
2 -
L0 N g K SO (O S
2r 7 BaZrO, - 300 K|
X 1 I 1 I 1 I 1 I PR T W T T N :% PR
0 5 10 15 20 25 27 28 29 30 3,1 32 33

QA" QA"

Fig. A-3 : (a) TF du gy(r) calculé a partir de la structure cristallographique de BaZrO; [lev03], selon I’expression
(1I-14) et sur I’intervalle en » [0 — 40 A]. (b) Agrandissement du pic a 3 A, encadré par les lignes pointillées sur
la partie (a) de la figure.

Le deuxieme effet causé par la borne finie r,,,, sont les oscillations parasites visibles
autour de chaque pic de I’espace des @, correspondant aux oscillations jouxtant le pic
principal du sinus cardinal. Pour limiter I’importance de ces oscillations, il est usuel de

(V)

2

multiplier [gy(r)-1] par une fonction d’apodisation. Nous avons choisi la fonction e

% Notons que la largeur des pics du gy(r) n’est responsable que de I’amortissement du Sy(Q) a grands Q apres TF.
En effet, dans le cas le plus simple ou gy(r) serait une succession de pics gaussiens d’écart-type fixé o, la TF
serait le produit de la fonction de diffusion en Q par une gaussienne de largeur 1/ ¢ [ega03 p.89].
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(»* = 1.5), qui amortit les oscillations parasites sans trop élargir le pic principal du sinus
cardinal [war91] : ainsi, la FWHM du pic 4 3 A™ passe de 0.098 4 0.118 A" (Fig. A-4).

-7 ’
En conclusion, le Sy(Q) déterminé aprés TF du [gy(r)-1]e [% ’"*“)
[0 - 40 A] n’est pas la fonction de diffusion idéale que mesurerait un diffractométre de

dans ’intervalle

résolution infinie : celui-ci présente un élargissement de 0.118 A™. Nous verrons comment cet
¢largissement peut €tre pris en compte dans la partie 3 qui suit.

7 BaZrO3 - 300 K+

A 1 A 1 A 1 A 1 A PR R RPN NI R B
0 5 10 15 20 25 27 28 29 30 31 32 33

QA" QA"

2

. | A V)
Fig. A-4: (a) TF en sinus de [gy(r)-1] €

déterminée a partir de la structure cristallographique de BaZrO; a 300 K [lev03]. (h) Agrandissement du pic a 3

A™!, encadré par les lignes pointillées sur la partie (@) de la figure. La comparaison du pic a 3 A™' sur cette figure

, sur Iintervalle en » [0 — 40 A]. La fonction gy(r) a été

et sur la figure A-3 montre que ’utilisation de la fonction d’apodisation gaussienne permet de limiter la présence
d’oscillations parasites autour des pics principaux de la fonction de diffusion, sans provoquer un élargissement
trop important.

3. Convolution du Sy(Q) par la fonction de résolution du
diffractometre

Un diffractometre ne donne pas acces a la fonction de diffusion de I’échantillon, mais
a son produit de convolution avec la fonction de résolution instrumentale. Pour pouvoir
simuler une fonction de diffusion comparable aux données expérimentales obtenues sur D4, il
est donc nécessaire de déterminer le profil et la largeur caractérisant sa fonction de résolution.
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Les largeurs de convolution liées a la résolution du diffractometre D4 ont été
déterminées a partir du diagramme de diffusion de BaZrOs. Il a été vérifié au préalable que les
pics de Bragg de cet échantillon présentent la méme largeur que celles d’un échantillon
standard de Si sur le diffractométre #-26 du laboratoire (résolution 0.01 A™ en Q) : la largeur
intrinséque des pics de diffraction de BaZrOs est donc inférieure a 0.01 A, ce qui est
suffisant pour la détermination de la largeur instrumentale de D4. La figure A-5 présente
I’évolution de la FWHM des pics du S(Q) expérimental de BaZrO; en fonction de Q. La
fonction donnant la largeur instrumentale de D4 en fonction de Q a été ajustée sur ces points,
=0.178-0.0290 +0.00340*. Notons que la

valeur minimale de FWHM,,s,, 0.12 A'l, justifie bien a posteriori ’utilisation de BaZrO;

et est donnée par le polyndme FWHM

instr

comme étalon de la largeur instrumentale.

07 | A
e Mesure ’
06 — Affinement 4
< 0,5 |- -
o
g
g 041 FWHM,,=0.178-0,029 Q+0,0034 G T
E |
@ 03} i
£
=
0,2 - i
=
L
o1} -
0’0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Q (A"

Fig. A-5 : Evolution de la largeur a mi-hauteur des pics de la fonction de diffusion expérimentale de BaZrO; en
fonction de O (points). L’échantillon BaZrO;, dont ’élargissement intrinséque est inférieur a 0.01 A™, sert ici
d’étalon pour la détermination de la largeur instrumentale de I’instrument D4. Le polynome d’ordre 2 affiné sur
les différents points est représenté en trait plein.

Le profil de la fonction de résolution instrumentale a été¢ déterminé sur le S(Q)
expérimental de BaZrOs. Plusieurs pics du S(Q) ont été affinés a partir des formes gaussienne
G(Q), lorentzienne L(Q), et pseudo-voigt PV(Q) = 0.5X[G(Q) + L(Q)]. Le pic pseudo-voigt,
permettant 1’obtention des meilleurs accords, a été choisi comme profil de la fonction de
résolution de D4.

Les largeurs instrumentales se révelent étre du méme ordre de grandeur que
I’élargissement du Sy(Q) lié a la TF de go(r) (FWHM7r = 0.118 A™"). Dans ces conditions, la
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convolution de Sy(Q) par la fonction de résolution de largeur FWHM,,, conduirait a des pics
trop larges de la fonction S.,.(Q). Dans le cadre de la these, la largeur FWHM ° utilisée pour
la convolution est la largeur instrumentale diminuée de la largeur liée a la TF vers Sy(Q),

selon FWHM'= \/F WHM?  —FWHM? . Notons que cette démarche est assez
approximative, et ce pour deux raisons : (i) le profil d’élargissement lié a la TF de gy(r) vers
So(Q) differe du profil pseudo-Voigt de D4, (ii) la précédente formule n’est valable que dans
le cas d’une combinaison de profils gaussiens. Néanmoins, un trés bon accord a pu étre
obtenu entre les fonctions de diffusion calculée [S....(Q)] et expérimentale de BaZrO;

(Fig. A-6).

6 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
r BaZrO3 -300 K 1
5 L. -1
= Expérience
4 —— Simulation
S st i
o | ]
2} _
1 S .
(U v S T T T SR T SR TR S S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

QA"

Fig. A-6 : Comparaison des fonctions de diffusion statiques expérimentale (croix) et calculée (trait plein) pour
BaZrO; a 300 K.

4. Calcul de g ,;(7)

Le g.ai(r) est déterminé a partir de S....(Q) par TF (Eq. 1I-18). Les conditions de TF
doivent étre identiques a celles adoptées pour le calcul des g(r) expérimentaux a partir des

fonctions de diffusions statiques: [Dintégrale porte donc sur [Dintervalle
[Omin = 0.4 — Opax = 23.4 A, et implique le produit de [Seu(Q)-1] par la fonction

3 Idéalement, 1’élargissement du Sy(Q), lié a la borne finie de la TF du gy(r), devrait étre négligeable devant la
largeur instrumentale pour pouvoir permettre la convolution avec la fonction de résolution de D4. Des
élargissements de 0.01 A du S,(Q) seraient acceptables, la largeur instrumentale minimale de D4 étant de 0.12
Al Cela correspondrait & un 7,,,, de 300 A pour le calcul de g,(r), avec la nécessité de déterminer toutes les
distances interatomiques dans un cluster sphérique de 300 A rayon. Cela est exclu, étant donné les temps de
calculs tres longs qui seraient nécessaires.
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2o/ Y
d’apodisation e [/QJ (#° = 1.5) {cf. Chap. II, partic C.4}. La figure A-7 présente la
superposition des g(r) calculé et expérimental pour BaZrO; a 300 K.

3,0

T
3

25 BaZrO, - 300 K -
- < Expérience {
2,0 —— Simulation 4

1,5 .

a(r)

1,0

0,5

0,0 U -

5 10 15 20 25
r(A)

Fig. A-7 : Comparaison des fonctions de distribution de paires expérimentale (croix) et calculée (trait plein) pour
BaZrO; a 300 K. Les oscillations présentes & petits 7 (< 2 A) sont dues a la borne finie de la TF, et n’ont pas de
signification physique.

Justification de la méthode de simulation - La méthode de simulation présentée dans
cette annexe permet le calcul d’un g(r) comparable a ’expérience, grace a la prise en compte
des effets liés a I’agitation thermique, a la résolution instrumentale en Q, et a la TF sur
I’intervalle en Q limité [0.4 — 23.4 A™']. La principale difficulté réside dans le fait que seul le
désordre thermique peut étre modélis¢ directement dans I’espace des r. En effet, nous avons
montré que la résolution en Q se traduit par un produit de convolution entre la fonction de
diffusion idéale et un pic pseudo-Voigt de largeur variable en Q. Le traitement de cet effet
dans D’espace des r nécessite donc le calcul du produit des TF des deux fonctions. Or,
I’expression analytique de la TF d’un pic pseudo-Voigt de largeur variable n’est pas connue.
Pour tenir compte de la forte variation de FWHM,,5, avec Q (Fig. A-5), il est donc nécessaire
de réaliser le calcul du produit de convolution dans I’espace des 0. De méme, le résultat de la
TF du produit de [S(Q)-1] par la fonction d’apodisation ne trouve pas d’expression analytique
en r. Ces faits expliquent I’impossibilité de réaliser le calcul complet de g...(r) dans 1’espace
des r, en une seule étape.
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