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INTRODUCTION

Durant les trente dernidres années un nombre considé-
rable de travaux ont &té consacrés a la non-stoechiométrie des
oxydes des métaux de transition. Parmi ceux-ci une place impor-
tante a été réservée a 1'étude de la non-stoechiométrie en OXy-
géne des oxydes binaires tels que TiO,_, ou WO3_g et de nombreux
mécanismes ont été ou sont encore proposés pour expliquer la

formation et la ségrégation des défauts dans ces oxydes (1 & 10).

En revanche assez peu de travaux ont concerné les
oxydes ternaires du type AM03_y de structure dérivée de la pe-
rovskite. Ceci avait conduit J.C. GRENIER 3 s'intéresser de ma-
nidre plus systématique a la non-stoechiométrie de ces phases
et plus particuliérement des ferrites. Un modéle structural que
nous rappellerons briévement a &té proposé et vérifié a 1 ‘occa=
sion de 1'étude approfondie du systéme CaFe02-50—CaTiO3, c'est-
id-dire de la solution solide CaTil_zyFe2y03_y (O<y<0.50) . Pour
des taux élevés de lacunes, v20.25; de nouvelles structures dans
lesquelles les lacunes sont parfaitement ordonnées apparaissent.
En revanche pour des taux plus faibles, celles-ci semblent macros-
copiquement désordonnées. Seules, les conclusions d'é&tudes par
résonance M8ssbauer permettent de penser gu'un ordre d courte
distance intervient en modifiant localement la coordinence du

fer qui d'octaédrique devient tétraédrique.

Nous nous proposons dans ce travail d'étendre ces
investigations au systéme proche CaFeOz.SO-LaFeOB. Dans ce cas
la non-stoechiométrie apparait par remplacement du lanthane par
le calcium alors que dans le cas précédent elle provenait d'une

substitution du titane par le fer. De plus, quelle que soit la



composition de ces phases, le cation métallique, le fer, demeure
inchangé. Nous comparerons les résultats a ceux antérieurement

obtenus.

Dans une deuxidme partie, nous tenterons sur la base
de calculs de statistique et de considérations électrostatiques
d'élaborer un mécanisme général de non-stoechiométrie pour les
ferrites rendant compte des phénoménes observés dans tout le

domaine de composition.




Chapitre I

TRAVAUX ANTERIEURS: RAPPELS STRUCTURAUX



De nombreux composés du type AMO3_y(A = Ca, Sr, Ba,
M = é&lément 3d) dérivés de la perovskite ont un trés large do-
maine d'existence et y peut parfois atteindre la valeur de
0.50 (11). Bien que ceci corresponde a un taux élevé de lacunes
(~ 17%), la structure cubique de la perovskite est conservée.
Tel est le cas par exemple des phases SrTiOz.SO' SrV02_50 ou
de la forme haute température de SrFeO, g, (12 a 14).

Les auteurs antérieurs ont généralement conclu que
les lacunes étaient statistiquement désordonnées au sein du ré-
seau! Mais au fur et 3 mesure que les méthodes d'investigation
se sont améliorées, la possibilité& d'un ordre des lacunes a é&té

envisagée.

Utilisant la microscopie électronique Alario-Franco
observa des taches de surstructure dans SrTiOz.SO' signe d'un
ordre probable des lacunes (15). De la méme maniére, Tofield
et al. ont mis en évidence une nouvelle phase ordonnée SrFeOZ-50
dans le systéme SrFeO,__ . Ces auteurs proposérent un ordre des
lacunes selon certaines rangées [110] de la maille perovskite
analogue 3 celui décrit pour SrFeOz.SO' La moitié des atomes de
fer demeurent en coordinence [6] tandis que l'autre moiti& voit

sa coordinence abaissée a [5] (16).

Des conclusions similaires ont été 8tablies par dif-
fraction de neutrons pour les phases Bao.ser.SMn02.84 4 H et
BaFeO3_x 6 H (17, 18).

D'une fagon générale, on doit déja noter la grande
importance jouée par la coordination qu'est susceptible d'adop-
ter 1'élément de transition et qui semble régir 1'évolution des

structures lorsque y varie.

Parmi les travaux antérieurs, les propriétés magnéti-
ques et é&lectriques (conductivité électronique ou ionique de

1'oxygéne) ont été largement dtudides en relation avec 1'&tat



de valence mixte du cation M et la présence de lacunes anio-
niques. Tel est le cas des cobaltites qui ont un intérét sup-
plémentaire en relation avec la transition de spin qui se pro-

-

duit fréquemment (19 a 21).

Enfin, grice & 1l'apport de la spectroscopie MOss-
bauer quant a 1'état d'oxydation et l'environnement du fer que
1'on pouvait aisément déterminer, les ferrites ont fait l'objet
de trés nombreux travaux et certaines hypothé&ses ont &té émises
relatives 3 l'existence d'un ordre des lacunes (22,23). C'est
ainsi que lors de l'étude de la solution solide Lal_zySrzyFeO3_y
YAMAMURA et al. ont mis en évidence le fer en sites octaédri-
ques et tétraédriques dans tout le domaine de composition,
0<y<0.50. De plus dans un domaine étroit, 0.30gy<£0.45, ils
trouvaient un site supplémentaire de coordinence [5] (24). ce
résultat corrobore les conclusions de Tofield et al. pour 1'é-
tude de la phase SrFe02_75 (25) . Généralement bien que peu de
systémes aient été examinés attentivement, il semble gque pour
de faibles taux de lacunes, la symétrie de la perovskite soit
conservée alors que lorsque y croit, d'importants changements
structuraux interviennent.

Ceci avait conduit J.C. GRENIER 3 proposer un modéle
structural basé sur 1l'analogie des structures de la perovskite
CaTiO3 et de la brownmillerite CazFe205 (26) .

La structure de ce composé qui peut se formuler
CaFeOZ.50 °0.50 (correspondant donc & y = 0.50), dérive de la
structure de la perovskite si 1'on suppose que les lacunes
d'oxygéne (1/6 des anions) sont ordonnées selon des rangées
[101]dans un plan (0OkO) sur deux (Fig.1) . Les lacunes ainsi
groupées en files transforment la moitié des plans d'octaédres
en plans de tétraédres. La structure de la brownmillerite peut
donc se décrire comme une succession de plans d'octaédres et de
tétraddres. La moitié des cations Fe3+ sont en sites de coor-
dinence [6], la moitié en sites de coordinence [4]. La coordis
nence du gros cation (Ca2+ par exemple) qui était [12] dans la

perovskite devient &égale a [10] dans la prownmillerite.






Lorsaue le taux y de défauts anioniques est différent
de 0.50 (y<0.50), la structure de la phase AMO3_Y peut &tre
décrite comme une succession de (n-1) feuillets d'octaédres
séparés par un feuillet de tétraédres. Quelques structures ont
été représentées a la figure 2. La formule générale de ces
phases est AnMnOBn—l (n*2, vy = 1/n).

Ce modéle a été largement vérifié par J.C. GRENIER,
plus particuliérement lors de 1l'étude détaillée du systéme
Ca2Fe205 = CaTiO3 c'est-3d-dire de la solution solide
CaTil_zyFezyO3_y (27) &

Les structures ordonnées telles que décrites ci-
dessus, ont été mises en évidence pour des taux y30.25. En
revanche pour des taux plus faibles, y<0.25, aucun ordre a
grande distance ne se produit. Des études par résonance M&ss-—
bauer ont permis néanmoins de montrer une continuité& de 1l'en-
vironnement du fer et la présence de tétraédres dans ce domai-
ne de composition. Ceci suppose une sé&grégation des lacunes
autour du fer dont la coordinence est abaissée de [6]a[4].

En revanche, aucun site de coordinence [5] n'a pu &tre mis

en évidence (28).

I1 apparaissait donc nécessaire d'étendre ces é&tudes
3 d'autres systémes. La solution solide Lal_XCaxFeOB_Y semblait
gtre le choix le plus judicieux dans la mesure ol le cation M

demeure le méme (M = Fe) quelle que soit la composition.
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Chapitre II

ETUDE DU SYSTEME CagFe90s - LAFEO3




- B -

II-1 - Synthése

La création de lacunes anioniques dans l'orthoferrite
de lanthane LaFeO3se fait par substitution du_La3+ par Ca2+ dont
le rayon ionique est proche (rLa3+ = 1.32 R, rCa2+ = 1.35 &
(29)). La formule des phases obtenues est donc: Lal_XCaXFeQ3_Y
oll x est le taux de substitution en calcium et y le taux de

lacunes.

Des échantillons de diverses compositions ont été
préparés 3 partir d'un mélange en proportions stoechiométriques
de La203, CaCO3 et Fe(N03)3,9H2
concentré. La solution est portée 3 sec, puis les nitrates obte-

O dissous en milieu nitrique

nus sont décomposés d haute température. La réaction est com-

pléte aprés une chauffe & 1300°C pendant trois jours.

Cette synthése conduit a& des produits de couleur
noire, trés homogé&nes. Une analyse chimique du degré d'oxydation
du fer montre que ces phases peuvent é&tre formulées:

4+ X=T
)

3% _
La,_,Ca Fe; _Fe 'O, XET [y = =g

Nous les &tudierons dans le chapitre suivant.

Pour obtenir les phases exemptes de fer tétravalent
3+ o
1_2yCa2yFe 03-y (car dans ce cas y = x/2) ou

1 . = o
encore Lal_xCaXFeO3“x/2, un traitement final & 1100°C pendant

de formulation La

3 jours sous pression partielle d'oxyg@ne contrdlée est néces-
saire. Cette pression partielle est obtenue a partir d'argon
du commerce (pozz 3.107% atm.) purifié dans un four & limaille
de fer. La température de ce four est ajustée selon la pression
—20<p0 <10 3atm.). Sa valeur est constam-

ment mesurée par une "pile % oxygéne" & zircone stabilisée.

partielle désirée (10

Les produits retraités sont alors de couleur brune; 1'absence

de fer tétravalent est vérifiée par analyse chimique.




II-2 - Etude des phases La1—2y952yF903—y

ot s v ot i Bt et e et o ot S s et ) b et S et

Les phases ont &té caractérisées par leur spectre de
diffraction X (spectre Guinier-H#gg). Trois types de symétrie

ont pu &tre distingués en fonction de la composition:

- 0<yg£0.10 - symétrie orthorhombique

(0<x%0.20) de type LaFeO3

- 0.105y<0.25 symétrie cubique

(0.205£x<0.50) de type perovskite

- 0.25<y<0.50
{0501 1) prévue par le modéle structural

symétrie orthorhombique

Le passage d'une symétrie a 1l'autre se fait de manié-
re progressive, et aucun domaine biphasé n'a pu &tre réellement

détecté.

Ceci est clairement mis en évidence par les données
cristallographiques. On remarquera préliminairement qu'il est
toujours possible de calculer un paramétre réduit a, a partir
des paramétres expérimentaux des diverses phases selon les re-
lations:

- symétrie orthorhombique "type LaFeO4
a, =a/Vz ; a, =b/V2 ; a_  =c/2.

- symétrie cubique, type perovskite, a,-

- symétrie orthorhombique, "modéle structural"

_ _ _ 1 3 1. 1ot
a, = an/VE' poag = bn/k = V/dz a2 c2 5

1kl n n
B, = cn/Vf

La figure 3 représente la variation de ces paramétres

a_ en fonction de y.
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du taux de lacunes y ou de la composition Xx.
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Fig.4: Evolution des volumes moyens V_ d'un motif des phases Lal-EyeryFEOB-y’

Lal_zycazyFeO3_y et CaT11_2yFe2yO3_y en fonction de y.



A partir de ces données il est aisé de calculer le
volume moyen Vm d'un motif AMOB—y' Son évolution est reportée

a la figure 4.

A titre de comparaison, nous avons aussi reporté
sur cette figure les variations de Vm pour deux autres solu-
tions solides étudiées au laboratoire, CaTil_
(J.C. GRENIER) et La,_ , Sr, FeO; . (N. EA).

2yFe2y03—y

Dans tous les cas apparalt nettement au voisinage
de y = 0.25 une variation brutale des données cristallogra-

phiques.

Comme 1‘'avait fait antérieurement J.C. GRENIER, ceci

peut s'interpréter en terme d'ordre - désordre des lacunes:

- pour y<0.25, les lacunes sont macroscopiquement désor-
données au sein du réseau conservant la symétrie de type pe-

rovskite.

- pour y>0.25, la distorsion orthorhombique qui apparait
est caractéristique d'un ordre des lacunes 3 grande distance

tel que le décrit le modéle structural.

e e e e . o St bt S b e o S e ] e

L'analyse thermomagnétique a été réalisée au moyen
d'une balance de Faraday par enregistrement de la force exer-
cée sur 1'échantillon en fonction de la température. Les cour-
bes obtenues pour ces phases sont caractéristiques d'un com-
portement antiferromagnétique avec faible ferromagnétisme.

De méme que CazFe205 et LaFeO,, il est raisonnable de conclure
gue la structure magnétique de type G est conservée quelle que

soit la composition.

L'évolution de Ty en fonction de y est reportée a
la figure 5. La valeur de TN varie assez peu avec y et la

transition ordre-désordre des lacunes semble ne pas avoir une
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influence notable sur celle-ci. Ce résultat ne saurait sur-
prendre dans la mesure ol TN dépend essentiellement du nombre

de premiers voisins magnétiques qui demeure constant lorsqu'y
varie. Seul 1'environnement anionique du fer évolue. Comme il
1'a été montré antérieurement lors de 1l'étude des proprié&tés
magnétiques de CazFeZO5, lorsque la coordinence du fer diminue
le nombre de couplages magnétiques diminue alors que leur inten-
sité augmente. Ces deux phénoménes opposés font que la valeur

de TN reste sensiblement constante.

Par ailleurs, 1l'ordre des lacunes n'affecte pas la
valeur de TN comme il l'avait été observé lors de 1'é&tude de la
solution solide CaT11_2yFe2y03_y (cf. Pig. 5).

—— s s e it Ttk W S b B B W e Bl i et

Les spectres M&ssbauer ont &té obtenus au moyen d'un
dispositif classique largement décrit par ailleurs (30).
L'échantillon pulvérulent contenait 10mg de fer par cm”™, con-
centration pour laquelle les effets d'élargissement de raies
sont habituellement négligeables. Les paramétres M&ssbauer ont
été affinés par la méthode des moindres carrés en supposant des
profils de raies lorentziens. La référence de 1l'échelle des

vitesses &tait réalisée 3 partir du spectre du fer a.

Les résultats numériques sont consignés dans le ta-
bleau I. Les spectres, obtenus a température ambiante, sont
reportés aux fiqures 6 (y = 0.50), 7(y = 0.40 et 0.33),

8(y = 0.25 et 0.10) et 9(y = 0.05). Ils sont caractéristiques
d'un état magnétiquement ordonné et sont constitués par la
présence simultanée de deux structures hyperfines correspon-
dant aux ions Fe3+ en sites octaédriques et tétraé&driques
comme en témoignent les valeurs des déplacements chimiques (3)

et des champs hyperfins (H).
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Par ailleurs la mesure des aires des raies relati-
ves a chaque type de site conduit directement 3 la détermina-
tion du taux d'occupation du fer dans ces deux sites (Fe(O)/Fe(T),
tableau I).

Pour les structures ordonnées (y>0.25), le rapoort
Fe(0) /Fe(T) est &gal & celui déduit de la structure prédite.
Ceci corrobore pleinement le modéle structural proposé par

J.C. GRENIER.

En revanche pour y<0.25, ce rapport s'éloigne pro-
gressivement du rapport théorique traduisant ainsi 1'appari-
tion du désordre des lacunes dans la structure. Néanmoins
la présence de fer en sites tétraédriques (pour y<0.25) impli-
gque un ordre au moins local des lacunes dans ce domaine de
composition. Pour de faibles taux de y (y<0.10), la sensibilité
des mesures n'est plus suffisante pour détecter la présence de

fer en coordinence tétraédrique.

Nous reprendrons ces résultats dans le chapitre III
lors de 1'étude du mécanisme de non-stoechiométrie. Remarquons
simplement que ceux-ci sont sensiblement identiques & ceux

trouvés par J.C. GRENIER pour une solution solide assez diffé-

rente (CaT11_2yFe2y03_y)'de celle que nous avons é&tudiée (28).
3 - Btude des ph La, .ca Fe3t reito
Il=3 = ude des phases La, . Ca Fe, —91—~3—y
Synthése

Ces phases que nous appellerons par la suite "fer-
rates", ont &té préparées selon la méthode précédemment dé-
crite apré&s un recuit final pendant 3 jours & 1100°C & 1l'air

suivi d'une trempe.

Le taux de non-stoechiométrie y est déduit du taux

en fer tétravalent 1 déterminé par analyse chimique. Celle-ci
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utilise la réaction d'oxydo-réduction:

+
E‘e4+ + Fe2 _— 2 Fe3+

L'échantillon est dissous en milieu acide (HC13N)
en présence de sel de Mohr en excés qui est ensuite dosé en
retour par une solution de bichromate en présence de diméthyl-

sul fonate de baryum.

Les résultats de cette analyse sont reportés au ta-
bleau I1 et a la figure 10 en fonction de x. De plus nous
avons reporté a la figure 11 le taux de non-stoechiométrie y

par formule unitaire AMO3_Y pour les ferrates et les ferrites.

Ces fiqures mettent en évidence que:

- pour de faibles taux de substitution x(x5£0.30), le taux
de fer +1V gui apparait est tel que la formulation de la phase
est proche de celle de la perovskite. Ceci correspond a un taux
de fer +IV qui croilt simultanément avec la surstoechiométrie

par rapport aux ferrites.

- pour des taux flevés de substitution, x%0.60, le taux de
fer +TV est faible et correspond & de faibles surstoechiométries

des ferrites "ordonnés™.

- pour des taux de substitution intermédiaires, 0.305x50.60,
domaine de la transition ordre-désordre des lacunes, la formu-
lation est intermédiaire entre celle de la perovskite et du

ferrite.

Ceci explique le maximum et la décroissance rapide

observée dans 1'#volution du taux de fer +IV en fonction de X.

Ana;zse radiocristalloggggggqgg

—— — e et ——— — e e T —

Comme pour les ferrites La1_2ycazyFe03_Y, trois

types de symétrie ont pu étre déterminés:




TABLEAU II
Analyse chimique des phases Ce La, XFEI:'FG?-EOZ, x=T
e
O<x<1
2 T y Formule
0,10 0,07 0,015 Cao.1Lao.9Fe°2.985
0,20 0,15 0,025 20,220,8"%2,975
0.30 0. 21 0,045 Cag,3M0,78%9%2,955
0,40 0,24 0.08 Cag,4l80,67¢02,92
0,50 0,36 0,07 Cag, 540,572, 93
0.60 0.12 0.2k Cag.glag, 4Fe0,_ 76
0.67 0,06 0,30 By olbi, 3P o0y mo
0,70 0,05 0,32 Cag, 720,302 68
0.80 0.04 0,38 Cag,sl20,2F%0%, 62
0.83 0.03 0.40 Cag,83420,17" 02,60
0.90 0.02 0,44 Ca0.9M0,1%%2, 56
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Fig. 10: Evolution du taux de fer +IV (Z) en fonction de y des phases Lal_XCaxFeO3hy.
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Fig. 11: Evolution du taux de non-stoechiométrie y des ferrates LalﬁxCaxFe03"y en

fonction de la composition x.




- 0¢x50.30 - symétrie orthorhombique
"type LaFeO3"

- 0.30gx<0.60 - symétrie cubique

"type perovskite"

- 0.60¢x<1.00, - symétrie orthorhombique

"type ordonné"

Nous avons reporté a la figure 12 les variations
des paramétres réduits a_ en fonction de x (calculés de la
méme fagon dque précédemment) , a la figure 13(a) la variation
du volume moyen Vm d'un motif en fonction de x et a la figure

13(b) la variation de Vm en fonction de taux de lacunes Y.

Dans ce cas, les données cristallographiques mettent
moins clairement en évidence la transition ordre-désordre des
lacunes. Ceci peut étre expliqué par le fait que le rayon io-
nique du fer tétravalent est plus faible que celui du fer tri-
valent alors que le "volume" d'une lacune anionique est plus
important que celui d'un anion d'oxygéne. Ces deux phénoménes
d'influence opposée rendent difficile 1'interprétation de 1'é-

volution de Vm.

On peut néanmoins conclure que pour x=0.60 (y=0.25)
les phases sont du type "ordonnd" ce qui conduit a penser que
le facteur déterminant la transition ordre-désordre des lacunes

est le taux en lacunes Y.

e s e o et et e e et Rt et Tt S St

L'analyse thermomagnétique a &té conduite de la méme
manidre que pour les ferrites. Elle avait pour but de détermi-
ner la température d'ordre Ty en vue de 1'étude par résonance

M8ssbauer.

L'évolution de Ty est reportée a la figure 14. La
décroissance observée semble &tre essentiellement fonction du

taux de fer +IV et indépendante de la composition en calcium
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Fig.12: Variation des paramétres
de la composition x.

réduits a_ des phases Lal_XCaxFe03_y en fonction




Fig. 13: Variations du volume moyen V_ d'un motif des phases Lal_XCaxFe03_y
(a) en fonction de la composition x

(b) en fonction du taux de lacunes y
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Fig.14: Evolution de la température d'ordre magnétique TN des phases Lal-xcaxFEOS-y
en fonction du taux de fer +IV (T ).



ou lanthane et du taux de non-stoechiométrie y.

Ceci ne saurait surprendre dans la mesure oil TN
dépend essentiellement du nombre d'électrons célibataires des
ions magnétogénes et de 1'intensité des couplages magnétiques.
Le remplacement du fer trivalent (3d5) par le fer +IV (364)
explique cette décroissance. On peut néanmoins penser qu'une
décroissance aussi brutale milite en faveur d'un é&tat bas spin

du fer +1IV.

L'étude du domaine paramagnétique devrait confirmer

ceci.

preifusciteibestu A, S " i a g, S -

Nous nous sommes intéressés dans cette &tude unique-
ment aux phases dont la stoechiométrie é&tait proche de la pe-
rovskite. Compte tenu des valeurs des températures d'ordre
magnétique, les spectres de résonance MYssbauer ont été réali-

-

sés a 4.2 K (Fig. 15).

Les paramétres calculés selon la méthode précédem-
ment décrite conduisent 3 un lissage des spectres relativement
mauvais et 3 une trés forte largeur de raies (I'>0.50 mm/s). La
présence de deux structures hyperfines du fer apparait néan-
moins nettement. L'affinement a &té& considérablement amélioré
en déconvoluant le site 1 en deux types de sites en supposant
une largeur de raie de 0.28 mm/s pour chacun d'eux. Les résul-

tats numériques ont &té reportés au tableau III.

La mesure des intensités de raies conduit sans ambi-
guité 3 proposer & basse température une dismutation du fer +IV

selon le schéma:

2 Fe+IV —p Fe+III+ Fe+V
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Fig. 15: Spectres de résonance Mgssbauer & 4,2 K des phases Lal_xCaXFeO

3-y
(a) x = 0,20 (b) x = 0,30 (¢) % = 0,50
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Ceci est corroboré par:

_ la valeur du déplacement chimique du ferz,
(622 - 0.07 mm/s), qui est inférieur & celle généralement
trouvée pour le fer +IV (§~0.14 mm/s dans SrFeO, par exemple
(22) .

- la trés faible valeur du champ hyperfin (26.5 T) .

_ 1'étude de la conductivité électrique de la phase de

0.50 qui montre une trés forte localisation

des électrons a basse température (o 44 gy~ 10”707 tem™Y;

composition x

AE = 0.26 eV) et en revanche un caractdre conducteur marqué

de ces phases a température ambiante (o 0.12 Yem™ 1),

1,'évolution de la conductivité en fonction de 1'in-

verse de la température est reportée 5 1la figure 15°.

On notera par ailleurs une tres faible valeur de
1'éclatement quadrupolaire qui confirme 1'absence de distor-
sion structurale notable et la dismutation proposée conduisant

3 des structures électroniques du fer trivalent (3d5) et penta-

valent (3d3) stables en site octaédrique régulier.

LL'élargissement progressif des raies relatives au
site octaédrique est la conséquence de 1'augmentation du taux
de fer +V et de sa distribution dans le réseau. En effet un
calcul de distribution statistique montre 1'existence de divers
environnements pour le fer trivalent, essentiellement deux
pour la composition x = 0.20, et trois pour les compositions
x = 0.30 et x = 0.50. Un lissage plus affiné des spectres M&ss-

bauer est actuellement en cours.

Cette dismutation du fer a basse température a déja
été proposé pour CaFeO3 par Takano et al. (31) . Nos résultats
con fortent leurs conclusions sur un phénoméne apparemment

surprenant.
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Fig. 15': Evolution de Ta conductivité électrique en fonction de 1'inverse de la

température de la phase CaO,SLaO,5F802,93'




II-4 - Conclusions

L'étude menée sur le systéme CaFeOZOSO—LaFeO3 a
montré que, quel gque soit le mode de synthése conduisant dans
le premier cas aux ferrites, dans le second aux ferrates, la
transition désordre - ordre des lacunes apparaissait pour un

taux voisin de y = 0.25.

De plus la spectroscopie M&ssbauer a confirmé pour
de faibles taux de lacunes 1l'existence d'un ordre 3 courte

distance.

Ces phénoménes observés dans deux systémes relati-

vement différents (CaFeO - CaTiO, et CaFeO, 50 " LaFeO3),

2.50 3
comportant néanmoins toujours du fer, nous ont conduit & re-
chercher un mécanisme général d'ordonnancement des lacunes

dans ces phases.
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Chapitre III

DISTRIBUTION DES LACUNES ANIONIQUES

DANS LES PEROVSKITES NON - STOECHIOMETRIQUES

AMO
3-y




Nous nous proposons dans ce chapitre,moyennant des
hypoth&ses appropriées, d'étudier mathématiquement la loi de
distribution spatiale des lacunes. Nous supposerons au cours
d'un premier calcul que les lacunes sont distribuées statisti-
guement au sein du réseau, pourvu que la coordinence du cation M
demeure égale ou supérieure & 4. Puis, lors d'une seconde analyse
mathématique, nous tiendrons compte & la fois des coordinences
des cations A et M et nous tirerons les conséquences qu'entraine
une telle hypothése. Les résultats des calculs théoriques seront

confrontés 3 ceux de l'expérience.

III-1 - Hypothése de travail

Le réseau anionique de la perovskite (fig.l6 (a)) peut
8tre décrit dans un systéme cubique 3 faces centrées dans leguel
un site sur gquatre reste inoccupé. Ce n'est qu'avec le cation A
en effet que 1'oxygéne forme un réseau c.f.c. complét. Pour des
raisons de commodités, la structure sera représentée en projection
dans le plan xOy (Fig. 16(b)).

Compte tenu des résultats expérimentaux antérieurs on
supposera que deux lacunes au maximum peuvent se fixer sur un méme
octaddre. Trois lacunes donneraient d'ailleurs naissance d un site
de coordinence (3] peu vraisemblable pour un cation 3d. Sur la base
de cette hypothé&se, on supposera dans un premier calcul (n° 1) que
s'établit une distribution aléatoire des lacunes au sein du réseau

n'impliquant entre elles aucun type d'interactions.

III-2 - Calcul n°l

___.__.._—___—_-.__..-——._—..-.._.._—-__..._—_—_.—_-—.__..-____—_ e i — — - — — —

On remarquera préliminairement que deux lacunes peuvent
se placer sur un octaédre de deux manidres différentes, formant
soit un site tétraédrique si elles sont sur une méme aréte (positions
cis), soit un site plan carré si les deux lacunes occupent deux
sommets opposés (positions trans).La figure 16 (c) représente les divers
types de sites théoriquement susceptibles de se former ainsi pour

le cation M dans une perovskite non-stoechiométrique.

T T B T T 1 T
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[6] [5]
Octaedre Pyramide a base
carree

[4] [4]

Tetraedre Plan carre

Fig. 16: Structure idéalisée de la perovskite et divers types de sites susceptibles
de se former dans une perovskite non-stoechiométrique .

_
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Sur la base des hypothéses précédentes, on peut donc
imaginer l'existence d'amas de lacunes ("vacancy clusters") que
nous appellerons "m-méres" ol m est le nombre de lacunes appartenant

d l'amas.

Ainsi est-il possible de dénombrer 1 type de monomére
(i = 1), 2 types de diméres (i =1, 2), 5 types de triméres (i=1 3 5)
13 types de tétraméres (i = 1 & 13) et environ 30 types de pentaméres
(Pig.l7)a

Pour des raisons de simplicité les calculs n'ont &té
effectués que pour m = 1, 2, 3 et 4. Comme nous le justifierons
par la suite, le nombre de pentaméres est en effet faible et
n'intervient que trés peu pour les taux de lacunes considérés
(y < 0,25).

Calcul du_nowbre de m-méres_par mole AMO, .

On appellera z le taux de lacunes par site anionique :

0 « 2z ¢« 1/6, puisque 0 ¢ ¥y <« 0,50

La probabilité pour gu'un site 1 donné soit une lacune appartenant

d un m-mére de type i est donnée par la relation :

. m=l o 3B
Pl,i = Aiz (1-2)
ol m est le nombre de lacunes dans le m-mére i considéré, p le
nombre d'atomes d'oxygéne nécessaires pour isoler ce m-mére et Ay
le nombre des divers m-m@res pouvant &tre constitués 3 partir du site 1.

Du nombre de lacunes composant ce m-mére (Pl i.3 Nz) on
7
peut déduire le nombre de m-méres par mole

Pl,i'3NZ

m

Mm,i(z) -

Le calcul a été effectué pour m = 1, 2, 3 et 4 et pour
chaque type i de m~mére en fonction du taux de lacunes z pour
(0« z4 0,10). Les résultats sont donnés & l'annexe I.
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Fig. 17: Divers types d'amas de m lacunes (m = 1, 2, 3, 4).
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La figure 18 représente en fonction de z la variation

des expressions :

S(z) = Niﬁz)/BN
)
D(z) = M, .(z)/3N
=1 2,1
5
T(Z) = X M3 l(Z)/3N
i=1 !
13
Q(z) == M, i(z)/3N
i =1 .

ol 3N représente le nombre de sites anioniques par mole.

Ces fonctions sont proportionnelles au nombre de monoméres,

diméres, triméres ou tétraméres présents par mole.

Dénombrement des divers sites
Il est aisé de voir (fig.18) que chaque variété de m-mére
possible donne naissance 3 des sites de coordinence [ﬁ ou [4]. Des
relations de type Mm'i(z) on déduit le taux de sites [5] (que nous
appellerons p(z)) et des sites [4] (t(z)). Par différence, on obtient
le taux d'octaédres (o(z)) en léger excés compte tenu de nos appro-

ximations (voir annexe 1).

Il apparait ainsi a la figure 19 qu'outre les sites
octaédriques restants qui demeurent les plus nombreux quel que soit
z, le nombre p(z) de sites [5] formés est trés important comparé
au nombre t(z) de sites [4] (t(z) est la somme des sites tétraédriques

et plan-carrés). Pour le détail on se reportera i 1'annexe I.

Des études antérieures par spectroscopie M8ssbauer des

phases CaTil__zyFezyO3_y (28) et précédemment des phases

La1—2yca2yFeOB—y ont permis d'accéder de maniére précise non
seulement & la connaissance de l'environnement du fer, mais aussi 3
une évaluation gquantitative du taux d'occupation des divers sites mis

en évidence.

Ces études ont montré que le fer 3+ occupait quel que soit

Y., deux types de sites seulement (octaddres et tétraédres) et que
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Fig. 18: Nombre par mole & un facteur 1/3N prés de "m-méres" pour m = 1, 2, 3 et 4.
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1'évolution des taux d'occupation était monotone. Le taux expérimental
de tétraédres t'(z) par moleAmo3_yestdéduit du rapport R des taux de
fer en sites octaédriques et tétraédriques:

R =o0'(Fe) /t' (Fe) (1)

(R = Fe(0)/Fe(T), tableau I, réf.(28); tableau II, ce travail)

Pour une composition y donnée de la solution solide

CaTi par exemple, on peut écrire que

1-2yF €2y93-y

1
No

(Fe) + Nt'!

— i J
(Fe) 2 yN, soit o

+ ¢! =62z (2)

(Fig) (Fe)

Des relations (1) et (2) on tire

' = 6z
Lisey = Rl

Or comme nous 1l'avons montré antérieurement pour ces phases,
le fer seul est susceptible d'occuper les tétraddres oxygénés (28).Le

taux expérimental de tétraédres par mole est donc

De la méme maniére, pour }a solution ?Ollde Lal_zycazyFeO3_y,
I méne a : tz R
& R+1

la relation OtFe) 2 t(Fe)

ILa figure 20 donne 1'évolution expérimentale de tzz)
(en $ par mole) issue des dornées de la spectroscopie M&ssbauer
pour ces deux systémes ainsi que 1'é@volution de t(z)(en g par mole)

telle que la donne le calcul (courbe 13

I1 apparait immédiatement que le taux expérimental de
tétraddres est beaucoup plus important que le taux calculé t(z) de

sites [4] qui inclut de surcroit la coordinence plan-carré.

Discussion

La discordance tré&s sensible que nous observons entre les
résultats expérimentaux et ceux que donne le calcul,a conduit aux

deux reflexions suivantes
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Fig. 20: Comparaison entre les données expérimentales de spectroscopie Mossbauer et
les courbes théoriques (hypothéses n°l et n°2).
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ou bien dans le modéle choisi une ségrégation des lacunes se
produit autour des atomes de fer conduisant 3 un accroissement
important du nombre de tétraédres aun détriment des sites de

coordinence |[5]

- ou bien nos hypothéses structurales initiales sont trop restreintes.

La premiére remarque estconfortée par le fait que la
résonance Mdssbauer ne permet pas de mettre en évidence de quantité
appréciable de sites de coordinence (5], alors que les courbes
théoriques de la fig.19 supposeraient que le taux p(z) de sites [5]

est trés supérieur au taux t(z) de sites [4].

D'autre part 1'observation des m-méres (fig.17) montre
que dans de nombreux cas la coordinence du gros cation (alcalino-
terreux ou terre rare) peut devenir trés faible Le cas le plus
défavorable, bien que statistiquement peu probable, est le voisinage
de 2 tétraméres de type 6 qui conduit & une coordinence 4 pour le

gros cation !

La seule considération de la distribution statistique des
lacunes au sein du réseau oxygéné n'est donc pas suffisante. Pour
rendre compte des phénoménes de non-stoechiométrie dans les
perovskites, il semble nécessaire de considérer globalement la

coordinence du cation M et celle du gros cation A.

Ces réflexions nous ont amené a proposer un second mode

de calcul (n° 2) s'appuyant sur de nouvelles hypothé&ses.
i1I-4= Calcul n°2

Dans le réseau de la perovskite 1'indice de coordination
du cation Aest de [12] alors que dans celui de la brownmillerite il
n'est plus que de |10] . Il semble donc raisonnable de supposer que,
dans les phases de composition intermédiaire AMO3_y, la coordinence
de A peut étre [}2] , [1ﬂ ou [10].

Compte tenu des configurations spatiales représentées a la
figure 17, i1 apparait ainsi que seule une configuration de lacunes
alignées est possible. Elle englobe les lacunes isolées, les diméres

de type 1, les triméres de type 1, les tétraméres de type 1 etc ...

(F1lg.21) =
R R R R R R R R R R R NI R R T S
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Pour des raisons de simplicité&, nous négligerons dans ce

calcul la coordinence plan-carré dont la probabilité est trés faible.

Sur la base de ces nouvelles hypothéses, on remarquera :
- gu'une lacune isolée affecte deux cations M et 4 cations A

- que deux lacunes alignées affectent 3 cations M et 6 cations A etc...

Ainsi le nombre d'atomes d'oxygéne nécessaires pour isoler

ces nouvelles entités m-méres devient-il trés grand.

Le nombre de lacunes isolées est ainsi donné par la rela-

tion 3Nz(1—z)28 et le nombre de files contenant m lacunes est :

12 sz(l-z)16+12m

(annexe II).
Le nombre total de lacunes mises en jeu dans ces entités

est donc :

00

£(z) = 3 Nz(l-z)28 + 12 N m£2 mzm(l-z)16+12m

Il est aisé de montrer que trés rapidement cette fonction
f(z) devient inférieure au nombre total de lacunes 3 Nz. Une hypothése

complémentaire s'avére donc nécessaire :

On supposera que la différence g(z) = 3 Nz - f(z) représente
les lacunes qui, n'appartenant pas & ces files finies, sont déja
engagées dans des files pratiquement infinies (m = =), ce que nous

justifierons a posteriori.

Le calcul, reporté & l'annexe II, donne ainsi les taux par

mole des divers sites o(z), p(z) et surtout :

_ 4z2%(1-2)4° ]

£z) = 3N [z-z(l-z)28
12
1-z(1-2)

Leur variation reportée & la figure 22 montre que,si on part
de ces nouvelles hypothé&ses, le taux de tétraédres devient important

en regard de celui des octaédres.

é
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Fig. 22: Taux par mole des divers sites de coordinences [6], [5] et [4] au sein des
perovskites AMO3_y (hypothése n°2).
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En revanche le taux de sites [S]est devenu trés faible,
ce gqui est en parfait accord avec les conclusions des études par
résonance M&ssbauer. La courbe théorique ainsi obtenue pour t(z)
(courbe n° 2 de la figure2()) est en trés bon accord &galement avec
les résultats expérimentaux dans tout le domaine de composition

envisagé.

IIT-4 - Conclusions: Mécanisme de non-stoechiométrie

Les calculs effectués sur la base d'une distribution
aléatoire des lacunes au sein du réseau anionique de la structure
perovskite montrent que l'accord entre les résultats expérimentaux
donnés par la spectroscopie M&ssbauer et les courbes théoriques n'est
possible qu'en tenant simultanément compte des coordinences du gros
cation A et du cation M. Compte tenu de 1l'excellent accord obtenu,
les diverses hypothéses formulées permettent alors de proposer un
mécanisme de non-stoechiométrie pour les perovskites AMO3_y dans

lesguelles le cation M est le fer.
Celui-ci comporte trois étapes :

- pour de faibles taux de non-stoechiométrie (0 < y & 0,15), les
lacunes d'oxygéne qui apparaissent dans le réseau s'alignent selon
des rangées de longueurs diverses orientées dans 1l'une quelconque

des six directions cristallographiques du réseau perovskite

- trés rapidement (y = 0,20), le nombre de rangées de longueur
guasi infinie augmente. Elles ont tendance & s'ordonner en files
paralléles dans des microdomaines distribués aléatoirement dans

1'espace

- enfin pour y = 0,25 le nombre de files de lacunes de longueur
infinie est tel gu'un ordre a grande distance apparait. Les files

sont alors alignées parallélement dans des plans.

Pour y > 0,25, 1l'augmentation du taux de lacunes se
traduit par une augmentation progressive du nombre de plans de
défauts - c'est-a-dire des plans de tétraédres ainsi formés - par
rapport au nombre de plans d'octaddres. Ce phénoméne a été largement

décrit lors d'études antérieures de microscopie €lectronique .

_—
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Ce mécanisme ne tient pas compte de considérations &nergé-
tiques, en particulier au moment de la transition désordre-ordre, si
ce n'est par les hypothéses de caractére €lectrostatique formulées
dans le calcul sur la nature des coordinences des cations A et M.
L'absence d'autres hypothéses de nature énergétique explique sans
doute la légére différence observée entre les courbes expérimentales
et théorique (n° 2) pour y > 0,25. En revanche dans le domaine
appéremment "désordonné" (y < 0,25), nos hypothéses paraissent

suffisantes pour décrire les phénoménes observés.

Par ailleurs on comprend aisément dans le cadre du mécanisme
pProposé pourquoi, lorsque disparait pour y = 0,25 1l'ordre 3 grande
distance, 1le pourcentage de té&traddres en fonction de z devient
inférieur 3 ce qu'il serait si la structure &tait ordonnée (droite
m= w d la fig.20). Ce fait justifie 1'introduction de la fonction
g(z) qui représente les lacunes ordonnées dans des files infinies,
alors que f(z) traduit seulement 1le nombre de lacunes engagées dans

des files de longueur finie.




CONCLUSIONS GENERALES




Ce travail avait pour double but, d'une part d'étudier
la non-stoechiométrie en oxygéne de quelques nouvelles perovs-
kites et par la-méme d'étendre les travaux de J.C. GRENIER a
d'autres systémes, d'autre part de tenter de proposer un méca-

nisme d'ordonancement des lacunes dans ces phases.

L'étude par diffraction X, spectroscopie MOssbauer
et mesures magnétiques du systéme CaFeO2 50—LaFeO3 nous a per-
mis de corroborer les résultats et les phénoménes observés an-

térieurement dans le systéme CaFeO, SO—CaTiO3, c'est a dire:

- 1'existence d'une solution solide continue oll le taux de

lacunes y est constamment croissant,

- une transition désordre-ordre qui semble dépendre essen-
tiellement du taux y; elle se produit pour un taux voisin de
0:.25%

Cette constance dans le comportement de nombreux fer-
rites (ou ferrites substitués) de structure perovskite nous a
conduit & rechercher une solution 3 la fois "mathématique" et
"eristallochimique" décrivant le mécanisme de non-stoechiomé-

trie de ces phases.
C'était l'objet de la deuxiéme partie de ce mémoire.

Toutefois, on ne peut raisonnablement pas espérer que
ce mécanisme décrive les phénom&nes de non-stoechiométrie de
toutes les perovskites AMO3_Y car 1'existence de structures or-
données semble assujettie & la présence d'un cation susceptible

d'occuper un site tétraédrique tel que le fer, le gallium ou




l1'aluminium. Il pourrait néanmoins expliquer pourquoi dans de
nombreux cas le domaine de stabilité de la perovskite est trés
réduit mettant ainsi en évidence l1l'importance que revét la
structure électronique du cation M. La conséquence est qu'un
large domaine de non-stoechiométrie n'est possible que dans la

mesure ol le cation M est susceptible d'accepter une coordinence

[5] ou [4].

Jusqu'a ce jour 1l'investigation d'autres systémes
AMO3~y sans fer a été infructueuse excepté les cobaltites qui
semblent adopter le méme type de stoechiométrie dG au fait
que le cobaltite de strontium Sr2C0205 posséde aussi la struc-

ture de la brownmillerite.
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ANNEXE T : calcul du nombre de m—-méres par mole dans 1'hypothése n°1

- Monoméres : M] 1= 3Nz(l—z)lo S(z) = Ml 1/3N
r r
- Diméres : M2 1 = 12[\122(1--2)]4
r
_ _ 2¢,_.,14
My o = 3Nz (1-2) 2
= b}
D (z) iZ1 M2'1/3 N
- Triméres M3 1= 12 NzB(luz)18
r
B 3 18
M3’2 = 24 Nz~ (l1l-2z)
_ 3. 517
M3’3 = 12 Nz (1-2)
B 3., .,18
1\113'4 = 3 Nz (1-2)
_ 3. .18
M3'5 = 24 NZ(1l-2)
5
= .5
T(z) = 32, M3 4/3N
- Tétraméres
M = 12 Nz4(1—z)22
4,1
_ _ B _ 4,. 22
M4'2 = M4'3 = M4'9 = M4’lo = 48 Nz (1-z)
B _ - SR |
M4'4 = M4,8 = 24 Nz (1-2z2)
B 4 21
M4'5 = 48 Nz (1-2z)
B LA 116
M4,6 = 2 Nz (1-z)
B B 4, .22
M4’7 = M4’12 = 24 Nz (1-z)
B 4 22
M4,11 = 9 Nz (1l-z)
M 45 = 3 Nz4(]—z)22
i 13
Q(z) = M, ./3N



~ Nombre t(z) de sites de coordinence [4] par mole
- Nombre de tétraddres par mole
? 5 10
BEL2) =My T2 My My g+ 3 M e, 2 T My.1
FM 0 My

)

Il
=

2
peiz) 2,2 + 2 M3’4 ¥ M3,5 t oz M i ¥ 2(M4,11 * M4,12

- Nombre de sites [4] par mole

tiz) tt{z) 4+ poiz)

- Nombre de sites [5] par mole

= ¥
p(z) = 2 [erl My g

— Nombre de sites [6] par mole

o(z) =N - p(z) - t(z)
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ANNEXE JI : calcul du nombre de files de lacunes par mole dans
1'hypothése n° 2
- Hypoth&se : Coordinence de A : [12] ,[11] ou [10]
Coordinence de M : [6] , [5] ou [4]
" 28
— Nombre de monoméres : 3Nz (l-z) [1]
- Nombre de m méres (m»2) : 3N.4zm(l—z)l6+12m [2]
pour m donné
dont le nombre de lacunes est 12 Nmzm(l-z)16+l2m
- Nombre de tétraddres issus d'un m-mére donné :
12 N{m-1) 20 (1-2) 16F120 (32
Le nombre total de lacunes misesen jeu par les m-méres (m)2)
est : 12 N & mzm(l—z)16+12m,
m=2
soit encore : 12 N 2 (m+1) zm+1(1—z)28+12m [3]
m=1
Le nombre de tétraé&dres issus de tous les m-méres est alors :
12N miz(m—l)zm(l—z)16+12m m32 [4]
ou encore : 12 N m£1 mz®t 1 (1-z) 28+12m Mgl
Par ailleurs on remarquera que le nombre total de lacunes mises
en jeu par ces m-méres est :
[l] + [3] ~—» f(z) =3 Nz(l-—z)28 + 12 N mil(m+l)zm+1(1—z)28+12m

I1 est aisé de voir que cette somme est inférieure au nombre
total de lacunes 3 Nz.

On définira donc une fonction g(z) qui représentera le nombre de
lacunes qui, n'appartenant pas a8 des files de longueur finie
variable, sont engagées dans des files infinies. Dang8 ce cas le

nombre de tétraddres formés est &gal au nombre de lacunes :



o0

28

+
g(z) = 3N(z-20-2)°" - 4 T (m+1)2™"}

(1_2)28+12m)

- Nombre de sites [4] par mole

Des relations [4] et [5] on déduit le nombre total de

tétraédres par mole

t{g) = 3N(z—z(1—z)28 ~ 4m£l Zm+l(1—z)28+12m
422(1-2)40
La somme de cette série géométrique est e
1—z(l—z)12
2 40
8 -
e, & bm) = EN(ze-z{lea) o o G2 1=z
fmg [1=p) o4
- Nombre de sites [5] par mole
Des relations [1] et [2]:
p(z) = 6 Nz(l-z)28 + 24 N m£1 zm+1(J—z)28+12m
2 40
soit : plz) = 6N(z(l—z)28 + 4z (1-z) )
12
1-z2(1-2)

- Nombre de sites [6] par mole

o(z) = N - p(z) - t(z)

(5]




