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Introduction générale :

Depuis la découverte de la supraconductivité dans les oxydes (autres que ceux de
cuivre) comme le systéme Ba (Pb, Bi) O [1], de nombreuses études sur les valences mixtes
ont suscité I’intérét des scientifiques et une attention particuliére était accordée aux valences
N/(N-2) [2.3].

Les pérovskites ABO;3; ou A indique un alcalino-terreux et B un métal lourd de post
transition (Pb, Sn) pour leur utilisation dans la conversion d'énergie chimique en lumicre
¢lectrique [4], comme capteurs ou résistances chimiques [5] ont été relativement peu
¢tudiées au vu de leur propriétés intéressantes contrairement aux composés du titane.

Le plomb montre une valence deux fois moindre que la valence du groupe (IVB) avec
une configuration d'état fondamental ns>. La paire d’électrons résulte de la coordination
déformée du polyedre [6], la déformation surgit comme une conséquence de la stéréochimie
des seules paires actives et ceci ne peut pas convenir pour des oxydes ayant une conductivité
de type métallique.

On n'a jamais observé le Pb** et de méme Pb,0Os3 existe en caractérisant la phase discrete
entre PbO et PbO,. Les ions Pb>" sont situés d’une fagon importante dans les polyédres
déformés lesquels alternent avec les octaédres Pb*". Les distances Pb**-O chutent de trois
courtes longueurs s’étendant entre 0.231 et 0.244 nm et de trois plus longues (0.264—0.300
nm) [7].

Dans APbO; le sommet de la bande de valence (VB) se compose principalement de
niveaux O:2p avec un caractére de liaison considérant que la bande de conduction (CB) est
constituée par les niveaux Pb: 6s/O:2p séparés par une bande interdite variable Eg s'étendant
de I’état métallique comme le comportement de (BaPbO;) a un état isolant (CaPbOs). En
effet, l'inclinaison des octaédres de PbO¢ résulte en un rétrécissement des bandes
¢lectroniques et en conséquence a une augmentation de Eg.

Les propriétés diélectriques ont été étudiées tres tot [8] et indiquent une transition de
phase a hautes températures. Lorsque le lanthane est substitué sur les sites Sr, le mécanisme
de compensation se produit ou les atomes de plomb subissent un changement de valence
Pb**—Pb*" et une transition métal -isolant se produit.

Les propriétés électroniques de la pérovskite ABOs; sont généralement dominées par les

niveaux des ions A et B. Cependant, considérant que les propriétés de SrPbO; sont peu



connues, peu de travaux concernant le systéme Sr;4La,PbO; ont été¢ rapportés dans la
littérature excepté 1’étude sur la supraconductivité cachée obtenue sous hautes pressions [9]
et ou les propriétés physiques détaillées n'ont pas été étudiées.

Notre ¢tude traite de la synthése et des propriétés électroniques de
SrixLaxPbOs.5 ( 0 <x < 0.15) .La solution pleine montre une large étendue de la substitution
tout en maintenant la structure de base de la pérovskite et, les critéres de neutralité électrique
et de facteur de tolérance (t) semblent tre satisfaits.

Le systéme est intéressant a étudier en raison de la solubilité élevée de lanthane jusqu' a
0.15 comparé a leurs homologues stannates (0.02) [10]. Tous les échantillons présentent une
conductivité de type métallique a I’exception deSrPbO;. Les résultats sont discutés dans la
limite des propriétés chimiques connues.

Dans cette perspective, une attention particuliére a ét¢ portée aux ¢tats de valence dans
SrBOs.s déficient en oxygeéne avec la seule paire stéréo chimiquement inactive pour les
métaux lourds B, ou B indique un élément du groupe IVA du tableau périodique. L'existence
de valences mixtes N/ (N - 2) permet le changement de propriétés physiques.

SrBO; peut facilement perdre l'oxygeéne, un phénoméne bien connu dans la chimie
d'oxydes pérovskites et rutiles, et ceci impliquerait une semi-conductivité de type-n par
l'intermédiaire d'un équilibre de charge. D'ailleurs, STBOs est connu pour étre parmi les
candidats principaux pour les sondes chimiques, détecteurs d’humidité et ¢lectrodes pour les
batteries légeres solaires.

Les propriétés de transport de la pérovskite déficiente en oxygene SrPbOs;s avec
valence de plomb mixte ont été étudiées jusqu'a 4.2 K. La petite valeur 6 (0.059), déterminée
a partir de l'iodométrie, est due a la seule paire inerte Pb> " qui n'apprécie pas la coordination
octaédrique réguliére malgré le comportement collectif d'électrons.

L’oxyde montre une susceptibilit¢ magnétique variant avec la température conforme
aux ¢électrons itinérants. Le signe des porteurs genre polarons est celui d’une conductivité de
type-n provenant de la charge d'équilibre due a l'extraction de l'oxygene.

La variation thermique de la conductivité et le pouvoir thermoélectrique indique
'existence d’un gap d'énergie. La conduction se produit par hopping (saut) de polarons en
conformité¢ avec la faible énergie d'activation. La transition isolant - métal semble étre de
type d'Anderson, résultant du désordre des lacunes d'oxygene.

A basse température, le mécanisme de conduction change en un domaine variable de

saut ou variable range hopping (VRH). En revanche, a haute température tous les composés



ont une activit¢ thermique d’¢électrons délocalisés et tendent vers un comportement
métallique. Une comparaison avec SrSnQOs sera rapportée.

Les stannates de terre alcaline ASnO; exhibent une grande variété de propriétés
¢lectroniques et sont dominés a la fois par I'oxygéne et les niveaux-A; ils ont ét¢ maticre a
discussion au sujet de la synthése, des propriétés cristallographiques et du rapport propriétés
- structures [11].

En outre, ASnO; forme une famille de pérovskites pour les capteurs d'humidité [12] et
les dispositifs diélectriques stables en raison du faible coefficient de température du constant
di¢lectrique dans une vaste étendue de température [13]. Ces oxydes ont pu étre employés
pour obtenir des condensateurs avec des permittivités élevées et de faibles pertes dues a
I’insuffisance anionique et a la faible mobilité de I'oxygéne.

La substitution de 1’étain au plomb dans la solution solide Ba Pb;_« Sny O allant jusqu'a
x = 0.4 laisse apparaitre, a partir mesures €lectriques, une transition métal-isolant.

Cette thése traite aussi des propriétés optiques et de transport de BaSnO; dopé en
Lanthane. Les résultats sont comparés a ceux de I'oxyde déficient en oxygéne disponible dans
notre laboratoire.

La transition métal- isolant semble étre de type d'Anderson, résultant du désordre
chimique de la position aléatoire du lanthane. La position du bord de mobilité relative au
niveau Er de Fermi serait variable d’une maniére continue, par dopage.

Le transport dans la région des états localisés prés du bord de mobilité a de basses
températures a ¢été décrit en utilisant les équations de hopping [14]. La dépendance non
linéaire de la conductivité, indique que le transport dans la région des états localisés a de
basses températures se produit par l'intermédiaire de saut a portée variable (VRH) comme

démontré par le tracé de Ln o fonction de T % en accord avec le modéle de Mott.
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CHAPITRE 1 : PARTIE THEORIQUE

1.1/ Introduction :

La physique du solide nous permet de classer les matériaux en fonction de leur structure

¢lectronique, selon le remplissage de leurs bandes de valence et de conduction (Fig . 1).

sernd-conductenr

: 1solant
meétal

Fig . 1 Structure de bandes : schémas représentant des bandes

d’énergie d’un métal, d’un semi-conducteur et d’'un isolant.

v Les matériaux métalliques sont caractérisés par une structure électronique, ou
seulement une partie des électrons du réseau ont une énergie suffisante leur permettant de se
libérer des forces d’interactions avec le réseau. Ces électrons libres sont responsables de la
conduction dans les métaux, leur niveau d’énergie se trouve dans la bande de conduction. Ils

sont de bons conducteurs électriques (p< 10°Qm.).

v Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés par 1’existence d’un domaine
d’énergies interdites entre les bandes de valence et de conduction.

Un matériau semi-conducteur se caractérise par sa structure de bande. La bande de
valence correspond a la bande d’énergie la plus élevée entierement remplie d’électrons. La

bande de conduction est définie comme le premier niveau énergétique au dessus de la bande



de valence ou acceédent les électrons excités. L’énergie minimale nécessaire a un électron
excité pour passer de la bande de valence a la bande de conduction s’appelle I’énergie de «
gap» Eg, ou largeur de bande interdite. Pour un semi-conducteur parfait a T = 0 K, la bande de
conduction est entierement vide.

En réalité, les matériaux semi-conducteurs sont dopés soit naturellement a cause d’un
certain nombre d’imperfections (impuretés, vacances, atomes interstitiels, dislocations) au
cours de leur élaboration, soit intentionnellement. Le dopage consiste a introduire des
¢lectrons supplémentaires par substitution d’atomes. On distingue des semi-conducteurs
intrinséques et extrinséques.

- Les semi-conducteurs intrinseéques : IIs sont trés purs et présentent un réseau cristallin
périodique avec un taux d’impuretés trés faible. A trés basse température leur comportement
est similaire a celui d’un isolant. La contribution des impuretés présentes dans le cristal aux
propriétés électroniques est négligeable, les électrons de la bande de conduction proviennent
uniquement de la bande de valence. Cependant leur conductivit¢é augmente avec la
température.

- Les semi-conducteurs extrinséques : Ce sont des semi-conducteurs dopés avec des
impuretés spécifiques, ce qui engendre une modification sensible du comportement de la

conductivité (de type n et de type p).

e Type n: Ils sont dopés avec des impuretés en faible concentration par rapport aux
autres atomes du cristal. Ces impuretés « donneuses» fournissent des électrons
supplémentaires au systeme. A 1’atome d’impureté (dopage) est associé un niveau d’énergie
se situant juste en dessous de bande de conduction appelé donneur (Fig. 2).Un électron de ce
niveau passe facilement dans bande de conduction sous I’effet de ’agitation thermique, et fera
augmenter la conduction. La majorité des impuretés sont ionisées a la température ambiante ;
en augmentant le dopage la conductivité sera de type n.

e Type p : Ils sont dopés avec des impuretés « accepteurs » en faible concentration par
rapport aux autres atomes du cristal. Si I’impureté introduite ne peut saturer toutes les
liaisons, I’¢électron doit étre pris dans une liaison voisine, provenant de la bande de valence ou
il laisse par conséquent un trou. A cette impureté introduite (ne peut saturer toutes les
liaisons) est associé un niveau d’énergie situé juste au dessus de la bande de valence. Ce
niveau est appelé niveau accepteur (Fig. 2). A basse température, ce niveau est occupé par un

trou.
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Lorsque la température augmente, des électrons provenant de la bande de valence
occupent ce niveau laissant dans celle-ci des trous ; la conductivité devenant alors de type p

lorsqu’on augmente le dopage.

v Les isolants (p> 10'°Q m) : Les électrons dans leur totalité sont fortement liés aux
atomes du cristal. Les charges présentes dans le matériau sont alors des trous dans la bande de
valence et des électrons dans la bande de conduction. L.’énergie nécessaire pour les libérer est
tres €élevée, en regard a celle fournie pour élever la température du matériau. IIs ont une
mobilité nulle. Un isolant parfait serait un matériau qui ne présenterait strictement aucune

conduction dans un champ appliqué constant.

hande sle » »
conduction ) I
L= =) _
e® o€
h hal hud
| niveau denneur {type n)
hande I.g

interdite

— niveau accepteur  (fype p)

) o)
hande de <« <«
valence trou tron
semi-conducteur intrinzéque zemi-conducteur extrinzéque

Fig . 2 Schéma des bandes d’énergie électronique

de semi-conducteurs intrinséques et extrinséques.

1.2/ Principe de la structure en bandes :

Les propriétés des semi-conducteurs proviennent de leur structure électronique. Les
¢léments de type IV (Pb, Sn ,...) possedent une structure électronique de type (s?, p?), et
peuvent former des orbitales ¢ et w liantes et anti liantes. Lorsque ces atomes forment un
réseau cristallin, 1'énergie des orbitales liantes tend a diminuer, alors que celle des orbitales

anti-liantes augmente (en fonction de la distance interatomique).En parall¢le, les niveaux

-11 -



d'énergie correspondant aux orbitales tendent a s'étaler autour d'un niveau moyen, un
phénoméne di a l'interaction des orbitales ; on parle alors de bandes d'énergie plutot que de
niveaux. La bande correspondant a 1'étalement de l'orbitale ¢ anti liante est appelée bande de
conduction ; la bande correspondant a I'étalement de l'orbitale « liante est appelée bande de

valence.

Tant que I'énergie de la bande de conduction est inférieure ou comparable a celle de la
bande de valence, des €lectrons peuvent circuler librement dans le cristal : le solide est
conducteur. Si, en revanche, 1'énergie de la bande de valence devient inférieure a celle de la
bande de conduction (lorsque les dimensions de la maille cristalline diminuent), les électrons
vont peupler tous les niveaux liants : le solide devient isolant au zéro absolu. La différence

d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence est appelée gap du matériau.

Si le gap est trés important (> 200 kT), quasiment aucun électron ne peuple la bande
de valence a température ambiante : le matériau est isolant. Si, en revanche, le gap est de
'ordre de quelques eV, la bande de valence contient quelques électrons thermiquement

activés qui suffisent a assurer une conduction minimale : le matériau est dit semi-conducteur.

1.3/ Transport des porteurs de charges :

Les électrons de la bande de conduction des métaux et des semi-conducteurs bougent
comme des ¢lectrons libres a travers des états délocalisés. Le transport de charges y est limité
par les vibrations du réseau qui augmentent avec la température et qui provoquent la diffusion
des porteurs.

On est en présence en général de deux types de transport de charges : le transport en
bandes et le transport par saut (hopping). On retrouve le transport en bandes pour des métaux,
qui ont une conductivité non nulle au zéro absolu de température.

En raison des bandes d’énergie, les porteurs de charge se déplacent librement, sauf
lorsqu’on assiste a de la diffusion par les phonons ou les impuretés. Apres cette diffusion, la
direction de propagation des porteurs de charge est aléatoire.

Dans le transport en bandes, les phonons sont une source de résistance et la conductivité
décroit lorsque la température croit, car la diffusion (scattering) par les phonons devient plus

intense.
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Dans le transport par saut, les porteurs de charge se déplacent par effet tunnel entre les
¢tats localises dans le gap. Ce mécanisme permet aux porteurs de charge de se mouvoir dans
tout le matériau, en sautant d’un site a un autre Comme les porteurs de charge sont localises,
une contribution énergétique extérieure est nécessaire pour chaque transition. Cette énergie
externe existe dans les matériaux sous forme de phonons a des températures non nulles. Au
zéro absolu, la conductivité est nulle pour le transport par sauts. A des températures plus
¢levées, les électrons peuvent sauter d’un état localisé a un autre par absorption de phonons,
qui sont dés lors une source de conductivité électrique. La conductivité par saut (hopping)
augmente avec la température puisque les phonons deviennent plus nombreux. La probabilité
qu’un porteur de charge saute d’un site a un autre dépend de la distance entre ces deux sites
et de la différence d’énergie entre les deux sites.

Suivant 1’évolution de la conductivité électrique en fonction de la position relative du
niveau de Fermi (Ep) et du seuil de mobilité (Ec), on observe des comportements différents
selon que Er est inférieur ou supérieur a Ec. La conductivité¢ ¢ dépend de la température
lorsque Ep < Ec. Elle s’exprime par: 6 = Omin €Xp [-(Ec- Er)/kT)] a haute température et
par : 6 =0y A exp (- B/T"*) a basse température. Enfin, la conductivité est indépendante de la

température a condition que T ne soit pas trop élevée et que Er > Ec (Fig . 3).

Y
W-Thlad|
apl
hE

lagp o "'\

= =
i © o = [a] —Gn-,,.n

/T

Fig .3 Tracé de log ( résistivite) fonction de 1/T pour un systeme dans lequel la densité de
l'électron peut étre modifiée ,de sorte que le changement de signe de ¢ ( = Ec- Ef) donne
une transition métal- isolant de type Anderson.

-13-



omin « minimum de conductivité métallique» est la plus petite valeur que peut atteindre
la conductivité avant que ne soit observé un processus activé. Elle est estimée a environ 0.05
¢’/ ha, ou a représente la distance séparant deux atomes, e la Charge de 1’électron et h la
constante de Planck divisée par 2n

L’existence d’une conductivité métallique minimum est fondée sur le concept d’loffe
et Regel [1] qui postule que le libre parcours moyen d’un électron ne peut E&tre inférieur a sa

longueur d’onde.

1.4/ La transition métal-isolant :

Selon la théorie des bandes un réseau cristallin avec un électron par atome conduit a un
comportement métallique €tant donné que la bande est a moitié remplie. Cela n’est plus le cas
quand les électrons occupent des sites trop espacés, leur localisation sur leur site correspond
a un état d’isolant.

Considérant V 1’énergie cinétique des électrons égalant 1’intégrale de transfert due a la
localisation des ¢€lectrons et U 1’énergie de corrélation due au déplacement des €lectrons avec
création d’un site vide en raison de la répulsion coulombienne entre les électrons occupant le
méme site , pour U>>V on obtient un état isolant et pour U<<V I’approximation des bandes
reste valable et le systéme devient métallique.

La transition métal-isolant du premier ordre due au potentiel coulombien a longue portée
est prévue pout U= V. Une telle transition a été introduite par Mott [2] pour un systéme avec
un réseau régulier d’atomes, elle résulte de la compétition entre 1’énergie cinétique des
¢lectrons tendant a les délocaliser et 1’énergie de corrélation électronique, minimisée quand
les électrons s’évitent au maximum. Cette transition est caractérisée par une discontinuité de
la conductivité électrique a température nulle variant de o, = 0.03 ¢/ha (a étant la distance
interatomique) du coté métallique a ¢ = 0 du coté isolant.

Pour un systéme désordonné, selon Anderson [3], une transition métal-isolant serait
possible méme en I’absence d’interaction électron-électron. Le désordre proviendrait des
défauts dans le réseau cristallin, en supposant que le systéme désordonné est obtenu par la
variation de 1’énergie potentielle de chaque site, dans un réseau régulier (Fig. 4).

A cause des fortes fluctuations V, du potentiel d’un site a lautre, les électrons

environnants auront des énergies tres différentes et vont donc interagir trés faiblement entre-

- 14 -



eux ; les ¢électrons situés au centre (1a ou la densité d’état est plus grande) par contre vont
interagir fortement, et ont donc plus de chance d’étre délocalisés que les électrons de bord de
bande.

Dans un réseau périodique, les atomes se comportent pour le porteur de charge comme
des puits de potentiel périodiques de profondeur fixe (Fig . 4 a), ce qui conduit a une bande
d’énergie étroite de largeur B=2ZI ou Z : nombre de coordinance et I : intégrale d’échange.

Anderson a étudié l'effet du désordre en considérant une rangée cristalline ou les
potentiels atomiques varieraient aléatoirement (Fig . 4 b). Il a montré que la localisation d'une
fonction d'onde ne pouvait avoir lieu que si I’amplitude V, de 1’onde est assez forte.

Il résulte de ce modele des fluctuations sur I’amplitude et la phase de la fonction d’onde
qui décrit I’¢lectron, lors du passage d’un puits a un autre. Lorsque le rapport Vo/B (V est
I’amplitude de la fluctuation du potentiel et B est la largeur de la bande d’état concernée)
croit, les fluctuations deviennent plus importantes. La fonction d’onde prise au niveau de
chaque puits sera perturbée par les autres puits. Une localisation apparait avec blocage de la
conductivité a la température du zéro absolu et une activation thermique, a haute température.
Le transport ¢électronique a température finie met en jeu un mécanisme de saut (hopping) ou
une excitation thermique des porteurs situés au niveau de Fermi vers des états délocalisés de

plus haute énergie.

N(E}

IR

(b}

N(E)

Fig . 4 a) puits de potentiel pour un réseau périodique, b) puits de potentiel pour un

réseau d’Anderson. Les densités sont également représentées.
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1.5/ Conduction par saut a portée variable (variable range hopping) :

Dans un semi-conducteur dopé, a trés basse température, la conductivité électrique
dépend de la densité d’états proche de 1’énergie de Fermi.

Pour des concentrations d’impuretés en-dessous de la transition métal-isolant, les
porteurs sont localisés sur les sites dopés et le transport de charge se fait par sauts. Les sauts
sont définis comme le transfert inélastique par effet tunnel d’un électron entre deux états
¢lectroniques localisés en différents endroits.

C’est un processus tunnel activé thermiquement, qui peut se produire sur un domaine de
distances entre sites dopés : ce processus est connu sous le nom de "Variable Range Hopping"
(VRH) et aboutit a une dépendance de la conductivité plus lente que la dépendance
exponentielle en 1/T [4, 5]. Mott a ¢étudié¢ le déplacement des électrons entre les sites en
présence d’un champ électrique faible et de la température. Un électron ne peut se déplacer
d’un site a P'autre que s’il échange de ’énergie avec les phonons. Cet échange peut se
manifester soit par I’absorption d’un phonon, soit par une émission d’énergie par 1’électron.
Le déplacement en distance se fait par effet tunnel résultant du recouvrement des fonctions
d’ondes [6,7]. A basse température, les électrons effectuent des sauts tunnel entre sites de plus

en plus éloignés dans l'espace mais proches en énergie (Fig .5).

# 4 Energmie
i o EFJ
E'1-' v E.‘.Im:
| v E, - . : distance
T o

Fig . 5 Conduction par saut tunnel
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Ce comportement minimise 1'énergie associée a chaque saut. En stipulant une densité
d'états non nulle au niveau de Fermi, il démontre que la conductivité observée suit une loi
moins divergente qu'une exponentielle simple o(T) = oy exp [~ (To/T)™] ou la prédiction
pour m est de 1/4.

Selon Anderson, lorsque le potentiel dans lequel se déplace un électron de conduction
devient trop désordonné, par rapport a celui du cristal parfait, le mouvement de 1’électron
n’est plus libre, il ne peut s effectuer que par sauts thermiquement activés.

Un tel électron peut se déplacer suffisamment loin par effet tunnel pour trouver un autre
site (piege) ayant presque la méme énergie. Les états électroniques correspondent a ces
défauts localisés au sens d’ Anderson : un électron dont 1’énergie est 1égérement inférieure au
niveau de Fermi aura toujours besoin d’une certaine énergie d’activation pour sauter dans un
état se trouvant juste au- dessus du niveau de Fermi.

On peut concevoir que plus il va sauter loin, et plus il aura de chance de trouver un
¢tat ayant pratiquement la méme énergie que lui. La conductivit¢ varie alors comme
exp (-B/T") pour un matériau a trois dimensions. Ce mode de conduction constitue le

mécanisme prédominant & basses températures.

1.6/ Approche de la conductivité a partir du modele du polaron :

Le concept polaronique a été introduit par Landau dans les années 1930 [8]. 1l a été
repris plus tard par Austin et Mott [9]. Le probléme a été abordé a partir d’une étude
quantique qui traduit D’interaction entre une charge donnée q et les vibrations optiques
longitudinales du réseau.

L’interaction charge-déformation est appelée polaron. Celui-ci est une entité localisée
due a I’étendue spatiale limitée de la déformation. Un polaron correspond donc a
I’introduction d'un état électronique localisé a 'intérieur de la bande interdite.

On dit qu’il y a polaron lorsque 1’électron, ou le trou positif, déforme son
environnement immédiat en abaissant son énergie potentielle. Il se piége alors lui-méme sur
son propre site et ne peut se déplacer qu’en empruntant une certaine énergie d’activation w ;

w intervient dans 1’expression de la conductivité électrique, mais pas dans celle du pouvoir

thermoélectrique, ce qui expliquerait la différence entre E et E,.
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L’¢lectron non-apparié vient occuper le niveau le plus bas ce qui confére au polaron un
spin demi-entier (S=1/2).

Pour rappel, « le spin » de 1’électron correspond a la rotation de 1’électron sur lui-méme,
ce qui engendre également un moment magnétique. La valeur du spin peut prendre deux
valeurs déterminées +1/2 ou-1/2 qui sont associées au moment cinétique de 1’électron.

La quasi-particule formée par la charge en mouvement et les charges de polarisation qui

I’entourent dans un rayon rp forme le polaron. Le rayon rp dépend de la force de couplage.

Dans les oxydes des métaux, Frohlich [10] a montré que rp peut étre d’un ordre de
grandeur inférieur a la distance interatomique. Austin et Mott [9] ont utilis€¢ cette
approximation pour décrire la conduction dans les métaux de transition.

Dans ce cas, les sites polaroniques sont localisés dans les régions centrées autour des
points du réseau. On congoit qu'un polaron soit affecté d'une masse effective m™ nettement
supérieure a la masse de I'électron libre et que son mouvement soit trés dépendant du rayon rp,

On distingue de ce fait deux types de situations :
v Petit polaron :

C’est le cas ou I’interaction électron- phonon est forte, la région perturbée autour de la
charge est du méme ordre de grandeur que la distance interatomique.

Les fluctuations thermiques font que le polaron se déplace dans le cristal par « sauts »
d’une position a une autre. Sa masse effective est trés grande. L’énergie cinétique de 1'électron
localisé dans son puits de potentiel est faible.

Lorsqu’un électron se déplace dans une bande, la polarisation ionique est trop lente pour
le suivre directement et cette énergie ne peut le stabiliser.

Par contre, comme 1’énergie gagnée par une délocalisation dans une bande est de 1’ordre
de la demi-largeur (W/2) de celle-ci [11], si Epq devient plus grande que W/2 la localisation
du porteur sera favorisée.

C’est ce que 1’on appelle un "small polaron". Une forte interaction électrons-phonons
est donc nécessaire a I’apparition de polarons. Celle-ci se traduit par une bande de conduction
relativement étroite. Le plus souvent, les déplacements de ces "small-polaron" ont lieu via des
sauts activés thermiquement. Il est a noter que dans le cas ou la mince bande polaronique est

corrélée au caractére magnétique des porteurs (on appelle cela un spin-polaron), il peut s’en
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suivre un ¢largissement de la bande de conduction sous 1’application d’un champ magnétique

et donc une augmentation de la conductivité.

v Large polaron :

Si la région de perturbation autour de 1’¢électron est d’un ordre de grandeur supérieur au
parametre de maille (W est grand), il peut néanmoins exister un autre type de polaron, appelé
"large polaron" .

Dans ce cas, I’interaction électron- phonon est faible. Ce polaron est bien plus étendu
qu’un petit polaron et bien qu’il ne localise pas les porteurs, il influence fortement leurs
masses et leurs mobilités [12].

Dans les isolants, la plupart des polarons sont des petits polarons. IlIs possédent une
masse effective trés élevée.

A basse température, la conduction s’effectue par mécanisme de bande et par effet
tunnel. Le polaron n’est pas une charge pié¢gée, il est mobile.

Le niveau de la bande polaronique n’existe pas intrinséquement dans le matériau, a la
différence d’une lacune, d’une impureté ou d’un dopant. Dans le cas du polaron, c’est la

présence de 1’électron qui crée le niveau énergétique.

1.7/ La structure pérovsKkite :

Les matériaux de structure pérovskite de formule générale ABOs ont été et font toujours
I’objet de nombreuses études de par la diversité des compositions chimiques, I’étendue de
leurs propriétés physiques et leurs nombreuses applications industrielles. Cette famille
structurale est extrémement importante en termes de diversité de composition et d'abondance
puisqu'il est estimé que plus de 50% du volume terrestre est composé de minéraux
pérovskites.

La structure pérovskite est la structure adoptée par le minéralogiste russe L. A.
Perovski depuis la découverte de 1’oxyde mixte CaTiO;. Dans cette structure, la coordinance
des atomes A est 12 : ils sont sur un site & environnement cubique d'oxygéne . La coordinance
des atomes B est 6 : ils sont sur un site a environnement octaédrique d’oxygene. Ainsi, la

structure pérovskite est constituée par des octacdres BOg li€s par les sommets le long des trois
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axes cristallographiques, les atomes A étant placés dans les sites laissés vacants par les
octaedres.

La pérovskite idéale (« aristotype » selon la terminologie de Megaw) est cubique
simple et appartient au groupe d’espace Pm3m. Elle peut se représenter de différentes
manigéres selon le cation que 1'on choisit comme origine. Deux types de représentation sont
schématisés sur la (Fig . 6).Le cation A posseéde un grand rayon alors que B est un cation de

rayon plus faible ; O est I'ion oxygene.

2 Oxygéne .C:‘Iﬁl]ll B Cation A

Maille A B Q5 avec crigine en A Maille A B Q5 avec origine en B

Fig. 6 Représentation d'une structure pérovskite.

Selon la grandeur relative des rayons ioniques de A et de B, la structure peut se distordre
légerement et perdre la symétrie cubique.

Les critéres géométriques d’existence de ce type de structure doivent satisfaire a la
valeur du facteur de tolérance t de GOLDSCHMIDT [13] défini par la relation :

Ra+Rp =t V2 (Rp + Ry), ou Ry, Rp, et Rp sont les rayons des ions A, B, O.

Suivant les valeurs de t, on observe des structures cubiques plus ou moins distordues :

v 1>1t>0,95 structure cubique (SrTiOs, SrZrO;, SrSnOs, BaZrOs3;, LaMnO3)

v 0,95 >t>0,9 distorsion quadratique (RbTaO3, KNbO3)

v 0,9 >1t>0,8 distorsion orthorhombique (PbTiO3;, GdFeO3)

v t>1 distorsion quadratique (BaTiO3;, NaNbO3, KNbO3)
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Une pérovskite idéale cubique peut se transformer en autre structure cristalline avec la
distorsion de 1’octaédre BOg qui donne des structures trés proches de la pérovskite idéale. Les
octacdres BOg sont alors inclinés par rapport aux axes cristallographiques et peuvent
s'ordonner de fagon périodique. Une autre conséquence de ces distorsions de la maille cubique
est une modulation de I'angle B-O-B, qui vaut 180° dans le cas t = 1 et diminue jusqu'a 156°
environ pour t = (.75, limite de stabilit¢ de la structure pérovskite [14, 15].

En plus des dissymétries structurales, les pérovskites peuvent s'¢loigner de la structure
idéale en présentant des défauts structuraux ioniques et électroniques, ce qui est a l'origine
d'un grand nombre de propriétés [16,17] : conduction (isolant, conduction ionique, semi
conduction électronique ou supraconduction [18], piézo- et ferroélectricité [19],
ferromagnétisme et magnéto résistivité [20] et catalyse de réactions a moyennes et hautes

températures [21].

1.8/ Conductivité électrique :

Le mouvement des électrons dans un réseau cristallin est désordonné .Pour qu’un
courant ¢électrique puisse apparaitre, il faut que le mouvement des électrons soit ordonné ; ce
qui peut survenir sous ’influence d’un champ électrique, d’un gradient de température ou
d’un éclairement non uniforme.

Si nous créons a I’intérieur d’un corps métallique un champ électrique d’intensité E, le
mouvement des électrons soumis a ce champ sera accéléré. L application du champ électrique
ordonne le mouvement des électrons et fait apparaitre un courant €lectrique. La densité de
courant J est proportionnelle a I’intensité du champ électrique: J=ocE

La conductivité ¢ se définit a partir de la densité de courant J et du champ électrique par
larelation: c=ne L.

La conductivité ¢ dépend de la concentration en charges n et de leur mobilité .

1.9/ Principe de mesure de ¢ :

Considérons un échantillon homogeéne (de forme cylindrique), traversé par un

courant I constant injecté grace a deux électrodes appliquées sur les faces de I’échantillon. En
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mesurant la variation de potentiel entre deux surfaces équipotentielles distantes de Al, la loi

d’Ohm relie la résistance AR du conducteur a Al suivant la relation:
6 = (AR (Al/S), ot AR= AV /I
En considérant constantes la surface S de 1’échantillon et la distance Al séparant les
deux surfaces équipotentielles constantes, mesurer la conductivité électrique, revient a

mesurer la résistance AR d’ou :

o =A/AR, avec A = cste.

1.10/ Pouvoir thermoélectrique (effet Seebeck) :

L’existence d’une différence de température AT entre la zone chaude et la zone froide,

provoque aux bornes d’un conducteur une force électromotrice AV, telle que :
AV =S AT ou S est le coefficient de Seebeck.

Le signe de la différence de potentiel entre la zone chaude et la zone froide est
directement reli¢ au signe des porteurs de charge. Quand les porteurs sont des € (conduction
de type n), la différence de potentiel est positive, celle-ci devient négative quand les porteurs
de charge sont des trous (conduction de type p).

Cependant, la notation inverse est utilisée conventionnellement. Aussi dans notre cas
nous affecterons les valeurs négatives aux valeurs du pouvoir thermoélectrique caractéristique

d’une conduction par les électrons.

1.11/ Propriétés optiques : Etude du spectre en transmission :

Un matériau est caractérisé du point de vue optique [22] par son indice complexe
n* = ntik  (n: indice de réfraction; k: coefficient d’extinction) ou par sa constante
di¢lectrique complexe &* = g|+ig; = (nJrik)2 — g =0k’ et &=2nk.

On définit également le coefficient d’absorption a du matériau par : a = 4 7 k/A = we/cn
ou k= coefficient d’extinction ; n= indice de réfraction ; A= longueur d’onde ; ® = fréquence

de I’onde ; c= célérité de la lumiére. Pour des matériaux isolants ou semi-conducteurs, la
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mesure de a (ou &) en fonction de I’énergie hv des photons incidents, permet de déterminer
la largeur de la bande interdite (gap) et permet éventuellement de donner les niveaux
d’énergie des impuretés dans la bande interdite.

Dans le cas des semi-conducteurs cristallins, les transitions électroniques peuvent se
produire a vecteur d’onde constant (transitions directes), ou avec une probabilité plus faible a

vecteur d’onde variable (transitions indirectes) avec la participation d’un phonon.

v Transitions directes (ou verticales) :

Le niveau le plus bas de la bande de conduction (BC) est a la méme valeur de k que le
niveau le plus haut de la bande de valence (BV). Une transition optique (verticale) a lieu sans
changement significatif de k, car le photon absorbé a un trés petit vecteur d’onde (Fig . 7).

L’énergie nécessaire a une transition électronique entre BV est BC peut étre fournie
par un photon d’énergie égale a la hauteur de la transition, hv = AE ce qui correspond a un
photon de longueur d’onde : A=c/v=ch/AE, (ouh= ¢ de Planck).

Seuls les photons d’énergie supérieure a la largeur de la bande interdite pourront induire
la transition d’un électron. La lumiére est fortement absorbée par le semi-conducteur au
dessous d’une longueur d’onde limite Ay (nm) = 1240/ AEg (eV).Le coefficient d’absorption a
s’exprime en fonction de 1’énergie des photons incidents par la relation : a(hv) ~ (hv — E, )"/
hv, ou E, est I’énergie correspondant a la bande interdite et n = 1/2 ou 3/2 selon que la

transition est permise ou non.

v Transitons indirectes :

Pour certains semi-conducteurs il arrive que le maximum de la BV ne coincide pas avec
le minimum de la BC. L’¢énergie nécessaire pour effectuer une transition du sommet de la BV

au bas de la BC est inferieure a celle nécessaire pour effectuer une transition directe. Ce

processus ne conserve pas le vecteur d’onde (Z), I’absorption ou I’émission d’un photon
(excitation thermique du réseau cristallin). La transition indirecte fait intervenir un photon et
un phonon car les extrema des bandes de valence et de conduction sont extrémement €loignés
dans I’espace k. Le seuil d’énergie pour le processus indirect est plus grand que le vrai trou

d’énergie.
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L’expression de a en fonction de hv du photon incident est approximée dans ce cas par
larelation:  a(hv) ~ (oc (hv) +0,(hv))/hv ,ou: oc(hv)=(hv-E.-E, Y/ 1-exp(-E,
/KT correspond a I’émission d’un phonon d’énergie E,, et o, (hv)=(hv-E, +E, Y /exp

(Ep, /kT-1) correspond a I’absorption d’un phonon.

Minimum :
de la bande_ Minimum Ny
Maximum de conduction  ge 13 bande
de la bande de conduction - Maximum

de la bande
de valence

de valence

Fig . 7 Transitions directes (a) et indirectes (b) correspondant a une absorption
intrinséque de la lumiére [ 23].
a) Le seuil de fréquence w, pour I’absorption par transition directe détermine la
bande interdite E, = h w,
b) Le seuil d’absorption pour la transition indirecte entre les extremums des bandes est a

hw = Eg + hQ, ou Q est la fréquence d 'un phonon émis.

1.12/ Mesure de susceptibilité magnétique : Principe de la méthode :

Une substance m, de susceptibilité magnétique yx dans un champ magnétique H acquiert
une aimantation M telle que : M = yH
Dans le cas ou le champ H est supposé rigoureusement uniforme, la substance ne sera

soumise a aucune force d’origine magnétique. Dans le cas contraire, le champ H présente un
gradient dH/dz dans la direction z, 1’échantillon sera alors soumis dans cette direction a une
force d’intensité : F=my H (dH/dz)

La susceptibilit¢ magnétique sera alors déduite de la mesure de cette force. La mesure

directe de cette force est difficile, a cause de la détermination du produit : A=H dH/dz
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Si les conditions expérimentales étaient rigoureusement reproductibles (constante de
I’entrefer de 1’électro-aimant, de la vitesse de déplacement des podles, I’intensité du courant
d’aimantation....), on pourrait alors définir avec une haute précision les variations de A en
fonction du déplacement z. La mesure de la force F sera effectuée lorsque le produit passe par

un maximum.
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CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE

2.1/ Préparation des échantillons :

2.1.1 / Produits de départ :

Tous les produits de départ utilisés dans la préparation de nos échantillons ont été
préalablement déshydratés.
v SrCOs: le carbonate de strontium (Prolabo, pureté> 99.9%) est déshydraté pendant
3 heures a 250° C.
v La,Os3: I’oxyde de lanthane (Merck, pureté>99%) est préalablement recuit a ’air a
800° C pendant 6 heures pour éviter toute hydratation et carbonation.
v BaCOs: le carbonate de baryum (Merck, pureté>99%) est séché a I’air a 300° C
pendant 4 heures.
v SnQO; : oxyde d’étain est initialement chauffe a I’air a 400° C pendant 3 heures.

v PbO; : oxyde de plomb (Merck ; 99.9%)

2.1.2 / Synthese des matériaux :

e A partir d’un mélange en proportions stoechiométriques a 1’état solide de PbO,, La,O;
et de SrO ; ces deux derniers ont été mis au four pendant 2 heures a 900° C. La phase
Srix La,PbOs.; (0.0<x<0.15), ou x représente le taux de substitution du Sr** en La®", est
obtenue selon la réaction :
(1-x)SrCOs + x/2 LayO3 + PbOy— Sri« LayPbO;5+ (1-x)CO; +(x/4 + 6/2)0;
Les mélanges de poudres obtenues sont intimement broyés dans un mortier en agate
avant de subir un traitement thermique par palier : 700° C pendant 6 heures puis 800° C

pendant 6 heures. Les produits obtenus sont trés homogénes et de couleur brune.

e SrPbOss de grande pureté a été préparé par la réaction a 1’état solide des quantités
steechiométriques de PbO, et SrCO; secs tous les deux de pureté > 99.5%. Le mélange a
été homogénéisé dans un mortier d'agate et calciné a ’air a 850°C avec une étape isotherme
de 6 h a 600°C pour éviter la perte de PbO, par volatilisation. Ensuite I'échantillon est

remoulu, granulé au-dessous de 2 kbar et finalement aggloméré a 940°C.
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e Pour des buts comparatifs, SrSnO; a été synthétisé a partir d’un préchauffage de SnO,
et SrCO3 a 1200°C suivi d'une trempe a I’air; ceci a servi au produit de départ a d’avantage
de traitement de chaleur pour préparer SrSnOs.s .

La réduction a été réalisée en frittant les pastilles a 1000°C dans un tube de silice dans
lequel on fait le vide. Malgré que le processus a été considérablement accéléré sous vide

dynamique (< 1 mbar), nous n’avons pas réussis a obtenir un grand déficit en oxygene.

e[a préparation de la phase BaSnyPb; O3 a été effectuée a partir de la réaction a I’état

solide d’un mélange de BaCOj;, PbO, et SnO, selon le schéma réactionnel :
BaCOs; + PbO, — BaPbO; + CO,
BaCO; + SnO, — BaSnO; + CO,

Aprés un mixage dans un mortier et un recuit a 900°C pendant 3 heures, les produits
subissent un nouveau broyage au mortier. Les phases sont alors obtenues selon la formule
brute : (1-x) BaPbO3s + xBaSnO3; — BaSnsPb;.4O3

Toutes ces phases se présentent sous forme de poudre bien cristallisée de couleur noire

caractéristique du plomb.

e La solution solide limitée BaggslLagp,SnOs a été préparée par une réaction a 1’état
solide selon une méthode modifié¢e et adoptée précédemment [1].

Les quantités appropriées de La20O3 BaO, SnO2 déshydratées et SnO ont été
homogénéisées dans un mortier d'agate, pressées a froid pour donner des pastilles et calcinées
a 1040 °C pendant 48 heures. Ensuite elles ont été remoulues et réchauffées durant 36 heures
pour réaliser un oxyde bien cristallisé.

La poudre a été soumise a un traitement thermique sous écoulement d'argon pur. Cet

argon passe d’abord dans un tube d'alumine avec des fibres fines de Fe chauffées a 400° C.

Une telle purification abaisse la pression partielle de l'oxygene Po, a 10710 atmospheres,
nécessaire pour obtenir la phase.

SnO a été préparé par hydrolyse du chlorure d’étain (1) a l'oxyde d’étain hydraté (11)
avec déshydratation ultérieure; LapO3 a été séché et CO, a été enlevé en chauffant la

poudre a 900°C tandis que BaO a été chauffé a 800° C juste avant utilisation.
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e BaSnO3 a été synthétisé par chauffage a ’air de pastilles pressées contenant le
mélange équimolaire de BaCO3 et SnO2 a 1200 °C. Le procédé a été répété jusqu' a la
réaction compléte. Le stannate déficient BaSnO3.§ a été réalisé par chauffage de BaSnO3 a

900°C sous vide.

2. 1.3 / Mise en forme des pastilles :

Les techniques d’é¢tude des propriétés électriques (conductivité, pouvoir
thermoélectrique..) ainsi que des caractéristiques I = f (V) nécessitent en fait que les
matériaux soient mis sous forme de pastilles compactées (pastilles frittées).

Les poudres ainsi obtenues sont & nouveau finement broyées et sont pressées sous forme
de pastilles cylindriques : @ = 1,3 cm, épaisseur * 2 mm sous une pression uni axiale de
200MPa. Les conditions de frittage des pastilles ainsi pressées sont les suivantes :

v - Température de frittage : 800° C.
v - Durée de traitement : 3 heures suivi d’une trempe a [’air.

v - Atmosphére de travail : air.

2.2 / Techniques expérimentales :

2.2.1 /Analyse radio cristallographique :

L’identification de toutes les phases obtenues a été effectuée par diffraction X sur

poudre en utilisant un rayonnement K, d’une anticathode de cuivre.

2.2.2 /Analyse chimique : Détermination du taux de Plomb

La détermination du taux de non-stcechiométrie en oxygéne & découle directement de
I’analyse chimique du taux de plomb Pb*" dans les phases Srx Lay PbOs.;.

L’analyse chimique du taux de plomb tétravalent en supposant une formulation du type
Sr__La Pb'" ,Pbf,0, ; est réalisée, sous atmosphére inerte (azote), par un dosage

iodométrique, grace a une solution de thiosulfate de sodium ( Na, S;03 ,0.01N).
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Pour cela, une masse m du produit a analyser est dissoute dans HCI en présence d’un
exces d’iodure de potassium solide. Il est a noter que 1’iodure de potassium doit étre ajouté
avant 1’acide chlorhydrique pour éviter de réduire Pb*" par CI. L’iode formé est dosé
rapidement a 1’aide de (Na, S,03; ,0.0IN) en présence d’un indicateur de fin de réaction

I’amidon, selon les réactions de base suivantes :

Pb +2Cl » Pb +Cl,

Cl.,+2] ~2Cl +1,

1.+28.0, ~2[ +S.0.
Pb +28.0, > Pb +S.0.

Afin de mieux apprécier le point d’équivalence, 1’indicateur coloré doit étre ajouté juste

avant le virage.

2.2.3 / Spectroscopie Infrarouge IR :

Les spectres IR ont été enregistrés a température ambiante a 1’aide d’un spectrométre

BRUKER (type Vector 22) dans le domaine 450-4400 cm™

2.2.4 / Mesure de la conductivité électrique :

Les mesures de conductivité électrique sont déduites a partir de mesure de résistance de
I’échantillon. Les mesures a basses températures ont été effectuées au laboratoire de chimie
du solide du C.N.R.S a I"universit¢ de BORDEAUX.1 par M. Trari.

Les mesures de résistances a haute température sur pastilles frittées sont relevées a
I’aide d’un dispositif mis au point au laboratoire. Un conductimétre type Prolabo-CD6N
permet de relever la valeur de la résistance selon la méthode des deux pointes alignées.

La température des deux pointes variant de 300 a 700 K est connue au moyen d’un
thermocouple (Chromel/Alumel) type K, un thermometre digital Eirelec L T D assurant la

lecture. L’appareil de mesure est représenté a la (Fig . 8).
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| - résistances de chauffage

(]

echantillon sous forme de pastille
3 * laque d’argent pour assurer le contact

4 : Ohm-metre type Prolabo CD6N

Fig . 8 Dispositif de mesure des résistances [ 2 ].

2.2.5 / Mesure du pouvoir thermoélectrique :

Les mesures du coefficient de Seebeck a basses températures ont été effectuées au
laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S a I’universit¢ de BORDEAUX.1 par M. Trari.

Les mesures du coefficient de Seebeck ont été effectuées sur des pastilles identiques a
celle utilisées en conductivité. Le dispositif de mesure utilisé pour les mesures a hautes
températures est représenté par la (Fig. 9).

La pastille est insérée entre deux électrodes en cuivre. L’¢lectrode supérieure (Tc) est
chauffée par une résistance électrique, alors que 1’¢lectrode inférieure (Ty) est maintenue grace
a une circulation d’eau froide a une température plus basse. La différence de potentielle (AV)
ainsi crée entre les deux électrodes est relevée a 1’aide d’un millivoltmetre TACUSSEL
Electronique (ARIES 20000) alors que la température mesurée au moyen de deux
thermocouples type K (Chromel/Alumel) est relevée a 1’aide d’un thermométre digital

Eirelec L T D.
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Fig . 9 Dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique [2].

2.2.6 / Mesure de la transmission optique :

La mesure des paramétres optiques du semi-conducteur sont indispensables pour
déterminer le gap optique. La mesure s’effectue a température ambiante a 1’aide d’un
spectrophotometre VARIAN type Cary 500. La lumiére monochromatique s’étend de 250 a
2000 nm.

2.2.7 /| Mesure de susceptibilité magnétique :

Les mesures de la susceptibilité magnétique ont été effectuées au laboratoire de chimie

du solide du C.N.R.S a I’universit¢ de BORDEAUX.1 par M. Trari.
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CHAPITRE 3 : SOLUTION SOLIDE Sr,.,La,PbO; 5

3.1/ Etude de la phase Sr;La,PbO;_;

Le systeme a valences mixtes Sr;_La,PbO;5(0<x<15) a été préparé par réaction a 1’état
solide @ 900 °C. Toutes les solutions cristallisent dans une structure pérovskite distordue et
ont été soigneusement examinées par analyse chimique et diffraction X. Les valeurs du
facteur de tolérance t calculées pour la solution solide Sr;<LaPbO;;s (avec 0 < x< 0.15),
portées au tableau 1 sont comprises entre 0.906 et 0.923, entrainant une distorsion de type
orthorhombique (Groupe d’espace: Pbnm : a <b <c).

Les constantes de réseau augmentent de fagcon monotone et de maniére isotrope avec le
taux de substitution x suivant la loi de Vegard (Fig. 10). Au dela de x = 0.15, la phase
secondaire a été confirmée par diffraction X et les paramétres ne changent pas de manicre
significative, ceci indique que Srj4LayPbO;;s est une solution saturée partout pour la
composition 0 < x< 0.15 ou la phase limite Srygsl.ag1sPbOs 5 coexiste avec le systeéme 4PbO,
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Fig . 10 Evolution des parametres cristallins a, b, ¢ et du volume

avec le taux de substitution x dans Sr;_La,PbOs .
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La solution limite SrygsLag sPbOs5 coexiste avec la phase 4SrO, La,O3 . La solubilité
de La " dans les sites Sr est aisément comprise en termes de rayons ioniques (Sr*", 0.1180
nm) et (La’",0.1030 nm) dans les sites octaédriques [1]. Malgré que La>" soit plus petit que
Sr ** l'expansion du volume de maille entraine une augmentation simultanée de tous les
paramétres attribuée a l'apparition des ions Pb*". L'équilibre électrique vient également du
départ de l'oxygéne et impliquerait une réduction simultanée du plomb (Pb *"*"). Ce résultat
peut étre attribué a 1’augmentation du rayon ionique des atomes de plomb de charge formelle
+2 par effet de compensation de charge : 2 Sr*" + Pb*" —2 La’" + Pb*"
Le déficit en oxygene 6 change avec la teneur en lanthane (tableau 1) et aucun ordre a

grande distance n’a été décelé par diffraction X.

3.1.1/ Propriétés magnétiques :

Les variations thermiques de la susceptibilit¢ magnétique x(T), corrigée du
diamagnétisme des noyaux d'ions pour Srq.xLaxPbOs3_5 sont montrées en (Fig . 11) ; pour des

températures comprises entre 4 et 300 K.
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Fig . 11 Variation de la susceptibilité magnétique en

fonction de la température pour la phase Sr;La,PbOs.;.
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% (T) est sensiblement indépendante de la température a 70 K avec une petite valeur
positive augmentant avec la teneur en lanthane. Au-dessous de 70 K il y a un net
redressement qui est probablement due aux impuretés paramagnétiques localisés.

Une évaluation de la contribution du paramagnétisme des €lectrons de conduction
supposant une bande parabolique est donnée par [2] :

X = (4m* },th/ h? 31/3) nT2/3 [l-mo2 / 3m*2] , ou my, m* est nr sont
respectivement la masse au repos, la masse effective de 1’électron et la densité électronique
obtenue pour une valeur de x dans SryxLaPbOs3;,

La concentration en porteurs nt est en fait deux fois la concentration du plomb bivalent.
En prenant n comme la somme du taux x de substitution et en supposant que chaque atome
de lanthane donne un électron en plus de ceux qui viennent du déficit en oxygeéne 06, une
masse effective moyenne m* ~9 my a été déduite.

De telles grandes valeurs de m* sont accentuées a la fois par la corrélation électron-

¢lectron et électron-phonon et le faible hopping des polarons.

3.1.2/ Propriétés électriques :

Les mesures thermiques de la résistivité ¢électrique p de la solution solide
Sri«La,PbOs.5 ont été effectuées entre 4K et 700 K.

Les pérovskites de valences mixtes avec des emplacements octaédriques équivalents
appartiennent a la classe Il dans la classification de Day et Robin [3] avec formation de
polarons. Dans beaucoup de composés du Pb**, la stéréochimie suggére fortement que la
paire d’¢électrons inerte est en activité et non confinée a 'orbitale 6s.

Les propriétés €lectriques des pérovskites sont modifiées par dopage par des ions non
isolants et/ou par 1’écart de la steechiométrie (insuffisance de I'oxygene) et impliquerait une
semi conductivité de type n.

Il convient de noter que la concentration des électrons venant des lacunes d’oxygene
pourrait étre incluse dans la concentration globale et étre du méme ordre grandeur que celle
venant de la substitution du lanthane (Tableau 1).

Cette caractéristique a été corroborée par le fait que la résistivité pour la phase

SrggLag 1PbOss (Fig . 12) dépend des conditions de préparation (différentes pressions
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partielles de I'oxygéne) et les résultats ont révélé diverses valeurs de p attribuées a différentes

valeurs de 6 [4].
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Fig. 12 Evolution thermique de la résistivité électrique de SryoLay PbO3.s

synthétisée sous différentes pression partielles d’oxygene.

Pour les pérovskites oxydes a valences mixtes avec habituellement des coordinations
octaédriques, a la fois des propriétés métalliques ou des polarons avec une énergie
d'activation trés basse sont prévus. La substitution du strontium par le lanthane introduit des
¢lectrons supplémentaires et décale le niveau de Fermi Er vers des valeurs élevées. La
conductivité électronique nécessite la génération d'électrons dégénérés ou les électrons libérés
résultent principalement de 1'ionisation spontanée:

Pb**— Pb*" + 2¢- (CB)
Un trait caractéristique saisissant de nos échantillons est la basse résistivité a 4.2 K et
en interprétant pour un libre parcours moyen / ’approche limite d'loffe Regel, ceci doit
provoquer un coefficient de hall indépendant de la température, situation semblable a celle

observée sur le systéme SrPb;SbxOs.5[5].
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3.1.2a/ Etude a basse température :

La variation thermique de la résistivité p (T) pour les différentes phases (Fig. 13) est
presque indépendante de la température, variant sensiblement avec le taux de substitution x en

lanthane.
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Fig. 13 Variation thermique de la résistivité électrique de Sr;La,PbOs.; .

Elle est caractérisée par une énergie d'activation AE proche de zéro dans la plupart des
quelques cas conformément a la conduction dont le mécanisme est par hopping de petits
polarons.

On s'attend a ce que le petit polaron se produise quand le porteur de charge se déplace
suffisamment lentement pour rester sur la position atomique pendant un certain temps pour
permettre aux ions environnants de 1’effleurer et de s’accoutumer a sa présence.

Le saut (hopping) d'électron se produit dans les emplacements octaédriques entre les
valences mixtes Pb*" et Pb*" par le sommet commun des octaédres.

Les courbes p(T) illustrent clairement une conductivité de type métallique (dp/dT>0),
mis en évidence par le fait que p tend vers une valeur finie quand T tend vers zéro, traduisant
ainsi une transition isolant-métal, excepté pour SrPbOs qui montre un comportement semi-

conducteur.
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A mesure que la densité du dopage augmente, la largeur de la bande d'impureté dans le
gap est ¢largie et fusionne avec la bande de conduction. Par conséquent, les électrons
deviennent délocalisés avec une conductivité ¢ presque indépendante de la température.

Comme des porteurs sont introduits par substitution de strontium et/ou le départ de
'oxygene, la susceptibilit¢é magnétique x décroit et le degré de la distorsion orthorhombique
s'abaisse par la diminution du parametre b.

Le comportement non-linéaire de log p fonction de T™' aux basses températures indique
un "variable range hopping" (VRH) comme démontré dans le tracé de log p fonction de T
[6]. Une localisation d'Anderson résulte de la distribution aléatoire des emplacements du
lanthane. Les atomes d'impuretés du lanthane qui produisent les électrons supplémentaires
provoqueront en méme temps une fluctuation dans le potentiel qui tend a localiser les
¢lectrons. Cependant, de telles valeurs de p restent faibles par rapport aux métaux normaux.

Le pouvoir thermoélectrique S est tout a fait représentatif pour la caractérisation de la
quantité de lanthane substituée dans le réseau- hote.

La faible conductivité thermique de nos échantillons rend possible I’utilisation d’assez
larges gradients de températures et par conséquent de descendre a 5 K.

La variation thermique de S est donnée en (Fig .14). S varie de la méme maniére en tant
que celui des stannates dopés en lanthane (Ba, La) SnO; [7].

Les valeurs négatives et petites pour toutes les compositions prouvent que les porteurs
de charge sont les électrons avec une grande concentration en porteurs n.

Le pouvoir thermoélectrique décroit en valeur absolue avec le taux de substitution x en
lanthane. L'augmentation linéaire de |S| avec la température indique une mobilité d’électrons
u, thermiquement activée avec une concentration n presque constante.

En effet, AE est si petit que toutes les charges issues des donneurs peu profonds sont

ionisées et les électrons migrent vers la bande de conduction quelque soit la température.
Ceci implique que AE est dii aux impuretés plutét que Eg. En conséquence la

diminution de p avec la température vient seulement de 1’augmentation de la mobilité et ¢ et
U suivent presque la méme loi.

La mobilité des porteurs p est plus faible dans les céramiques que dans les cristaux
simples. Elle est a la fois limitée par des états de défaut et abaissée par 'aspect aléatoire des
positions du lanthane. p peut étre calculée de la formule connue (p'= nrep) et les valeurs de

U300k sont reportées dans le tableau 2.
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Fig . 14 Evolution thermique du pouvoir thermoélectrigue de Sr; LaPbO3.s .

En raison de la semi-conductivité dégénérée, nt est indépendant de la température et
Lk ne change pas considérablement, le rapport moyen psgok / pak est ~ 1.2.

Le tracée S (T) est typique d'une densité d’état finie au niveau de Fermi Eg. Dans une
telle situation S est donné par la formule de Mott [8]:

S=(n’k*T/3¢) (0lno (E)/JE) pgr,

ou o représente la conductivité électrique que le métal aurait si 1'énergie Er de Fermi était
¢gale a E. En supposant que la conductivité se comporte comme o (E) = const. ES, S est
donné par : S={n"K*T/3e Er &

Pour que le transfert de charge puisse avoir lieu par le mécanisme de saut (hopping) il
est nécessaire que les deux cations soient dans un environnement géométrique semblable.

Dans le cas du titane, les rayons ioniques de Ti + (0.064 nm) et de Ti" (0.067 nm) [1]
sont similaires et tous les deux apprécient la coordination octaédrique ce qui n’est pas le cas
pour le plomb. Pb ** posséde une seule paire d’électrons, paire stéréochimique inerte 6s * et
n'apprécie pas facilement la coordination octaédrique réguliére. Pour Pb*" le prochain ion
inférieur Pb** a un rayon ionique ~ 0.110 nm avec une seule paire 6s” qui a l'effet de produire
des polyedres irréguliers. Le transfert de charge est assez rapide pour dissimuler ce

phénoméne comme cela semble se produire dans certains conducteurs oxydes [6].

_4] -



Les mesures ¢électriques montrent nettement que les ¢lectrons introduits par la
substitution du lanthane au strontium ne sont pas localisés. La variation de la résistivité avec
la température peut étre attribuée aux électrons dispersés par les ions La’". En effet,
I’augmentation en valeur absolue du pouvoir thermoélectrique montre bien que ces électrons
ne sont pas piégés, corroborant ainsi leur caractére itinérant.

La substitution du strontium divalent par le lanthane trivalent affecte de fagon
significative la bande de conduction, issue du recouvrement des orbitales 2p de 1’oxygeéne et
6s du plomb. La présence d'un lanthane plus électropositif par rapport au strontium favorisera
un degré élevé de covalence pour la liaison Pb-O avec une diminution des longueurs de
liaison, ceci aurait l'effet de favoriser la basse coordination et de favoriser 1’octaédre
irrégulier. Comme le lanthane est substitué¢ graduellement au strontium, la largeur de la bande
de conduction du Pb: 6s/O: 2p originale augmente tandis que celle de la bande de valence
formée principalement de 1'orbitale O:2p reste presque constante en dépit des valeurs de x.

Le fait que Sr;xLayPbOs_; reste orthorhombique comme ’oxyde parent indique que la
paire inerte est délocalisée et les ¢électrons passent dans la bande de conduction émanant de
I’orbitale Pb: 6s/O: 2p. Avec une mobilité des électrons p ~ 0.5 cm” / V.s et m* = 9, nous
estimons / de la formule classique /= p (3 kTm*)"* ' = 0.1 nm, une valeur d'un ordre de
grandeur deux fois inférieure , ce qui suppose une distribution aléatoire des atomes de
lanthane (tableau 2).

La transition semble étre de type Anderson [9] résultant du désordre attribué a
I’emplacement  aléatoire des positions du lanthane. La substitution de lanthane était
nécessaire pour provoquer une conductivité¢ dégénérée.

Pour x = 0.1, la conductivité expérimentale o300k (166 Q'cm™) est d’un ordre de
grandeur inférieure a celle obtenue a partir de la relation Gmin= 0.05¢* / hl (1200 Q' cm™)
comme exprimé explicitement par Mott et Davis [10]. La séparation moyenne entre les
positions de La établie pour étre a 9 nm en supposant une distribution aléatoire (tableau 1), a

une valeur évaluée plus petite que le libre parcours moyen prévu pour les électrons ambulants.

3.1.2b/ Etude a haute température :

La (Fig. 15) rassemble les résultats relatifs a 1’évolution de la conductivité ¢ des phases

Sr; xLaxPbOs5 avec la température. Pour chaque composition le logarithme de la conductivité
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varie linéairement avec l’inverse de la température selon une loi de type Arrhenius :

o = op exp (- AE/KT).

Une telle loi implique un caractére semi-conducteur. Nous déduisons [’énergie

d’activation AE de la pente des courbes obtenues.
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Fig. 15 Variation du logarithme de la conductivité avec ['inverse de la température.

Les énergies d’activation diminuent de maniére sensiblement linéaire (Fig. 16). Elles
s’écrivent :

AE=-ax +b.

A I’aide de cette relation, nous avons calculé la valeur de x pour laquelle s’annule AE.
Cette valeur x = 0.165, correspondrait a une conduction de type métallique, elle ne différe
pas sensiblement de la valeur limite x =0.15 qui répond au maximum d’insertion au sein de
la phase.

En partant du fait qu’une phase de caracteére métallique peut comporter a 1’état

pulvérulent une conduction croissant avec la température par suite de la présence d’une faible
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¢énergie d’activation due en fait a ’existence de joints de grains [11], cela implique que la

conduction devient métallique dés lors que x est suffisamment élevé.

AE (eV)
0.40- o %
0.35- \
0.30- N
0.25-

0.20- N

1 \
0.154 0\ 1 0.165 X
\

0.00 ' 0.05 0.10 0.15 0.20
Fig. 16 Variation des énergies d’activation en fonction du taux d’insertion.

Pour mettre en évidence une éventuelle activation thermique du nombre de porteurs, du
niveau de Fermi au seuil de mobilité, nous avons réalis¢ des mesures de pouvoir
thermoélectrique a haute température. Les résultats sont donnés sur la (Fig. 17). La valeur
négative de S implique que pour les phases les porteurs de charge sont des électrons et la
conductivité est donc de type n.

Les échantillons ont un pouvoir thermoélectrique qui tend asymptotiquement vers une
valeur constante a haute température.

Entre 300 et 450 K, IS| décroit & température croissante ce qui suppose une activation
thermique du nombre de porteurs a travers le gap. La conduction a donc lieu par excitation
des porteurs au-dessus du seuil de mobilit¢é Ec. Ce mécanisme entraine une variation du

pouvoir thermoélectrique de la forme :

IS| = [k/e] [( Ec-Ep)/ kT]
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Pour T > 450 K, [S| croit avec la température et tend vers une valeur constante, nous
interprétons cela en termes de hopping entre porteurs localisés dans des états de la bande de

conduction situés au-dessus de Ec.
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Fig. 17 Variation du pouvoir thermoélectrique pour la phase Sr;..La,PbOj3.s

a haute température.

Mott a souligné que dans tout mécanisme de hopping les ¢lectrons responsables de la
conduction sont ceux dont 1’énergie est proche de celle du niveau de Fermi; seuls les
¢lectrons distribués dans une bande d’énergie de largeur kT au voisinage d’Er ont donc une
probabilité de saut.

La limite entre les deux domaines de température précédemment définis dépendra de

I’importance relative de I’agitation thermique kT et de I’énergie de Fermi Eg.
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La température de passage d’'un mécanisme a un autre est essentiellement fonction du

niveau de Fermi laquelle est liée a la composition.

X t dexp. dealc. o Npa nr no
(g cm'3) 10%° (cm'3)
0 0.923 7.44 7.81 0.059 - 15.52 15.52
0.025 0.921 7.45 7.84 0.061 3.26 19.99 19.25
0.05 0.917 7.46 7.85 0.057 6.5 14.72 21.22
0.10 0.912 7.49 7.82 0.052 13 13.48 26.48
0.15 0.906 7.48 7.78 0.056 19.3 14.40 33.70

Tableau 1: Parametres physiques du systéme Sr;xLayPbO;;5 (0 <x <0.15)

np, : concentration d’électrons provenant de I’insertion du lanthane
np : concentration d’¢électrons provenant de I’ extraction de I’ oxygéne
nt : concentration totale d’électrons

X G300K 1 Omin 300K
(Q-cm)™! (nm) (Q-cm)™! em’ V! sec

0.025 176.1 1.45 50.18 0.572

0.05 69.9 1.15 63.15 0.206

0.10 166.6 0.92 79.6 0.393

0.15 204.1 0.80 90.8 0.378

Tableau 2: Propriétés physiques du systéme Sr;xLaxPbO;;5 (0 <x <0.15)

3.2/ Etude de la pérovskite SrPbO;_; :

3.2.1/ Caractérisation :

SrPbOs noir-brun a été caractérisé par une grande variété de techniques, et a été un

sujet de polémique. Il y a toujours une ambiguité dans la détermination des propriétés de

transport [12].

SrPbO;_; est semi-conducteur de type n a bande d'espace étroite cristallisant dans une
structure pérovskite distordue orthorhombique avec le groupe d'espace probable (Pbnm) [1]

- 46 -



L'oxyde montre un petit domaine d'oxygeéne déficitaire et est classé comme semi-
conducteur a bande d'interdite étroite en raison de sa bande de conduction bidimensionnelle a

moitié¢ pleine. Son comportement semi-conducteur est attribué au caractere électropositif du

strontium [12] et a la constance de I'énergie de 1’orbitale 02':2p de la bande de valence.

Cependant, la petite bande interdite peut étre expliquée par une inclinaison des
octacdres PbOg ayant pour résultat la déstabilisation de I’anti-liaison ¢* de la bande de
conduction.

Les propriétés de transport sont modifiées par l'introduction des lacunes d’oxygene et
les électrons sont censés se déplacer dans une bande de conduction étroite de caractére Pb:6s
/ O:2p avec une masse effective prés de la masse libre de I'électron.

Ceci permet une comparaison des propriétés physiques avec SrSnQOj; [13]. Tandis que
SrPbO; montre une conductivité de type- n comme synthétisée, SrSnO; peut étre rendu de
type-n par chauffage sous atmosphére réductrice modérée (vide) ou en le dopant de cations
non-isolants sur les sous réseaux électroniquement actifs [14].

La plus grande covalence de la liaison Pb-O augmente le recouvrement de Pb:6s-O:2p
et en conséquence ¢éleéve I’anti-liaison 6* avec la formation d'un gap différent.

Cependant, la structure pérovskite est isotrope et la grande inclinaison des octaédres de
PbOg autour de I'axe principal affaiblit la liaison chimique et abaisse la bande 6* en ce qui
concerne la pérovskite cubique SrSnO; ayant pour résultat un petit gap.

Les diagrammes de diffraction X de SrPbO; et de SrSnO ; représentés sur la (Fig . 18)
sont ceux de monophasés et les confirment respectivement dans les groupes d’espace Pbnm
et Inbm . Les constantes de réseau sont rassemblées dans le tableau 3 avec les propriétés
physiques principales. D'un point de vue cristallochimique, StPbO; a la structure pérovskite
type GdFeOs (Fig . 19 a), et le réseau tridimensionnel des octa¢dres Pb-O forme une bande
de conduction large de caractére Pb: 6s-O:2p.

Le passage du composé Pb vers Sn entraine une contraction des constantes de réseau et
une diminution du facteur de tolérance t portant la symétrie respectivement d'orthorhombique
a cubique. Ceci implique une diminution du volume de cellule unité V/ Z de 0.0726 a 0.0661
nm’ par I’intermédiaire de la substitution. Ce comportement est attribué au plus petit rayon
ionique de Sn* ¥ (0,069 nm) par rapport a Pb* " (0,0775 nm) dans la coordinance six [1]
pour la méme charge nucléaire, Z étant le nombre de poids de formule par cellule unité

(tableau 3).
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Fig . 18 Spectres de diffraction-X de SrPbOj; (a) et SrSnO; (b).

Fig .19 a) Structure orthorhombique (b) Les octaédres PbOg sont montrés [15].
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La concentration n dans le solide a pu étre augmentée par l'alliage et une transition
discontinue d’isolant a I'état métallique se produirait.

L’état moyen d'oxydation du plomb, déterminé par titration iodométrique, s'est avéré
étre de 3.88 correspondant aux valeurs de & et n respectivement de 0.059 et de 1.55x10*'cm .

L'oxyde appartient a la classe II dans la classification de Day et Robin [3] ou les états
de valences mixtes sont basés sur l'existence du transfert d'électrons activés entre les sites
octaédriques €quivalents.

La combinaison de la polarisation ionique de l'oxygeéne environnant octaédrique autour
de la charge excessive méne a de petites unités polaroniques. Les électrons fournis dans le
réseau par l'extraction de l'oxygene sont principalement responsables des propriétés de
transport. L'attraction d'un €lectron par les ions positifs est écrantée par d'autres €lectrons et

la concentration critique n¢ pour I'état métallique est donnée par le critére de Mott [8]:

ne aol/3 ~0.25, a, = 0.053 ¢ my/m*

a, étant le rayon efficace de Bohr, ¢ est la constante diélectrique, mg et m* sont
respectivement la masse au repos d'électron et la masse effective.
La distance inter-cation, égale au paramétre a (0.5851) est plus grande que la longueur

critique (dpp-Pb = 0.3500 nm) requise pour le début de ['état métallique.

Les ¢lectrons libres résultent des lacunes d'oxygeéne actives qui associent les niveaux

d’énergie ¢électroniques situés pres du bas de la bande de conduction et impliqueraient une

réduction concomitante du Pb*" :

StPbO; — StPbOss + 2 8 [¢ (CB)] + 8/2 O,

Les parametres de cellules restent quelque peu constants malgré la désoxygénation, un
comportement attribué a la génération du plomb bivalent lors de la réduction de Pb>" (0.
119 nm). Il a été suggéré qu'une substitution partielle du Sr** par Pb> " semble probable dans
la structure du cristal [16].

La valeur de 8 (~ 0.06) est relativement grande. Pb® " a une taille trop grande pour

,oq. N . . 2 1r .
entrer dans I'emplacement octaédrique et posséde une seule paire inerte 6s ~ d'électrons qui a
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l'effet de produire des polyédres de coordinations irréguli¢res. Le déficit en oxygéne est
relativement grand et la paire inerte ns> du métal qui réduit Pb a l'effet de produire des
polyédres irréguliers.

La valeur de 8 prévoit une densité de dopage Ng de 1.55x10*'cm™ sur la base que
chaque oxygene extrait produit deux électrons.

Cependant le fait que SrPbOs;_5 reste orthorhombique, 1'oxyde parent indique que la
paire stéréochimique 6s” est délocalisée dans la bande de conduction de caractére de Pb:6s.

Dans les pérovskites, la conductivité a la méme origine dans les spécimens déficients et
dopés. La configuration d'électron devrait étre perturbée par la substitution des atomes
étrangers ayant différentes structures électroniques.

Dans la solution solide SrjxLaxSnOs;., le lanthane pénétre SrSnO; comme La** (dlo)
sur les sites Sr. La neutralité de charge exige la génération de deux électrons (SSZ:SnH).

En conséquence, la valeur de n pour SrSnOs.5> peut étre évaluée par I’interpolation de la
courbe d’étalonnage p en fonction de la composition La’" par la relation p = (n e ue)'l en
supposant que chaque lanthane substitué céde un électron par unité de formule [17], e étant
la charge de I'¢lectron. n est en fait deux fois la concentration de Sn” " et a était déduit de
dexp (6.09 g cm™).Une valeur de 2. 88 x 10 *° cm™ a été trouvée qui correspond effectivement
a5’de 9 10”.

3.2.2/ Etude magnétique :

La susceptibilité magnétique y s’est avérée positive et légerement dépendante de la
température dans 1’étendue 20-300 K (Fig. 20) conforme aux électrons itinérants.

En-dessous de 20 K il y a une reprise pointue qui pourrait étre due aux centres
paramagnétiques localisés d’¢€lectrons. yspin est du méme ordre de grandeur que la
contribution du diamagnétisme d'ions et est conforme a l'existence d’électrons collectifs.

Cependant, il est difficile d'extraire la partie de la susceptibilité due aux électrons
itinérants; les faibles susceptibilités impliquent une délocalisation des électrons de ns’.

Une valeur de m* ~ 1.5 mg pour SrPbOs_5 est déduite. Elle est accentuée par la
corrélation électron-électron prévue par la faible densité de dopage et le saut (hopping) de

polarons.
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Fig .20 Variations thermiques de la susceptibilité magnétique de SrPbOj;_s et SrSnOj_s-.

3.2.3/ Spectrophotomeétrie infrarouge ( IR) :

Les bandes d'absorption IR des oxydes inorganiques dans 1’étendue 100-1500 cm™ sont
attribuées aux vibrations activées optiquement. Nous avons essayé d'interpréter les spectres
de lumiére des données obtenues avec ceux rapportes dans la littérature [18,19].

La Figure 21 prouve que les spectres IR sont essentiellement sans caractéristiques de

1000 jusqu'a 4000 cm™.
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Fig .21 Spectres IR de SrPbO; (a) et SrSnO; (b).
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Il y a un étirage vibratoire li¢ a la liaison Sr-O dans les deux spectres dont les
fréquences augmentent de 564 & 672 cm” respectivement pour les composés Pb et Sn,
menant a une augmentation de la longueur de la liaison B-O et en conséquence a une liaison
plus faible pour SrPbOs. Le pic d'absorption située & 1630 cm™, davantage prononcé pour
I'oxyde de plomb, est probablement di a I'adsorption de I'eau en manipulant I'échantillon a
Iair.

3.2.4/ Propriétés optiques :

Sur la Figure 22 sont représentés les spectres de reflectance diffuse des deux
oxydes. SrPbO; montre une absorption dans la région visible se prolongeant vers le bas a
1500 nm et les larges épaulements expliquent la couleur brun foncé.

Les données ne fournissent pas une limite d'absorption nette pour laquelle sont
prévues les transitions indirectes. Au lieu de cela, on observe une augmentation progressive
continue d'absorption optique avec la diminution de la longueur d'onde.

L'énergiec Eg a été estimée en utilisant la longueur d'onde du bord d'absorption de
l'intersection de la partie inclinée avec 1’horizontale, une valeur ~ 1.82 eV a été déduite. Une

étude détaillée [20] a révélé une transition optique a 1.76 eV.

\
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1
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Fig. 22 Spectres de reflectance diffuse de SrPbO3_s et SrSnO3._s-.
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La détermination de la largeur de la bande interdite Eg et la nature des transitions
optiques peut se faire en utilisant 1’équation [21] : (ahv)" = A (Eg - hv),
hv : énergie de photon, A: une constante, et o : coefficient d’absorption optique.
Le coefficient n est égal a 2 et a 0.5 respectivement pour la transition directe et
indirecte. La détermination de la largeur de bande interdite Eg a été effectuée par le tracé de
(ahv)? en fonction de hv, la valeur déduite est de 1.76 eV ( Fig. .23).Le tracé de (ochv)”2 en

fonction de hv fait intervenir une transition indirecte a 0.79 eV (Fig. . 23 ).

106 T T ///|/ T T T T T
4 400
& 1.4
= 1300 ;’S“
S12- - S}
4200
1.0-
~1.76 eV |
008 ///|/ T T 'I T T T v T T T 100
0.6 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1

hv (ev)

Fig .23 Transitions optiques directe et indirecte de SrPbQOj3.s .

Lors de la réduction le matériau devient un semi-conducteur et une large absorption
apparait qui augmente vers la région visible. Les lacunes de 1'oxygéne et les défauts d’états
aux niveaux d’énergie dans la bande interdite sont responsables des transitions optiques
(étalement de bande). La bande de conduction peut tre considérée comme le résultat dun
mélange d’orbitales de Pb : 6s/ O:2p.

Malgré la petite différence des négativités d'électron entre le plomb et l'oxygéne qui
renforcerait théoriquement la liaison chimique, un recourbement des entités Pb-O-Pb avec un

angle de 146° est interprété par un petit chevauchement et une covalence plus faible.
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L'inclinaison des octae¢dres de PbOg autour de I'axe principal de la pérovskite idéale,

¢gale a 22° serait responsable de 1’abaissement du gap optique.

En revanche, SrSnO; pur est transparent dans la région visible et jusqu'a ~300 nm.

Dans le cas d’une transition directe [17] une valeur de Eg = 4.32 eV a été déduite du tracé

(ahv)® = f(hv), ( Fig . 24 ). Une valeur proche de celle-ci a été déterminée par d’autres auteurs

(4,27 V) |22], alors que la transition indirecte se produit a 4.04 eV, valeur déduite du graphe
(ahv)"? = f(hv), ( Fig . 24).
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Fig. 24 Transitions optiques directe et indirecte de SrSnQOj_s.

4.8

SrSnOs cristallise dans une structure cubique avec un angle Sn-O-Sn égal a 180°, ceci

mene a une bande de conduction anti-liante moins stable ayant pour résultat un large gap Eg.
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3.2.5/ Propriétés de transport :

Pour un métal, la résistivité p tend vers une valeur finie quand T approche de 0. La
variation thermique de p illustre un comportement semi-conducteur (dp / d T < 0) pour les
deux matériaux (Fig. 25) et ceci est en contradiction avec les résultats  rapportés
précédemment par d’autres auteurs [6]. Ces auteurs ont montré une transition métal - SC a

~ 130 K avec I'augmentation de la température ce qui ne se produit pas dans notre cas.
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Fig . 25 Evolution thermique de la résistivité entre 4 et 300 K.

Les propriétés électriques dans les pérovskites sont fortement corrélées avec le déficit
en oxygeéne et la discussion des propriétés de transport est basée sur le hopping thermoactive
entre les valences mixtes.

La conductivité de type n est attribuée aux lacunes d’oxygene par l'intermédiaire du
mécanisme de compensation de charge ou les atomes de plomb subissent un changement

de valence : Pb**— Pb ",

Le plomb est adapté dans un état de valence mixte dans les emplacements équivalents

selon les exigences de la neutralité de charge.
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Dans le but d’estimer 1’énergie d’activation, nous avons tracé le logarithme de la
conductivité en fonction de I’inverse de la température (Fig. 26). Au dessus d'une température

Ty tableau 3, les tracés suivent une loi de type Arrhenius.
Les ions Pb>" et Pb** sont distribués dans les sites octaédriques partageant des coins,
et les €électrons peuvent migrer facilement entre Pb%" ' Par conséquent SrPbOs;.5 est

considéré comme devant étre un bon conducteur avec une petite énergie d’activation AE

tableau 3.

00 N 1 N 1 N 1 N 1
. -0.4- -
5 -0.8 1 SrPbO4_ 5 -
<} . i
TQ_ -1.24 EDINVNDRDI 23D -
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S -1.64 -
-2.04 -
| SrSn0Og g |
2.4 -
] QO O EEREINNIIIIII AW
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1000/T x)

Fig. 26 Variation du logarithme de la conductivité en fonction de 1000/T.

Le composé est au bord de la transition isolant-métal et les queues de bande sont
davantage prononcées a la localisation par I’intermédiaire de la mobilité¢ de bord. La méme
remarque tient pour SrSnOjs.5-.La variation de la pente du tracé de log p_1 fonction de T™ est
due aux vibrations du réseau qui affectent 1’électron dispersif quand T augmente et la
variation de la résistivité avec la température peut &tre attribuée a 1'électron dispersif par des
lacunes d'oxygeéne. La dépendance en température du pouvoir thermoélectrique S est

représentée sur la (Fig. 27).
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L’augmentation linéaire de |S| indique une mobilité des électrons p (= 1/ p n e) qui est
thermiquement activée et un nombre constant de porteurs.

Dans les deux cas, le mécanisme de conduction devrait étre dominé par des électrons.

Le fait que S demeure négatif et beaucoup plus grand pour SrSnOs;_5:, indique une densité

des porteurs plus faible, tableau 1. En outre, pour StPbO;_5 la valeur de AE (5meV) est si
petite que tous les donneurs sont ionisés pour 7> 60 K, et la concentration n atteint sa valeur
maximale dans ce domaine de température.

L'ordre de grandeur de p et S suggére que le mécanisme de conduction se produit

principalement par saut de polarons conformément aux faibles valeurs de AE.

0

-50- L
=

»>  -100- -
=
N

-150- -

-200- -

-250- -

0 100 200 300 400

T K

Fig . 27 Evolution thermique du pouvoir thermoélectrique S.

Les différences avec d'autres auteurs [23] peuvent étre attribuées aux divers teneurs en
oxygéne quand l'oxyde est refroidi sous différentes conditions.
Les données thermoélectriques combinées a la conductivité électrique permettent une

compréhension du mécanisme de conduction.
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La variation thermique de ¢ montre clairement un comportement de semi-conducteur
non dégénéré dans le sens que ¢ augmente avec l'augmentation de T avec un coefficient
positif dela température do/dT de +0.001 (QcmK)" et tend & une valeur finie
{3.7(Qcm)"' } quand T approche 0 K.

Les joints de grain dans les matériaux poly cristallins forment des barriéres de potentiel
contre le hopping des électrons mais ont seulement une faible influence sur le pouvoir
thermoélectrique qui peut correspondre probablement directement aux propriétés en
volume. Les électrons collectifs sont attribués a I'excitation du bord de mobilité dans les états
localisés. Dans ce cas, la relation du pouvoir thermoélectrique S donné par [8] est valable
quand Ef chute au-dessus du bord de mobilité et pour les systémes dans lesquels la
concentration de dopage, située dans une bande large (B >> kT), ne change pas de maniére
significative.

Le processus de conduction devrait étre pourtant dominé par des électrons puisque S est
négatif. L'augmentation linéaire de S| avec T indique que la mobilité des électrons est
thermiquement activée.

Autour de 25 K, le comportement thermique n'est plus linéaire; une chute accentuée
censée Etre attribuée a un phonon drag. S(T) décroit avec T impliquant une concentration
d'¢lectrons presque constante et une densité finie des états au niveau Er de Fermi. Ainsi on
peut supposer que les électrons sont thermiquement activés a travers un gap.

L'augmentation de o avec la température devrait par conséquent venir d'un
accroissement thermique de la mobilité pu. Un tel comportement est conforme car dans
I’étendue (80-270 K), o(T) suit une loi de type d'Arrhenius avec une énergie d’activation AE
=5meV.

L'absence de la dépendance linéaire de In p' fonction de T a basse température
résulte du VRH.

L'existence d'une contribution de polarons méne a une conductivité assistée par phonons
pour T > Op / 4 provoquant un accroissement de masse. 0p étant la température de Debye.

En effet, S ne suit pas exactement la tendance prévue en raison de l'interaction €lectron
- phonon laquelle méne a une augmentation de la masse effective m*, ce qui apparait
généralement en-dessous de 50 K.

Le fort argument d’un VRH assisté par phonons dans le systéme actuel corroboré par
la localisation d’Anderson est basé sur le potentiel aléatoire dii aux lacunes d’oxygenes

distribuées d’une fagon désordonnées dans le réseau cristallin.
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Mott [8] a montré que le hopping aux sites les plus proches, qui suit la loi type

d'Arrhenius, se transforme au-dessous de Ty; en VRH selon In p_1 T (Fig. 28).

1 1 1
%
-0.90- 2, ,
_ SrPbO,
g
g -0.95 1 .
o 100 L
S 33{ @ .
A 9 SrSn0O,
o
3.4 o .
o
'35 T T T T T
0.30 0.35 0.40 0.45

T-1/4 (K-1/4)

Fig . 28 Variable range hopping a basse température

A hautes températures (300-750 K), la variation thermique de o(T) devrait résulter
d'une activation thermique de la concentration d'électron indiquant que les niveaux situés au

niveau de Fermi sont localisés.

o suit une loi de type d'Arrhenius o = c,exp(-AE/kT), (Fig. 29 ) et une valeur AE

de 0.11 eV a été trouvée.
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Fig . 29 Variation du logarithme de la conductivité en fonction de 1000/T pour

SrPbO3s.s a haute température. En insert ol fonction de 1000/T.

L'énergie d’activation AE étant la somme d'énergie nécessaire a produire des ¢lectrons
et celle nécessaire a leur hopping. Ainsi & température ambiante, la majorité des électrons
sont localisées. En conséquence les donneurs sont ionisé€s pour des températures excédant
1200 K méme pour des valeurs basses de m* en vertu de la statistique de Boltzmann.

Les données de conductivité ont été bien ajustées par un modele de petit polaron:
6T oy exp{-AEy/kT} dans I’étendue 600-700 K ( insert, Fig . 29 ), oy étant une constante.
Le caractere ionique produit une polarisation locale autour des électrons libres avec
formation de petit polaron qui peut étre prévue pour se former quand 1'¢électron se déplace
lentement afin de s'attarder a une position atomique particuliére et permettre aux ions du
méme rang de s'ajuster a sa présence. Le petit polaron a une concentration élevée et une faible
mobilité et se comporte comme une particule lourde avec un libre parcours moyen fini car il
pourrait prévoir une faible conductivité. La faible mobilité (u ~ 0.1cm®/Vs), calculée a partir
de la formule (¢ = peNp) meéne a un accroissement de la masse effective m* et a un faible

rayon de Bohr de donneur. Il est utile de remarquer que cette valeur est plus grande dans le
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stannate homologue SrSnO3 malgré une covalence plus forte de la liaison Sn-O avec un angle
Sn-O-Sn égal a 180°, ceci est dii a une plus basse conductivité (3)(10'3 Q'm') [13].
S (T) montre une forte dépendance avec la température avec un maximum marqué a

~380 K (~ -110 pV K™") conforme a une semi -conductivité non dégénérée, un comportement
attribué a une diminution de la concentration ND (Fig. 30).
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—~ 00 000
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_1 80 A 1 A 1 A 1 1
300 400 500 600 700
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Fig. 30 Evolution thermique du pouvoir thermoélectrique de SrPbQO3.s a haute température.

Ceci implique une transition de mécanisme de hopping a une conduction régie par

activation au bord de mobilité [24]. La diminution de S au dela ~ 440 K est attribuée a une

génération thermique des électrons par ionisation d'impuretés (processus extrinséque) ou a
une activation thermique de la mobilité.

Elle correspond au cas ou seulement un hopping d’électrons est permis sur un site
donné, dans ce cas S est donné par la formule de Heikes [25] :

S =k/e {AE/KT + B} = (-k/e) Ln (1-c)/c,

ou B est un terme cinétique qui peut étre négligé quand Eg > 4 kT, le rapport c=n/N est la

concentration en ¢électron et le nombre de sites disponibles assimilés aux sites octaédriques.
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Avec l'augmentation de la température, quelques €lectrons devraient étre excités dans
la bande de conduction, ainsi c baisse et S peut augmenter.

Quand 6 augmente dans SrPbO;s, la bande d'impureté se divise telle que la bande
inferieure se remplit et la bande supérieure se vide, phénoméne di a la corrélation et a la
répulsion interatomique. Une énergie attractive est exigée pour surmonter la répulsion
¢lectrostatique et le hopping entre les états dans le gap de coulomb S qui reste presque

constant avec la température.

Tableau 3: Propriétés physiques expérimentales des pérovskites StPbOs et SrSnOs.

Oxydes | couleur | Symétrie dexp. Constante Z |t nx10% p'1300K AE E, Twm
(gem™) | de reseau (cm™) ©@'m") | (mev) | (V) | (K)
(nm)
SrPbO; Brun | Orthorhombique | 7.44 a= 4 |0.92 15.52 0.4 5 1.82 ~55
fonce | SG :Pbnm 0.5851(6)
b=
0.5968(9)
c¢=0.83244)
SrSnO; | Blanc Cubique 6.09 a= 1 |0.96 2.88 3x107 51 3.25 ~140
SG:Pm3m 0.4042(8)
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CHAPITRE 4 : SOLUTION SOLIDE BaPb,.,Sn,O;

4.1/ Etude de la phase BaPb,.,Sn,O;

BaPbOs est un matériau utile dans beaucoup d'applications, telles les électrodes en
céramique [1], les pates conductrices, anticorrosion [2] les colorants, [3], les résistances
frittées [4] etc...

Le composé BaPbOs de couleur noire, cristallise dans la structure type pérovskite. Il a
un comportement métallique ; sa forte conductivité est due a I’interpénétration de I’orbitale
Spo, qui est issue du recouvrement de 1’orbitale 2p de 1’oxygene, et 6s du plomb au niveau de
Fermi [5].

Un diagramme schématique de niveau d’énergie pour BaPbOs; est montré dans la
Fig. 31. La liaison plomb-oxygene est fortement covalente. Par conséquent, la bande de
l'oxygene 2p a le caractere considérable du plomb et la bande du plomb 6s a le caractére

considérable de l'oxygene [6].

Fig. 31 Diagramme schématique de niveau d’énergie pour BaPbO;

Bien que la structure de BaPbOs3, ait ét¢€ rapportée par plusieurs auteurs, les résultats
restent source de conflit. Synthétisé pour la premiere fois par Hoppe et Blinne [7] qui ont
rapporté que la symétrie de réseau est cubique. Shannon et Bierstedt [8] qui ont assigné la

symétrie orthorhombique et un groupe d'espace Pbnm qui est identique a GdFeOs. Thornton
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et Jacobson [9] ont effectué une analyse structurale par diffraction de neutrons a 4.2 K et ont

rapporté le groupe d’espace Imma.

La constante de réseau a = 4.2770 A (pour un facteur de tolérance t = 0.9785) obtenue

esten accord avec celle observée par d'autres auteurs [7, 10,11].
La solution solide BaPb;,Sn,Os3 a été synthétisée par réaction a I’état solide. Toutes

les solutions cristallisent dans une structure pérovskite cubique et ont été caractérisées par
diffraction X. Les valeurs du facteur de tolérance t calculées pour la solution solide
BaPb; SnyO3 (avec 0.1 <x<0.4), portées sur le tableau 4 sont comprises entre 0.9824 et
0.9941.

Les parameétres de maille varient de fagon linéaire avec le taux de substitution x
suivant la loi de Vegard. Au dela de x = 0.4, un systéme biphasé apparait ou la solution
limite BaPbg ¢Sng 403 coexiste avec le composé limite BaSnO; comme le montre 1’insert de
la (Fig. 32), ou les paramétres des limites de la solution solide sont représentés (x = 0 pour le

parent BaPbO; et x = 1 pour BaSnOs).
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Fig. 32 Evolution du paramétre cristallin a avec le taux de substitution x dans
BaPb; ,Sn.O; .En insert les limites de la solution solide sont représentés(x = 0 pour le parent

BaPbOs; et x = I pour BaSnOs).
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La substitution du plomb par I’étain entraine une diminution du volume (Fig. 33), un

comportement attribu¢ au plus petit rayon ionique de Sn** (0.069 nm) par rapport a pb**

(0.0775 nm) dans la coordination six.
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E
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o
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0.1 0.2 0.3 0.4

Fig. 33 Evolution du volume de cellule unité avec le taux de substitution x dans

Ban1_xSl’lx03.

4.1.1/ Propriétés optiques :

Le spectre de réflexion diffuse de la solution solide BaPb; ,SnyO; sous forme de poudre

(Fig . 34) a été enregistré entre 200 et 1400 nm.

On observe un déplacement du seuil d’absorption de I’'UV vers le visible, lorsque x
diminue.
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Fig. 34 Spectre de réflectance diffuse de BaPb;xSn,O; .

La détermination de la largeur de la bande interdite Eg a été effectuée par le tracé de

(ahv)® fonction de hv (Fig .35), les valeurs du gap sont reportés sur le tableau 4.

3000+ ¥ i
4 ‘P L
2000+ 0.6 7 i
~ - 0.7
> 1000
— L L
S 400] 0.8 i
200 i
0.9
0 T T T ///I/ T T T
1.0 15 3.0 35 4.0
hv (ev)

Fig. 35 Transitions optiques directes de BaPb, ,Sn,Os .
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Le tracé de (ochv)l/ % fonction de hv (Fig . 36 ), fait intervenir une transition indirecte ou
les valeurs du gap sont reportés sur le tableau 4 .
Les valeurs font ressortir une augmentation du gap lorsque la substitution du plomb par

I’étain, augmente.
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Fig. 36 Transitions optiques indirectes de BaPb; ,Sn,Oj; .

4.1.2/ Propriétés électriques :

La substitution de 1’étain au plomb dans la solution solide BaPb;SnyOs laisse
apparaitre, a partir des mesures ¢électriques, une transition métal-isolant.

Le logarithme de la résistivité p en fonction de T est représenté sur la (Fig . 37).
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Fig .37 Evolution thermique de la résistivité de BaPb; .Sn,Oj; .

A mesure que X augmente le comportement a basse température change de 1’état

métallique pour x< 0.4 { p (T - 0 K) tend a une valeur finie} a 1’état isolant pour x > 0.4 {

p (T>0K)— o }.

Une transition métal-isolant est observée a x ~ 0.4 et au-dessus de cette valeur la

conductivité est activée thermiquement dans toute I’étendue de température.

La Figure. 38 montre I’évolution de la conductivité ¢ des phases BaPb;SnO; avec la

température.

Pour chaque composition le logarithme de la conductivité varie linéairement avec

I’inverse de la température selon une loi de type Arrhenius : 6 = oy exp (- AE/KT).

Nous déduisons I’énergie d’activation AE de la pente des courbes obtenues. Les valeurs

sont rapportées sur le tableau 4.
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Fig . 38 Variation du logarithme de la conductivité électrique de BaPb;.,Sn.O; en

fonction de 1000/T.

Comme prévu par les mesures optiques, les valeurs font ressortir une augmentation des
énergies d’activation AE en fonction de la substitution du plomb par 1’étain. Les porteurs de
charge sont produits par un recouvrement des orbitales Pb: 6s-O: 2p.

La Figure 39 représente les courbes de la variation du pouvoir thermoélectrique S en
fonction de la température de la solution solide BaPb,SnyO3 . Le coefficient de Seebeck S
est négatif pour toutes les phases étudiées, confirmant ainsi la nature des porteurs de charges.
| S| croit avec le taux de substitution x en étain. La valeur négative de S indique que le
mécanisme de conduction se produit principalement par hopping d'électrons.

Le comportement de BaPbOs a été déja discuté sur la base du modele semi-métal. Les
porteurs de charge sont produits par un recouvrement des orbitales Pb : 6s-O: 2p.

La variation thermique du pouvoir thermoélectrique S ne montre pas l'existence d'un
gap d'énergie et ne suggere pas une densité des états finie. La transition isolant- métal se
produit quand la concentration d'électrons tend vers zéro avec la disparition du
chevauchement de bande quand le niveau de Fermi croise le bord de mobilité pres de

l'orbitale 6s du plomb ceci pourrait expliquer la légere variation de S pour x = 0.4, cette
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composition est probablement du co6té isolant sur la transition comme suggéré par la courbe

en insert de la ( Fig . 39).
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Tableau 4: Propriétés physiques expérimentales du systeme BaPb;«Sn,O3 (0.1 <x <0.4).

E; (eV) E, (eV)
X a(A) deare (gcm'3) t AE Trans directe Trans indirecte
(eV)
0.1 4.2510 8.2838 0.9824 0.017 1.30 1.08
0.2 4.2397 8.1676 0.9862 0.052 1.51 1.31
0.3 4.2292 8.0491 0.9901 0.088 3.25 1.25
0.4 4.2095 7.9352 0.9941 0.25 3.30 1.30
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4.2 / Stannate BaSnQ;_; dopé au Lanthane :

4.2.1 / Caractérisation :

BaSnO3 est un semi-conducteur (SC) a large bande d'espace dans laquelle la bande de
valence (VB) se composant de 'orbitale 0? :2p est séparée de la bande de conduction (CB)
anti liante o* de Sn: 5s / O : 2p hybridé par un gap optique plus grand que 3 eV [12]

¢liminant tout mécanisme de conduction intrinséque.

Cet oxyde a une structure compacte qui ne peut incorporer l'espéce anionique et est
habituellement de type-n. Cristallisant dans une structure pérovskite non déformée (Fig . 40),

il est jaune, transparent au-dessus de la totalité¢ du spectre visible et conduit faiblement.

Fig . 40 Structure pérovskite de BaSnO;.

Toutefois une transition métal-isolant se produisant a été¢ déja déterminée [13]. Cet

oxyde (SC) peut étre de type-n en dopant des cations non isolants sur les sites Ba ou Sn [14].

BaSnO3 a été rendu conducteur a partir de dopage d’une terre rare le lanthane sur le

sous-réseau baryum en ramenant une petite fraction de Sn**en Sn®" et Iextraction
d'oxygene en chauffant sous atmosphere d'air libre.
Cela implique la modulation de la composition du cristal le long de la structure. Dans

cet arrangement de bande, on s'attendrait a ce que 1'oxygene déficient de BaSnOs_; donne des

¢électrons a la BC.
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Ceci peut étre réalisé a travers la solution solide Ba;4L.a,SnO; pour laquelle on a une
phase mixte pour x > 0.02, un comportement aisément compris dans la limite de la seule
paire de cations Sn*"

La solution solide Ba;4L.a,SnO3; représente un systéme a valence compensée et un

dopage aussi faible que 0.1% de La3+pourrait modifier de maniere significative les propriétés
de transport. La composition limite BagoglLao02SnOss se comporte en tant que semi-
conducteur de type de n avec une structure pérovskite cubique.

Bagoslag2SnO5.5 synthétisé a une couleur bleu-clair et cristallise dans un systéme
cubique comme 1'oxyde BaSnO; apparenté lequel montre une couleur jaunatre pale.

L'échantillon est monophasé, homogéne comme le montre le diagramme de diffraction
X qui révéle une structure cubique et prouve que seulement un peu de lanthane remplace le
baryum dans Ba; x\LaySnO; (Fig. 41).

Pour x > 0.02, le systéme est biphasé¢ ou le pyrochlore La,Sn,O; existe comme
impureté. De tels résultats sont en contradiction avec d'autres auteurs [15], ou le systéme x =

0.05 a été rapporté.
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Fig . 41 Diffractogramme de poudre obtenu pour BaggsLap,0:SnOs.s.
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Dans notre cas, ni le paramétre a ni la conductivité électrique ne changent au dela de
x = 0.02, c'est évidemment un domaine biphasé ou la solution solide est présente en sa
composition limite.

Les conditions de réflexion du diagramme de RX sont conformes au groupe d'espace

Pm3m. Pour le composé déficient, la réaction suivante se produit:
BaSnO; — BaSnOs.5 + 25 [e (CB)] + 8/2 O;

Les paramétres de réseau a sont portés sur le (tableau 1) ainsi que les propriétés
physiques principales. Pour Bagoglap¢>SnO3.5 la constante de réseau (a = 0.41165 nm) est

en parfait accord avec celle observée par d'autres auteurs [16].

La substitution du lanthane sur le sous-réseau baryum a comme conséquence une 1égere
expansion de la cellule d'unité (0.08 %) bien que le rayon ionique de La>® (0.136 nm) soit
plus petit que celui du Ba®* (0.161 nm) dans la coordinance 12 [17].

La réduction partielle de sn** (rSp* = 0.069 nm) a Sn?" (rSn?* = 0.112 nm) dans les

sites octaédriques induite par la substitution de lanthane pour garder I'électro neutralité est

responsable de cette évolution.

La méme remarque tient pour BaSnO;., un comportement attribu¢ a 1'extraction de

I'oxygéne avec la réduction concomitante de sn** dans sn”*.

La substitution de La>" sur le site Ba produit un SC de type-n par l'intermédiaire d'un

L. . . : o, 3+
mécanisme de compensation de charge ot chaque ion Sn ** est substitué par deux La” . Les
mesures €lectriques montrent que les électrons présentés sont délocalisés.

. . , . . . N . . 2+ ,
Une localisation électronique donnerait lieu a la formation d’ions Sn™" or les électrons

introduits par les lacunes ne sont pas localisés. L'absence de Sn** localisé a été confirmée par
la résonance Mdossbauer (Fig . 42) [18].
En effet, un seul pic correspondant a I’ion Sn*" est observé avec un déplacement

chimique égal a celui de SnO,. Par conséquent la charge divalente de 1’étain est formelle.
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Fig . 42 Spectroscopie de Mossbauer de Bagoslayp:SnO;z.s a la température
ambiante [18].

4.2.2 / Propriétés Magnétiques :

La Figure 43 donne la variation thermique de la susceptibilité magnétique y (T).
Lorsque T augmente la susceptibilité tend vers une faible valeur constante de I’ordre de
1.7x10 emu cgs mol™, avec dy/dT égal a -1.4x10™ emu cgs mol™ K™ confirmant ainsi le
paramagnétisme des ¢électrons de conduction.

L’augmentation de y (T) en deca de 70 K peut étre attribuée a 1’existence d’impuretés
paramagnétiques localisées ; une étude par RPE a montré qu’il s’agit d’ions Fe** provenant
de carbonate de baryum utilis¢ comme produit de départ.

La faible susceptibilit¢ magnétique indépendante de la température, 1'absence de signal
RPE et la semi conductivité observée semble pencher vers une hypothése normale de fermion
plutdt qu’un boson sans spin.

Le paramagnétisme des électrons de conduction y est estimé par la relation de Mott
[21] :

v (T)=1.8810° M/ p)** x'?

ou, M est la masse molaire et p la masse volumique de la substance.
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Fig . 43 Variation thermique de la susceptibilité magnétique.

La contribution des électrons de conduction est donnée par la relation [19] :

7 (T) = Am*ug®h? )y 30223 [ 1ome? /3m*2 ]

m* étant la masse effective, mg la masse de I'¢lectron au repos, n la concentration

totale d'électron et py le magnéton de Bohr.

En utilisant dexp, le taux de lanthane dopé (2%) prévoit une densité Ny, d’électrons

de 2.83X1020 cm'3 tableau 5.

La masse effective m* calculée (3.9 m,) est augmentée par la corrélation électronique,
prévue pour la basse densité¢ d'électron ou le saut (hopping) des petits polarons ou par les

deux effets.
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4.2.3 / Propriétés optiques :

Le spectre de reflectance diffuse de BaSnO; a été enregistré entre 300 et 2000 nm. 11
présente une limite d'absorption bien définie qui est prévue par la transition directe (Fig . 44).

Les courbes (ahv )’ fonction de hy devrait étre linéaire [ 20]et le tracé le plus linéaire
a été obtenue avec p = 2 indiquant une transition directe optique Eg a 3.12 eV (insert a Fig .
44 ), une valeur pres de celle citée par d'autres [ 12].

L’autre transition indirecte permise ( p = 0.5 ) se produit a 2.85 eV (insert b Fig . 44).

10—
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»:
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' & o 1
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225 e . .
2.4 2.8 3.2 3.6 4.0 4.4
O ] , 1 \ 1 h * )
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=
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Fig . 44 Spectre de réflectance diffuse. En insert : a) Transition optique directe.
b) Transition optique indirecte.
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4.2.4/ Propriétés électriques :

La conductivité électrique et le pouvoir thermoélectrique du poly-cristallin
BagosLa0g,SnOs.5 préparé sous atmosphére d’O; libre, ont été mesurés entre 4.2 et 300 K.

La conductivité¢ dans le SC est régie par la quantité de dopant et la facilit¢ de transfert
de I'¢lectron entre les sites équivalents implique une formation de polarons.

Le polaron [13] est basé sur l'existence de sites équivalents et une mobilité d’électrons
activée. Dans les oxydes, la concentration n d'électrons pourrait étre changée par 1'alliage et
une transition discontinue d’isolant a métallique se produirait. On devrait 1’observer pour
n'ay = 0.25 [21] parce que l'attraction d'un électron par les ions positifs est écrantée par
d'autres électrons, ay étant le rayon de Bohr du donneur.

Dans 1'état métallique, la conductivité a la température nulle tend vers une valeur finie
comme T—>0: g(T)=9¢9 +6(T) ou O(T) est fonction de l'interaction électron-électron
et de la contribution localisée de la conductivité.

L’insuffisance de substitution du lanthane change rigoureusement la conductivité et
une diminution de 1'état d'oxydation du Sn se produit pour maintenir la neutralité de charge.

Une caractéristique remarquable des propriétés de transport est la conductivité élevée
c de la plupart des échantillons a 300 K excepté pour BaSnOs3 pur (054, < 1076 Q'l—cm'l),
tableau 5.

La conductivité minimum ¢omin donnée par la formule de Mott {= 72.9/d (nm)} prévue

dans la dépendance métallique de la température est ~ 65 Q'l em™.

Une telle valeur est seize fois plus grande que celle que nous observons ( oy, = 4

1 -1 e . . . . .
cm ) et meéne a une surestimation des porteurs libres en ce qui concerne ceux qui

o
viennent de la steechiométrie du lanthane sur la base que chaque lanthane apporte un électron
additionnel.

Ainsi, on peut conclure que les porteurs venant des lacunes d’oxygéne No (= n-Np,)

sont inclus dans des porteurs globaux et sont 1égérement dominants (4.41x10 20 cm'3).
La wvariation thermique de ¢ illustrée sur la (Fig. 45) montre clairement un
comportement de semi conducteur dégénéré dans le sens que ¢ augmente 1égérement avec

l'augmentation de la température avec un coefficient de température positif do/dT de +0.001

(Qcm K)'1 et tend vers une valeur finie {3.7 (2 cm) '1} lorsque T tend a 0 K.
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L'oxyde se comporte en tant que SC dégénéré bien que la valeur de 6,,, K demeure

basse pour un métal classique.

4.1 - . - .

0] (Q-cm)'1
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0.0000 0.0085 00170 0.0255 0.0340 00425 0.0510
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Fig . 45 Variation thermique de la conductivité dans Bay osLa 2SnOs.s

En insert : la dépendance de la conductivité de la solution solide Ba; La,SnO;. s avec
la teneur en lanthane.

Afin d’estimer 1’énergie d’activation, nous avons tracé le logarithme de la conductivité
en fonction de 1000/T (Fig . 46). L'évolution thermique de la conductivité entre 160 et 290 K
suit une loi de type Arrhenius : ¢ =6, exp {-Es/kT} avec une énergie d'activation A E=1.04
meV. Par conséquent tous les électrons provenant de tels donneurs peu profonds seront dans
la bande de conduction pour des températures T > 12 K.

La conductivit¢ ¢ de Bag 9glLag 02SnO3.5 évolue d’une fagon non constante avec la
température. La variation de log o fonction de 1/T montre que la conductivité est

thermiquement activée. La diminution progressive de la pente (dlogs/dT) indique un
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changement de comportement variant de type d'Arrhenius a un " variable range

hopping".
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Fig. 46 Variation thermique du logarithme de la conductivité de Bajoslay:SnOs.5 en
fonction de 1000/T. En insert : Variable range hopping a basse température.

Un tel comportement résulte du petit saut (hopping) de polaron impliquant la mobilité
thermiquement activée et une densité indépendante de la température; les électrons ont été
capturés comme étant délocalisés des états Sn>* formant les niveaux donneurs.

La conduction provient de la diffusion des électrons itinérants dans les états localisés
Sn*" avec une enthalpie de saut nulle. Le comportement comme dégénéré est dii au lanthane
donneur et aux lacunes d'oxygéne dont les états électroniques se situent dans un voisinage

trés proche de la BC, dans les deux cas les €lectrons libres résultent de l'ionisation:

Sn*" — Sn*"+2 {e (CB)}
La transition isolant- métal se produisant a de basses températures semble étre de type
d'Anderson résultant du désordre chimique du lanthane et des lacunes aléatoires de

l'oxygene. Les deux effets produisent un champ moyen avec une assez grande valeur Vg en
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ce qui concerne l'orbitale étroite Sn-5s. Il en résulte un départ de la périodicité potentielle
menant a une résistivité indépendante de la température résiduelle a basses températures.

Les électrons sont localisés a Ef avec une densité d’état finie et une petite dispersion
d'énergie. Dans ce cas, il est préférable pour les électrons de se mouvoir sur des sites au-dela
des plus proches voisins, ainsi la valeur de saut moyenne dépasse la distance entre les sites, et
la conductivité est du type VRH.

Cela peut se produire selon la loi ¢ =0y exp {-(Ty/T)"

},v peut étre 2 ou 4 selon que
l'interaction électrostatique est forte ou faible. On observe le mécanisme de VRH dans
I’étendue 7-20 K (Insert Fig . 46).

A la température ambiante, 1'énergie thermique doit étre assez élevée pour permettre
l'excitation d'électrons aux états étendus au-dessus du bord de mobilité. Cependant, malgré
une conduction métallique, la conductivité est typique des faibles métaux. Le hopping se

. : . 2+/4+
produit entre les états de valences mixtes Sn

situés dans les coins communs octaédriques.
Pour une densité ¢élevée de dopage, la conductivité électrique est presque indépendante de la
température, la bande d'impureté devient large et chevauche avec la BC.

Alors que la densité de dopage diminue, la largeur de la bande d'impureté formée dans
la bande interdite par des états comme électron donneur est réduite jusqu'a ce qu'elle
devienne de l'ordre de grandeur du potentiel électrique de fluctuation, ainsi les électrons
supplémentaires deviennent localisés. On peut prévoir cela si la solution solide hypothétique
est prolongée, les niveaux correspondants donneront une large bande qui se prolonge et se
dédouble avec I'augmentation de x di a I'effet de corrélation. La mobilité des électrons p3pox
calculée a partir de la relation : c=nep estde ordre de 0.1 cm” (V-s)™.

Comme déja mentionné, la densité n atteint sa valeur maximale pour les températures T
excédant 12K et par conséquent l'augmentation de o est attribuée seulement a une
augmentation de p (Fig. 47).

D’un autre coté, p ne suit pas une loi de puissance graduelle (T oc T™), r se trouve entre
2.7 et 3.2, et n'est pas compatible avec un modele polaire dispersif [22].

Ceci suggere que les ¢€lectrons n'agissent pas I'un sur 'autre principalement avec les
modes acoustiques de phonon par l'intermédiaire d'un processus de phonon.

Un tel résultat est corroboré par le tracé de Ln pu=f( Ln T) qui s'avére linéaire dans
diverses étendues de températures mais avec des pentes différentes de r ( insert, Fig.47) a

I'exclusion de la mobilité limitée du phonon.
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Fig . 47 Evolution thermique de la mobilité u de BagoslLayp:SnOs.s. En
insert le tracé de Ln u=f(Ln 7).

Pour ¢élucider le mécanisme de conduction, le pouvoir thermoélectrique S a été mesuré
jusqu’ a 4.2 K.

Le signe de S correspond au signe des porteurs de charge. S demeure négatif et
relativement faible dans I’étendue de température entiére indiquant que les porteurs dominants
sont des ¢électrons.

La substitution du baryum par le lanthane et le déficit en oxygéne mene a la formation
d’électrons supplémentaires.

Les électrons se déplacent par saut aidé par phonon d'un site localis€¢ a un autre; on
observe un tel comportement pour T > 205 K impliquant un piégeage automatique.

L'augmentation presque linéaire de |S| avec T (Fig. 48) indique que la mobilité p est

thermiquement activée et une densité n constante correspondant a une densité d’état finie.
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Fig . 48 Pouvoir thermoélectrique S de Bagoglag0oSnO3.5. En insert la variation

thermique de S =1 (T 03)

La substitution de lanthane et I'oxygeéne extrait agissent comme des donneurs ou tous

les atomes sont ionisé€s. Dans ce cas S est donné par [23]:
S = (n’k*T/3¢) Er

Cette relation est valable seulement quand EF chute au-dessus du bord de mobilité et

pour les systémes dans lesquels la concentration des porteurs, située dans une large bande

(B >>kT), ne change pas de manicre significative.
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Aux basses températures le tracé de S(T) n'est pas vraiment linéaire; une chute

prononcée censée étre associée a un phonon drag, est observée prés de 25 K. Cette non

linéarité tend a augmenter la masse effective.

a dexp. S300K G300K AE 11X1020 A 1 Eg
matériaux couleur | (nm) | (g/em’) | (WVK') | (Q-cm)’! | (meV) | (€ em™) | (nm) (eV)
BaSnO; Blanc 0.41153 | 7.1150 - >10° - - - 3.23

[13]
BayosLagSn0; ° bleu- 0.41178 | 7.0960 | ~-45 14.5 0.05 2.70 1.5 2.85
clair [13]
BagesLagSn0s5 € | bleu- 0.41165 | 7.1529 | ~-48 4.03 1.03 2.834 1.1 3.12d
clair 285 i
BaSnO;_, gris 0.41172 | 6.9409 | ~-350 1.63 1.60 1.17¢ 2.0 2.87d
2.56 i

A) Calculé sur la prétention que chaque La rapporte un électron,

B) préparé dans le tube de silice fermé,

C) préparé sous écoulement d'argon ultra pur,

d) transition directe,

1) transition indirecte,

G) la valeur pour BaSnO3.y peut étre déterminé par interpolation du calibrage du tracé de o

fonction de la composition en La** dans le systéme Ba; (La,SnO; (insert Fig : 45) sur la supposition

que chaque La rapporte un électron par unité de formule [c = nepn].On a trouvé une valeur de x de

0,0085 qui correspond formellement a une valeur de y de 0,0085.

Tableau 5 : Caractéristiques principales étudiées du stannate de baryum.
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Conclusion :

La solution solide SrixLaxPbOs3; a €té préparée a 1’air par réaction directe. La
diffraction X a confirmé l'existence de pérovskites orthorhombiques monophasées jusqu'a x =
0.15 au-dela duquel le systéme devient biphasé. La grande solubilité du lanthane peut &tre
comprise dans la limite de délocalisation  de la paire inerte 6s> d'électrons du Pb et la
proximité des rayons ioniques de lanthane et de strontium en coordinance 12.

La susceptibilité magnétique est peu sensible a la température et inclut a la fois un
paramagnétisme di a la contribution des électrons itinérants et d'un diamagnétisme limite.
Elle donne une masse effective d’environ 9.

L'étude nous a permis de mettre en évidence une transition métal- isolant ou le systeme
mene rigoureusement a une diminution de la résistivité électrique. La transition semble étre de
type d'Anderson résultant du désordre attribué a I’emplacement aléatoire du lanthane. La
substitution de lanthane était nécessaire pour provoquer une conductivité dégénérée et tous
les échantillons exhibent une conductivité métallique de type-n avec une densité de porteur
variant avec la température.

Cependant, les valeurs des résistivités restent encore assez grandes pour le métal
classique suggérant un grand désordre en accord avec la transition d’ Anderson.

Le composé SrPbO;; est un semi-conducteur de type n a bande interdite étroite

cristallisant dans une structure pérovskite distordue. Les données ¢lectriques suggerent que la
conduction se produit par saut d'électrons entre les états de valences mixtes du plomb
adaptés dans les octaédres partageant des coins.

La faible susceptibilit¢ magnétique positive indépendante de la température consiste
en un comportement itinérant d'électrons et une masse effective approchant la masse au repos
de I’électron.

L'hybridation faible de la liaison Pb-O, due a Il'inclinaison des octaédres
de PbOg, abaisse 1'énergie de la bande de conduction anti-liante entrainant ainsi un faible
gap optique Eg d’une valeur de 1.76 eV avec une transition directe.

La conductivité électrique change avec la température mais d’une fagon non monotone.
Aux températures élevées, I'évolution thermique de la conductivité suit une loi de type
Arrhenius avec une énergie d'activation de 0.11 eV attribuée aux états de valence mixtes du

plomb (Pb*"/*").
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Le signe du pouvoir thermoélectrique S est négatif confirmant ainsi que les porteurs
mobiles sont des électrons, attribués a l'extraction de l'oxygéne avec la réduction
concomitante du plomb. Le hopping d'¢lectron se produit entre les états électroniques
semblables avec une mobilité des électrons thermiquement activés p ~ 107m?/ Vs.

La variation S (T) suggere une densité d’états finie au niveau de Fermi. La conduction
se produit entre les états localisés a proximité du bord de mobilité. Aux environs de 50 K, le
pouvoir thermoélectrique dévie du comportement linéaire impliquant un effet de phonon
drag. A de basses températures, le mécanisme de conduction change en un "variable range
hopping" ou In p™' est proportionnel a T~ 4 en accord avec le modéle de Mott.

Le comportement de BaPbOs a été déja discuté sur la base du modele semi-métal. Les
porteurs de charge sont produits par un recouvrement des orbitales Pb: 6s-O:2p.

La solution solide BaPb; Sn,O3 a été synthétisée par réaction a 1’état solide. Toutes les
solutions cristallisent dans une structure pérovskite cubique et ont été caractérisées par
diffraction X.

La substitution de 1’étain au plomb dans la solution solide BaPb; ,SnyO; allant jusqu'a
x = 0.4 laisse apparaitre, a partir des mesures €lectriques, une transition métal-isolant.

Le pouvoir thermoélectrique S est négatif pour toutes les phases étudiées, confirmant
ainsi la nature des porteurs de charges. La valeur négative de S et la décroissance monotone
pour le corps pur (BaPbOs) indique que le mécanisme de conduction se produit
principalement par hopping d'électrons.

Une attention particuliére a été portée a la composition limite Bag ogl.ag 02SnOs_5 qui se

comporte comme un semi-conducteur de type de n avec une structure pérovskite cubique.
La transition optique est de nature directe avec une valeur de 3.1eV. La susceptibilité
magnétique et la conductivité électrique, légerement indépendantes de la température

présentent respectivement une masse effective d'environ 3.9 mg et une valeur trés faible de

AE. On suggere que le matériau a une conductivité de polaron. La concentration des porteurs
mesurée, supposant que chaque Lanthane donne un ¢électron, est plus élevée que celle prévue
sur la base de 0.02 e/f.u. impliquant que les porteurs dus aux lacunes d'oxygene sont inclus
avec une tendance prédominante dans toute la concentration.

Du c6té isolant le transport d'électron se produit par VRH et la localisation peut résulter
de la distribution aléatoire des sites de Lanthane et des lacunes d'oxygéne. Aux basses

températures S (T) s’écarte du tracé lin€aire impliquant un effet de phonon drag.
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