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Résumeé

Les résultats présentés dans ce mémoire de theése s’inscrivent dans le cadre d'un
projet de recherche consacré a la synthése et a la caractérisation de deux familles de

matériaux a base de terres rares.

Ces travaux réalisés ont d'abord porté sur I'élaboration et I'étude des propriétés des
pérovskites simples RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). En plus des caractérisations
structurales, morphologiques, magnétiques et électriques, les premiers résultats d'une étude

vibrationnelle, diélectrique, thermique et optique sont également exposeés et discutés.

Ce travail de recherche a permis également de synthétiser de nouveaux composés
ayant une structure pérovskite double RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu), ainsi que d'étudier
I'effet de la terre rare et des conditions de synthése sur leurs propriétés structurales,

vibrationnelles et morphologiques.

Mots-clefs: Pérovskites, Doubles pérovskites, Structure, Propriétés diélectriques,

Propriétés magnétiques.



Abstract

The results reported in this thesis are part of a research project devoted to the

synthesis and characterization of two families of rare-earth-based materials.

We have first focused on the elaboration and study of simple perovskites
RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). Besides the structural, morphological, magnetic
and electrical characterizations, the vibrational, dielectric, thermal and optical studies are

exposed and discussed for the first time.

Subsequently, this thesis research allowed us to synthesize novel compounds with
a double perovskite structure, namely RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu), as well as to study
the effect of rare earth and synthesis conditions on their structural, vibrational and

morphological properties.

Keywords: Perovskites, Double perovskites, Structure, Dielectric properties, Magnetic

properties
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Introduction générale

Les matériaux pérovskites, de structure générale ABOs, figurent parmi les familles
des matériaux les plus étudiées en physico-chimie de I'état solide [1]. En effet, les
pérovskites présentent une variété de propriétés physico-chimiques fondamentalement
attrayantes. Elles sont susceptibles de manifester des structures électroniques allant de
I'isolant au métallique ou méme au semi-métallique [2,3], des ordres magnétiques variant de
I'antiferromagnétisme au ferri- et ferromagnétisme [4] et méme des frustrations magnétiques
sans ordre apparent a long terme [5,6]. Ces matériaux peuvent également présenter d’autres
caracteres intéressants tels que la supraconductivité [7], la ferroélectricité [8], la
magnétorésistance colossale [9] etc. De plus, les pérovskites peuvent réunir plusieurs de ces
propriétés, permettant ainsi de nouvelles propriétés combinées, telles que la
mangnétoeléctricité [10], la multiferroicité [11], ’effet magnétocalorique [12] etc. Par
conséquent, les matériaux pérovskites présentent également un grand intérét technologique,
avec une large gamme d'applications envisageables telles que les dispositifs électroniques et
les capteurs [1], le stockage de données et de mémoire non volatile [13], les piles a
combustible [14], les cellules photovoltaiques [15], la photocatalyse [16], pour n'en citer que

quelques-uns.

Cette diversité de propriétés attrayantes découle en grande partie de I'exceptionnelle
flexibilité caractérisant la structure pérovskite [17]. En plus de la flexibilité compositionnelle
qui leur permet d’accueillir presque tous les éléments du tableau périodique, les structures
pérovskites sont dotées d’une flexibilité structurale importante. En effet, dans ces structures,
les octaédres BOs sont susceptibles de s’étendre, se contracter ou s'incliner afin de
compenser les rapports de taille ionique non idéaux. Cependant et dans le cas d'instabilités
électroniques, ces octaédres ont tendance a se déformer et les cations peuvent se déplacer
par rapport a leur position idéale (centre des octaedres). De surcroit, les matériaux
pérovskites offrent egalement la possibilité d'effectuer des substitutions partielles sur le site
A et/ou B a des degrés divers, permettant d’améliorer leurs propriétés physico-chimiques
[18,19].

Toutefois, durant les dernieres années, un intérét particulier a été porté aux
matériaux pérovskites semi-substitués sur le site A et/ou B. De telles substitutions ont donné
naissance, dans le cas de cations suffisamment différents en taille et/ou en charge, a une

autre famille de matériaux appelée doubles perovskites, de formules géenérales A2BB’Og,



AA’B20s ou AA’BB’O6. Ces matériaux et grace a leur diversité de modes d’arrangement
cationique [20], représentent une complexité et une flexibilité plus importante par rapport
aux pérovskites simples. A titre d'exemple, la coexistence de deux cations différents sur le
site B permet une variété de combinaisons, allant des métaux de transition (3d, 4d ou 5d)
aux éléments du groupe principal, en passant par les lanthanides et les actinides et avec
différents états d'oxydation. Etant donné que les cations du site B régissent généralement les
propriétés les plus intéressantes des pérovskites, telles que la conductivité électrique et
I'ordre magnétique, cette diversité en termes de combinaisons d'éléments et d’arrangement
cationiques ouvre la possibilité de développer un large éventail de nouveaux matériaux a

propriétés et applications prometteuses.

Le présent travail s’articule autour de deux parties principales, a savoir une
premiére partie consacrée a I’étude des pérovskites simples & base des terres rares et a cation
B mixte RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb), suivie d’une deuxieme partie
portant sur la synthése et la caractérisation d’une nouvelle famille de doubles pérovskites de
formule chimique RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu).

Ce mémoire comporte six chapitres. Le premier chapitre est un apercu général sur
les différentes notions nécessaires a la compréhension et I’interprétation des résultats
obtenus. Le second chapitre concerne la présentation des différentes techniques
expérimentales utilisées. 1l expose les différents dispositifs et techniques de caractérisation
mis en ceuvre au cours de ce travail. Le chapitre 11l porte sur la synthese et I’¢tude des
propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques des pérovskites RFeosCros03. Les
propriétés magnétiques et optiques sont présentées au Chapitre IV. Le chapitre V est

consacré a 1’étude du caractere diélectrique et thermique de ces pérovskites simples.

Par ailleurs, le dernier chapitre rapporte 1’étude des nouvelles doubles pérovskites
RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu). Dans ce chapitre nous présentons les protocoles de
synthése utilisés pour 1’élaboration de ces composés, ainsi que les résultats de 1’étude de

leurs propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques.

Finalement, une conclusion géneérale synthétisera 1’essentiel des résultats issus des

travaux presentés dans ce meémoire et établira les principales perspectives qui en émergent.
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Chapitre 1. Genéralités et
notions préliminaires



Chapitre 1. Generalités et notions préliminaires

Ce chapitre présente un rappel sur les généralités qui permettent aux lecteurs de
bien comprendre les différentes notions abordées dans ce manuscrit. Nous présentons
d’abord un apercu général sur les techniques de synthese utilisées au cours de ce travail, a
savoir la synthése par voie solide et le procédé sol-gel, suivie d’une description détaillée des
structures pérovskites simples et doubles. Par la suite, nous faisons un rappel des différents
ordres magnétiques et électriques dans les matériaux et leurs notions relatives, avant
d’aborder quelques notions sur les ordres ferroiques, le multiferroisme, ainsi que le couplage
magnétoélectrique. A la fin de cette partie, nous présentons ainsi une bréeve revue sur le
multiferroisme et I’effet magnétoélectrique dans les orthoferrites (RFeOs) et orthochromites
(RCr0s), sans oublier de citer les différentes applications des matériaux multiferroiques

magnétoélectriques.

1.1 Synthese par voie solide

La synthése par voie solide, est une méthode de synthése basée sur la réaction a
I’état solide d’un mélange de poudres (0Xxydes ou carbonates) en quantités steechiométriques
et en l'absence de solvants. Au cours de ce protocole de synthése, le mélange est porté a des
températures de calcination et/ou de recuit suffisamment élevées pour permettre la diffusion
des ions et I’obtention de produits stables. Cette technique présente un ensemble d’avantages
tel que la diminution des quantités de déchets toxiques, la facilité de reproductibilité a grande
échelle, la réduction des codts etc. Toutefois, ’obtention de phases homogéenes nécessite
parfois de multiples traitements thermiques a haute température et plusieurs broyages
intermédiaires. Le protocole de synthese par voie solide peut étre résumé en quatre étapes

principales:

e Choix et préparation des précurseurs : généralement, le choix des précurseurs dépend
des conditions de réaction et de la nature prévue du produit souhaité. Dans certains cas et
avant d’étre pesés, les réactifs doivent étre soigneusement séchés afin d'éliminer
I’humidité.

e Mélange de précurseurs : cette étape permet I’homogénéisation du mélange, ainsi que
la diminution de la taille des grains et I’augmentation de leurs réactivités. Généralement,
le broyage des poudres s'effectue soit a I’aide d’un mortier soit en utilisant des appareils

mélangeurs de laboratoire.
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e Mise en forme : dans certains cas et afin de favoriser la réactivité des précurseurs, la
poudre est mise sous forme de pastille. Les presses hydrauliques uniaxiales sont souvent
utilisées lors de cette étape.

e Traitement thermique : il consiste a soumettre le mélange & un cycle thermique au cours
duquel, les réactifs réagissent par des phénomeénes de diffusion en phase solide pour
former la phase désirée. Le traitement thermique dépend essentiellement de la forme et

de la réactivité des réactifs.
1.2 Synthese par voie sol-gel

Lors de ce procédé de synthese, le sol est préparé par la dissolution des précurseurs
dans des solvants appropriés composés d’un solvant organique, d’eau et généralement d’un
catalyseur [21]. Des sels métalliques ayant des ligands inorganiques (nitrates, sulfates,
chlorures) ou des alkoxydes dont les ligands sont des groupements alcool, sont généralement
utilises comme précurseurs. Ces derniers, par des réactions de polymérisation, forment une
substance solide, semi-rigide formée d’un réseau de polymeéres ou colloides hautement

condensés et ramifies, appelée gel.

Ces réactions de polymeérisation se déroulent en deux étapes successives, a savoir

I’hydrolyse et la condensation (ou polycondensation) (figure I.1).

En effet, les précurseurs réagissent d'abord avec I'eau contenue dans la solution,
permettant ainsi aux groupes hydroxyles de se lier aux atomes de métal via la réaction
d'hydrolyse [22]:

OR OH
M-OR + H,0 - M-OR + ROH I.1
O OR RO OR

Ou M est un métal, R un radical alkyl et OR un groupement alkoxyde.

Les molécules partiellement hydrolysées sont alors reliees entre elles par des
réactions de condensation (oxolation (équation 1.2) ou alcoxydation (équation 1.3)), pour
former des liaisons M-O-M. Ces réactions se produisent en continu et conduisent a la

formation de chaines polymeres (M-O), (polycondensation) [22].
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OR OR OR OR
_M—0H +HO-M_ ~ RO-M—0—M—OR + HO |2
RO : OR .

OR OR OR OR

OR OR OR OR
M—0OR + HO—M._ - RO-M—0 M OCR 4 poy 1.3

RO~ " TOR
OR RO OR OR

Au cours des réactions d'hydrolyse et de condensation, les polyméres inorganiques
se developpent et se ramifient progressivement jusqu'a percolation, formant un réseau (gel)
constitué de chaines (M-O)» avec des groupes alkoxy ou hydroxyle n'ayant pas réagi a

I'extrémité de la chaine.

Le gel est ensuite séché pour produire un xérogel, puis calciné a des températures
relativement basses pour obtenir le produit souhaité.

En plus de la variété des formes de ces matériaux produits (aérogels, céramiques,
couches minces ...) [21], le procédé sol-gel présente un ensemble d'avantages par rapport
aux méthodes de traitement a hautes températures tels que la température de synthése plus
basse, la grande pureté et les faibles dépenses énergétiques. Cependant, ce procédé reste

couteux et difficile a mettre en ceuvre.

Hydrolyse
)

Précurseurs

Aérogel

Chauffage
Céramiques ¢

Xérogel

Figure 1.1. Schématisation des différentes étapes du procédé sol-gel [21].

1.3 Structure pérovskite

1.3.1 Description de la structure pérovskite

Les structures pérovskites, dont I’appellation a été attribuée en honneur du célebre
minéralogiste russe Lev Aleksevich VVon Perovski [23], sont des structure ayant la formule
générale ABXz ou A et B sont des cations, alors que X est un anion oxygéne ou halogénure.

Dans ces structures, les espéces B occupant les huit sommets du cube forment avec les anions
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X des octaedres BXg réguliers liés par leurs sommets, tandis que les especes A occupant le
centre de ce cube avec une coordination cuboctaédrique (coordination 12) par rapport aux
huit octaédres BXs (figure 1.2) [24].

Origineen A Origineen B

Figure 1.2. Représentation des arrangements atomiques a I’intérieur de la maille pérovskite [24].

Vu le grand nombre de combinaisons cationiques possibles, les structures
pérovskites présentent une variété de compositions dont la somme des valences doit étre
égale a la charge totale des anions afin de permettre 1’électroneutralité du compose. Ainsi,
trois types d’oxydes ternaires peuvent étre formés: A*B>t037, A?*B*t0Z” et

A3TB3t02~ ou le cation A est monovalent, bivalent ou trivalent, respectivement [25,26].

Généralement, on distingue deux types de pérovskites:
e Les pérovskites simples, ou les sites A et B sont occupés par un seul type d’ions.
e Les pérovskites mixtes, dans lesquelles un ou chacun des sites A et B est occupé par

deux ou plusieurs ions différents.

Ces differentes substitutions sur les sites A et B affectent la symetrie de la maille
pérovskite qui devient dépendante de la nature chimique de ces cations. Par conséquent, trés
peu de pérovskites possedent cet arrangement idéal (décrit ci-dessus) et la majorité de ces
systéemes presentent des structures déformées. On parle alors de structures pérovskites
distordues.

La premiere partie de cette thése se focalise sur I’étude de quelques structures

pérovskites complexes a bases des terres-rares, comme détaillé dans la figure 1.3.
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ABO:
[\

P 3+ Nd3+ Sm3+ 3+ Cr3+
d3+, b3+, b3+

Figure 1.3. Schéma des compositions étudiées.

1.3.2 Conditions de stabilité de la structure pérovskite

La stabilité des systemes pérovskites dépend principalement de deux facteurs:

I’ionicité des liaisons anions-cations et le facteur de tolérance t’.

1.3.2.1 lonicité des liaisons anions-cations

La symétrie des structures ioniques est influencée par 1’ionicité des liaisons anions-
cations. En réalité, les propriétés ioniques des systémes ABO3z peuvent étre quantifiées en

fonction de la différence d'électronégativité donnée par I'échelle de Pauling [27]:

-0t XB-
AE:XA 02)(3 0 L4

OU y4_o et xg_o correspondent respectivement aux différences d’électronégativité entre les

éléments A et O, B et O.

La structure pérovskite est d’autant plus stable lorsque les liaisons, en présence,

présentent un fort caractére ionique.

1.3.2.2 Facteur de tolérance (t)

Dans une structure pérovskite idéale, tous les ions sont tangents entre eux et les
octaedres [BOs] parfaitement alignés forment un réseau tri-dimensionnel de symétrie
cubique. La relation géomeétrique liant les différents rayons ioniques s’écrit alors sous forme
du rapport [28,29]:

R4+ Ry

R A— .5
V2(Rp + Ry) !

10
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Ou Ra, Re et Ro sont les rayons ioniques respectifs des éléments A, B et O.

A partir de cette expression, V. M. Goldschmidt a défini un facteur « t » appelé
facteur de tolérance ou critere de Goldschmidt [29], qui renseigne sur le degré des
déformations de la structure pérovskite en tenant compte de la taille des ions suivant la

relation:

R+ R,

t=——— I.6
V2(Rg + Ry)

Expérimentalement, la structure pérovskite est stable pour des valeurs de t
comprises entre 0,75 et 1,06, offrant une grande variété de substitutions sur les sites A et B
[30]. En effet, tout écart de la valeur du facteur t par rapport a 1’unité implique une
déformation par rapport a la structure idéale cubique. Ces déformations peuvent étre

prédéfinies en fonction de la valeur du facteur ‘t” comme indiqué dans le tableau 1.1:

Tableau I.1. Evolution des distorsions structurales en fonction de la valeur du facteur de
Goldschmidt (t) [31].

0,75<t<1,06
Pérovskite
t<0.75 t>1.06
lIménite | 0,75<t<0.95 | 0,96 <t<0.99 0,99 < t< 106 Hexagonale
Distorsion Distorsion Cubique
orthodromique | rhomboédrique

1.3.2.3 Mécanismes de distorsion de la structure pérovskite

Comme déja évoqué, les distorsions des structures pérovskites sont dues a
I’évolution du réseau cristallin vers une nouvelle symétrie (décentrage du cation B,

changement de parameétre de maille...) et/ou la rotation des octaédres BOe.
e Inclinaison et rotation des octaédres

Généralement, la distorsion des structures pérovskites se manifeste par une légeére
inclinaison des octaédres autour des axes de symétrie ou rotation le long des axes X, y et z.
Ce genre de distorsions s’illustre souvent dans les matériaux ou les cations A sont trop petits
pour s'adapter a la structure idéale. Cette inclinaison contribue donc a réduire légérement la

taille de la cavité du site A.

11
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Selon Glazer [32], il existe 23 modes de rotation possibles identifiés par des
notations symboliques descriptives (a, b et c) associées aux axes de rotation. Chacun de ces
symboles est associé a I’un des exposants « 0 », « + » ou « - ». Alors que I’exposant « 0 »
reflete I’absence de rotation, les symboles « + » et « - » désignent respectivement la rotation
des octaedres en phase ou en antiphase (les uns par rapport aux autres) suivant 1’axe
correspondant. De plus, la lettre est répétée pour des rotations d’amplitudes identiques

(figure 1.4).

Figure 1.4. Représentation des A) Octaedres non inclinés, B) Octaedres inclinés en phase suivant
[001] ; C) Octaédres inclinés en antiphase suivant [001] [32].

Des années plus tard, des études cristallographiques ont abouti a la réduction du
nombre de rotations possibles proposées par Glazer a quinze. En effet, Howard et Stockes
ont établi 15 groupes d'espace symétriquement distincts via les rotations octaédriques [33].
Ils ont découvert que toutes les structures pérovskites connues présentent des distorsions
d'inclinaison appartenaient a I'un de ces 15 groupes d'espace. Les relations de groupe a sous-

groupe entre ces différentes structures sont schématisées sur la figure 1.5.

12
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aEFﬂllan
Pm3m
atata” a’b*b* a%lc* a%a’c- a%bb aaa
Im3 I4/mmm P4/mbm I4/mem Imma R3c
a'b'c! a‘a‘c a'b'c a‘'bb a’bc abb
Immm I4,/nmc Cmcm Pnma C2/m C2/c
\[\/} /
a‘bc abc
P2,/m PI

Figure 1.5. Diagramme représentant les différentes rotations possibles proposées par Howard et
Stokes. Les lignes en pointillés indiquent les transitions de groupe a sous-groupe de 1*" ordre [33].

e Déplacement des cations B a ’intérieur des octaédres

Le déplacement des cations métalliques du barycentre des octaedres est associé a
I'effet Jahn-Teller de second ordre. Ce mécanisme se manifeste dans des molécules non

linéaires ayant un état fondamental électronique non dégénéré d°.

Afin de maintenir une symétrie de degré maximal, ce déplacement cationique
s’effectue toujours suivant I'un des axes de symétrie de I'octaédre, comme illustré dans la
figure 1.6. Un tel déplacement affecte fortement la longueur des liaisons cation-anion (B-0),

ainsi que les propriétés diélectriques des matériaux pérovskites [34].

Figure 1.6. Déplacement des cations B suivants: a) un axe d’ordre 2, b) d’ordre 4, ¢) d’ordre 3 [34].
¢ Distorsions octaédriques

Les distorsions octaédriques peuvent étre expliquées par des perturbations internes

(déformation de Jahn-Teller de premier ordre) ou externes (déformation épitaxiale). Selon

13
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le théoreme de Jahn-Teller, toute molécule présentant un état fondamental électronique
dégénéré subit une déformation pour lever cette dégénérescence et minimiser son énergie
[35]. Cela impligue que les pérovskites contenant des ions ayant des couches électroniques

(d), seront plus stables lorsqu'elles sont situées dans un environnement octaédrique distordu.

En raison de la répulsion coulombienne entre les électrons des orbitales d'oxygéne
(p) et ceux des cations (d), I’énergie de ces derniers s’accrue (figure 1.7(a-b)). Le champ
cristallin généré par les octaédres d'oxygeéne fait donc apparaitre les cing orbitales (d)
dégénérées en deux paires symétriques pointant directement suivant I'axe des liaisons B—0O;
une paire symétrique triplement dégénérée désignée par tyg dyy,dyy,dy,) €t une paire

antisymétrique supeérieure doublement dégénérée marquée eq (d,2_,2, d,2 ).

_y2,

Un étirement ou une compression de I'octaedre (figure 1.7(d-€)) permet d’éliminer
la dégenérescence en fractionnant davantage les groupes tog et eg, présentant une deuxiéme

levée de dégénérescence liée a I'effet Jahn-Teller.

0%
——
\
\
/
\\ Orbitale-3d ,
1 am—
\ / "
\/
(
\
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g stole
// \()rbnal;-lp Px) Py
o OO ]
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(a) (b) (© () e

Figure 1.7. a) niveaux énergétiques des atomes isolés, b) déplacement des niveaux énergétiques di
au potentiel électrostatique, c) Levée de dégénérescence des orbitales 3d sous 1’effet du champ

cristallin octaédrique, d-e) effet Jahn-Teller au sein d'un édifice octaédrique [35].
1.4 Doubles pérovskites

1.4.1 Définition

La structure pérovskite peut étre élargie sur les deux sites A et B, de sorte que ces

derniers sont susceptibles d'étre occupés par deux cations différents. Cependant et méme
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avec la substitution partielle des différents cations sur le méme site, les structures pérovskites
peuvent encore étre stabilisées. Cela entraine le dédoublement de la structure pérovskite,
dont la nomenclature devient formulée comme A2BB'Os, AA’B20s ou AA'BB'Os. Cette

famille de matériaux est donc désignée par le terme de ‘doubles pérovskites’.

Cette flexibilité de composition donne naissance a une grande variété de structures,

dont les propriétés dépendent de leurs ions constituants et de leurs interactions mutuelles.

1.4.2 Ordre et désordre dans les structures doubles pérovskites

L’ordre (ou désordre) cationique sur les sites A et B est également considéré comme

un facteur clé définissant les propriétés physiques des doubles pérovskites.

En effet, il existe trois modes d’ordre simples qui peuvent étre envisagés au niveau
de la distribution cationique sur le site A ou B. Le plus symétrique est 1’ordre dit de type
NaCl, ou le schéma des cations B et B' (ou A et A") est équivalent aux positions des anions
et des cations. En plus du mode de type NaCl, les cations peuvent s'‘ordonner en couches ou

en colonnes, comme le représente la figure 1.8 [36].

Figure 1.8. Modes d’arrangement cationiques dans les structures doubles pérovskites. a, b et ¢ (d,
e, ) représentent les arrangements en couches, en mode NaCl et en colonnes des cations A et A’ (B
et B”) [36].
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Dans le cas de la configuration de type NaCl, les couches des cations du site B sont
ordonnees suivant des plans alternés perpendiculaires a la rangée [111], de telle sorte que les
octaédres BOs sont complétement isolés par ceux des cations B’. Pour un arrangement en
couches, I'ordre du site B apparait sous forme de couches alternées de cations B et B' dans
le plan a-b, permettant la connectivité des octaédres BOs suivant deux dimensions.
Cependant, dans le cas d’un arrangement en colonnes, les octaédres BOg sont arrangés de
sorte que la connectivité des octaedres BOg ne soit possible que suivant une seule dimension.
Des configurations similaires sont susceptibles d’étre envisagées pour la distribution

cationiques sur le site A, comme le schématise la figure 1.8.

Par ailleurs, la différence en charges représente un facteur important gouvernant
I'ordre cationique sur le site B [36-38]. De maniére générale, dans le cas ou les charge des
cations B et B’ sont largement différentes (supérieure a deux), la double pérovskite est
généralement ordonnée et un arrangement en mode NaCl est souvent rencontré. Cette
préférence est expliquée de point de vue électrostatique par le fait que ce mode permet une
séparation maximale des cations les plus fortement chargés. En conséquence, la distribution
cationique en colonnes est le second ordre approprié, tandis que I’arrangement en couches
présente la situation électrostatique la moins favorable. Cependant, si la différence en
charges entre les cations est faible (inférieure a deux), la double pérovskite est donc
désordonnée. Alors que pour une différence de charges égale a deux, la double pérovskite
peut étre soit ordonnée, partiellement ordonnée, ou désordonnée. L’ordre cationique dans ce
cas dépend alors d'autres facteurs influencant I'ordre cationique, tels que la taille des cations

et les conditions thermiques de synthése.

D’un autre c6té, I'ordre cationique est beaucoup moins rencontré sur le site A que
sur le site B. En effet, la majorité des systemes AA’B20s et AA’BB’06 sont desordonneés
sur le site A. Genéralement, la différence d'état d'oxydation est considérée comme I'un des
facteurs principaux qui y contribuent. Alors que la différence d'états d'oxydations entre les
cations B/B’ peut atteindre sept (comme pour le systéme Sr2LiReOs), la différence d'états

d'oxydations entre les cations A/A’ est géneralement limitée a deux ou moins.

Il est a noter que les doubles pérovskites adoptent des mécanismes de distorsions
similaires a ceux des pérovskites simples [39], a savoir, la distorsion d'inclinaison
octaédrique (gouvernée par les cations du site A), la distorsion coopérative de Jahn-Teller

de premier ordre et la distorsion de Jahn-Teller de deuxiéme ordre.
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Récemment, l'attention s'est orientée vers la classe AA'BB'Os, relativement
inexplorée par rapport a ses consceurs A2BB'Og et AA’B20s. En effet, le premier compose
synthétisé de cette classe a été le NaLaMgWOg en 1984, dont la maille unitaire présente une
géométrie monoclinique [40]. Dans cette étude on s’intéressera a la synthése et I’étude de
quelques doubles pérovskites de type AA'BB'Os, a savoir les systemes RBaFeTiOg (ou R est

un élément de terre rare).

1.5 Matériaux diélectriques

1.5.1 Définition

Les diélectriques sont une catégorie de matériaux isolants ayant la particularité de

se polariser lorsqu'ils sont soumis a un champ électrique externe.

Macroscopiquement, les matériaux diélectriques sont considérés comme des
matériaux isolants non susceptibles de conduire I'électricité en raison de I'absence des
charges libres dans leur structure. Microscopiquement et sous l'influence d'un champ
électrique, les charges positives et négatives se déplacent les unes par rapport aux autres

créant ainsi des dipdles électriques et provoquant la polarisation des matériaux [41].

1.5.2 Polarisation des matériaux diélectriques

La polarisation est un phénomeéne physique résultant de I'application d'un champ
électrique sur des charges électriques liées. Elle correspond a des changements dans la
répartition des charges électriques, suite au déplacement des charges et a la réorientation des
dipbles électriques. Sous I’effet du champ électrique, les barycentres des charges positives
et négatives initialement confondues se séparent, entrainant la formation de dipdles
électriques. Ceux-ci tendent a s’aligner dans la direction du champ électrique et changent

d'orientation afin de suivre les variations du champ [41].

1.5.3 Mécanismes de polarisation

La polarisation est un phénomene dépendant de la fréquence et dont I'apparition
découle de plusieurs mécanismes. Généralement, la réponse diélectrique est subdivisée en
quatre mécanismes principaux: polarisation électronique (Peiec), polarisation ionique (Pion),
polarisation dipolaire (Pdip) et polarisation interfaciale (Pint). La polarisation totale (Pr)

résultant de la contribution de ces différents mécanismes s'écrit [42]:
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Pt:Pelec+Pion+Pdip+Pint L7

e Polarisation électronique : provoquée par le déplacement relatif du nuage d'électrons

chargé négativement par rapport au noyau positif de I'atome polarisée (figure 1.9).

Etat non polarisé Etat polarisé

Figure 1.9. Mécanisme de polarisation électronique [42].

e Polarisation ionique : due au déplacement relatif des cations (chargés positivement)
et des anions (chargés négativement) sous I'effet d'un champ électrique externe (figure

1.10).

000 000
000——'000
000 OCQ

Figure 1.10. Mécanisme de polarisation ionique [42].

e Polarisation dipolaire (d’orientation) : décrivant la polarisation des éléments
possédant des moments dipolaires permanents. A travers ce mécanisme, 1’orientation
des dipdles (dépendants de la fréquence du champ électrique) est gouvernée par le
champ électrique appliqué. A hautes fréquences, ces dipdles cessent de suivre la
variation rapide de champ alternatif, donnant ainsi lieu & un phénomeéne de relaxation

dans le matériau (figure 1.11).
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Figure 1.11. Mécanisme de polarisation dipolaire [42].

Polarisation interfaciale ou du type

Maxwell-Wagner : ce type de polarisation se

manifeste dans les matériaux hétérogenes, ou elle résulte de I’accumulation des charges

aux interfaces entre les différentes phases constituant les matériaux en raison de leurs

permittivités et conductivités différentes (figure 1.12).

Etat non polarisé

S®

%

O

(}O@

—

Etat polarisé

E%
P

Figure 1.12. Mécanisme de polarisation interfaciale [42].

1.6 Les états électriques

1.6.1 Paraélectricité

Dans un matériau paraélectrique et sous I’action d’un champ électrique externe, les

charges positives et négatives se déplacent les unes par rapport aux autres, formant ainsi des

dipdles électriques orientés parallelement au champ appliqué. Un fois ce champ électrique

est supprimé, les charges déplacées reviennent a leurs positions d'équilibre et la polarisation

disparait (figure 1.13) [43].
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Figure 1.13. Schématisation du mécanisme de polarisation des matériaux paraélectriques et la

variation de leur polarisation en fonction du champ électrique.
1.6.2 Ferroélectricité

1.6.2.1 Définition et caractéristiques

La ferroélectricité est la propriété permettant a certains matériaux de présenter une
polarisation spontanée, issue de 1’alignement des moments dipolaires, méme en absence du
champ électrique extérieur. A I'échelle microscopique, les matériaux ferroélectriques sont
formés d’un ensemble de régions a polarisation uniforme, appelées domaines
ferroélectriques, dans lesquels tous les dipbles électriques sont alignés suivant la méme
direction. Ces domaines différemment polarisés sont séparés par des interfaces appelées

parois de domaines.

Sous I’effet du champ électrique, les matériaux ferroélectriques présentent un cycle
d’hystérésis polarisation-champ électrique (P — E), qui représente le principal critére
expérimental de la ferroélectricité (figure 1.14) [44]. Si le matériau n'est pas polarisé, aucune
polarisation nette ne peut étre observée (l'origine du cycle). Cependant, lorsqu'un champ
électrique est appliqué, la polarisation augmente de fagon non linéaire jusqu'a 1’état de
saturation, ou tous les dipdles et les domaines sont alignés suivant la direction du champ
appliqué. Lorsque ce dernier est supprimé, la polarisation diminue lentement jusqu'a

atteindre une polarisation résiduelle résultant de I'orientation des domaines a champ nul. Si
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un champ électrique négatif est appliqué, la polarisation continue a diminuer jusqu'a devenir
nulle sous un certain champ appelé champ coercitif. En appliquant un champ électrique
négatif plus important, la polarisation continue a diminuer jusqu'a atteindre un état de
saturation "négatif"”, ou tous les dipdles et domaines deviennent orientés dans la direction
opposée a celle qu'ils avaient a l'origine. Lorsque le champ électrique est complétement
supprimé, ces matériaux présentent une polarisation résiduelle "négative”, pouvant étre

supprimée par I'application d'un champ électrique positif.

————3> Sens du parcours du cycle

P
A ZES
£ Courbe de premiére polarisation
Polarisation de saturation
e \ S A
Polarisation rémanente
P s
E E
Champ coercitif / Champ coercitif [P=73]
/ > E

E=0
Polarisation rémanente

I E

Polarisation de saturation

Figure 1.14. Cycle d’hystérésis (P — E) ferroélectrique [45].

La variation thermique de la polarisation des matériaux ferroélectriques est
caractérisée par une température T¢, au niveau de laquelle ces matériaux changent de
comportement électrique (figure 1.15). En dessous de T¢, les moments dipolaires ont tendance
a s’aligner méme en absence de champ électrique appliqué et une polarisation spontanée (Ps)
s’établie. Alors qu’au-dessus de T, les propriétés ferroélectriques disparaissent est le
matériau passe a I’état paraélectrique ou la constante diélectrique (¢’) évolue suivant la loi
de Curie-Weiss [46]:

g = .8

avec C la constante de Curie.
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Figue 1.15. Variation thermique de la polarisation spontanée, la constante diélectrique (&)

et de son inverse (1/ €") pour les matériaux ferroélectriques.

1.6.2.2 Conditions d’existence

L’existence d’un moment dipolaire permanent (spontané) exige la non coincidence
du centre de gravité des charges positives avec celui de ceux négatives et par conséquent la
non-centrosymétrie du matériau, méme en absence de champ électrique externe. Cette
condition est toutefois nécessaire mais pas suffisante pour engendrer le caractere
ferroélectrique (figure 1.16). Des considérations de la symétrie cristalline permettent de
prédire que sur les 32 classes de symétrie, 21 d’entre elles comportent un ou plusieurs axes
polaires. A I’exception de la classe 432, toutes les classes non-centrosymétriques
représentent un comportement piézoélectrique, mais seules dix d’entre elles possedent un
seul axe polaire. Lorsque les matériaux correspondants sont soumis a une variation de
température, il apparait des charges de signes opposés sur les faces perpendiculaires a I’axe
polaire, c’est le phénomene pyroélectrique. Si le sens de cette polarisation peut étre inverse

par application d’un champ électrique approprié¢ le matériau est alors dit ferroélectrique.
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—{ 32 classes cristallines }7
| 11 centrosymétriques (1) [ 21 non centrosymétriques ‘
| &)
[ non piézoélectriques [ 20 piézoélectriques ] 1 non piézoélectrique I
(4) I 10 pyroélectriques } ' 10 non pyroélectriques ‘ (2)
ferroélectriques I non ferroélectriques l
(1) : -1, 2/m, mmm, 4/m, 4/mmm, -3, -3/m, 6/m, 6/mmm, m3, m3m.
(2):222, -4, 422, -42m, 32, -6, -6m2, 622, 23, -43m, (4).
(3):432.
(4): 1,2, m, 2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6, 6mm.

Figure 1.16. Classes cristallines et propriétés électriques.

1.6.2.2.1 Piézoélectricité

Les piézoélectriques, dont le nom provient du mot grec «piézein» qui signifie
presser ou appuyer, sont des matériaux ayant la particularité de transformer une énergie
mécanique appliquée en énergie électrique et inversement (figure 1.17) [47,48]. Autrement
dit, ces matériaux sont susceptibles de se polariser électriquement lorsqu’on leur applique
une contrainte mécanique (effet direct) et réciproquement de se déformer sous 1’action d’un
champ électrique appliqué (effet inverse). Ces deux effets sont réversibles et indissociables
[47,49].

Sssssssssssanss | 2 | esssssssssssses

P P 4-
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Figure 1.17. Effet piézoélectrique (a) direct et (b) inverse.
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1.6.2.2.2 Pyroélectricité

La pyroélectricité est un phénomeéne physique qui caractérise les matériaux dans
lesquels un changement de température provoque une variation de polarisation électrique et
donc la création d’un courant électrique (figure 1.18) [50]. En effet, lorsque de tels matériaux
sont chauffés ou refroidis, des charges électriques se forment sur les cotés opposés de la
matiere minérale, ce qui est exploité en tant que courant électrique en placant des électrodes
sur les surfaces cristallines. Ce courant électrique circule dans une direction lorsque la

température augmente et dans la direction opposée en cas de baisse de la température [50].

Electrodes

N Ampeéremetre
dT/dt =0 Matériau pyroélectrique

e Courant

Ampéremetre

dT/dt =0

Figure 1.18. Effet pyroélectrique: (a) mesure de la polarisation spontanée a température constante

et (b) mesure de la polarisation lors d’une augmentation de température [50].

1.6.2.2.3 Ferroélectriques relaxeurs

Le comportement relaxeur se manifeste généralement dans les matériaux ou il
existe au moins un site cristallographique occupé par des cations de valences différentes
[51].

D’un c6té et contrairement aux systémes ferroélectriques classiques, les matériaux
relaxeurs représentent une permittivité dielectrique réelle (¢”) qui n’obéit pas a la loi de
Curie-Weiss au-dessus de Tc. D’un autre cO6té, I'évolution thermique de cette grandeur
(¢’=f(T)) illustre des anomalies plus larges, avec une température de transition dépendante
de la fréquence de mesure. De plus, la polarisation des ferroélectriques relaxeurs s’étend
apres la valeur de Tc, tandis qu'elle est totalement nulle au-dela de cette température dans le
cas des ferroélectriques classiques. Une autre différence majeure reside au niveau de l'aspect
microscopique de ces deux types de matériaux. En effet, dans le cas des relaxeurs les
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domaines ferroélectriques sont distribués de facon plus aléatoire, résultant ainsi des valeurs
de polarisation de saturation plus faibles par rapport a ceux des ferroélectriques ordinaires
(figure 1.19) [51].

Ferroélectriques classiques Ferroélectriques relaxeurs
P
A A
Ps
; Ps
> E > E

Figure 1.19. Comparaison entre les ferroélectriques classiques et ceux relaxeurs [51].

1.6.3 Antiferroélectricité

Les matériaux antiferroélectriques, dont le concept a été proposé par Kittel en 1951
[52], sont des matériaux caractérisés par des dipOles électriques alignés de maniere
antiparalléle et par conséquent une polarisation résultante nulle [53]. Contrairement aux
matériaux paraélectriques, la variation de la polarisation en fonction du champ électrique
suit un comportement non linéaire et présente une double courbe d’hystérésis (P — E) comme
illustré dans la figure 1.20 [54].
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Figure 1.20. Cycle d’hystérésis (P — E) antiferroélectrique.
1.7 Les états magnétiques

1.7.1 Généralités et apercu historique

Le magnétisme est connu depuis 1'Antiquité, lorsque I’étre humain a observé que
certaines pierres de la région de Magnésie en Asie mineure (d’ou provient le nom du

magnétisme), avaient la capacité d'attirer des objets métalliques [55].

En 1820, des expériences menées par le physicien et chimiste danois Hans Christian
@rsted [56], ont permis la mise en évidence de la corrélation du magnétisme avec les
phénomenes électriques, en générant des champs magnétiques a partir du courant électrique.
L’étude de cette interaction électricité-magnétisme a également été menée par d'autres
chercheurs tels que M. Faraday et N. Tesla qui ont conduit a la formulation des équations de
Maxwell, représentant les postulats de base de I'¢lectromagnétisme [57].

Cependant, la compréhension de la nature fondamentale du magnétisme et de son
origine n’a été aboutie qu’a travers la théorie quantique. En effet, il s’est révélé que 1’aspect
magnétique des matériaux provient des électrons et que la configuration électronique des
ions qui composent le matériau est a la base de son caractere magnétique. D’autre part,
I’interaction électromagnétique provient de deux sources de magnétisme, a savoir le
magnétisme d'origine orbitale d0 au mouvement des électrons autour du noyau produisant le
moment magnétique orbital et le magnétisme intrinséque di aux mouvements de rotation

des électrons sur eux-mémes induisant le moment magnétique de spin. Les contributions
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magnétiques de ces moments angulaires orbital (u;) et de spin (ug) sont exprimées suivant

les équations 1.9 et 1.10 [58]:

— 9LUp >

= - L 1.9
1239 h
ﬁ;=—gsri‘3§ 1.10

Ou g, et gs sont les facteurs gyromagnetiques d'orbite et de spin, LetS des opérateurs de
moment angulaire orbital et de spin, respectivement. g est le magnéton de Bohr et h la

constante de Planck réduite.

Electrons

Noyau

Figure 1.21. Représentation d’un atom avec les orbites électroniques.

Dans les matériaux comportant un ou plusieurs atomes magnétiques, la direction et
parfois méme le module des moments magnétiques dépendent de plusieurs facteurs tels que
la nature et I’entourage des ions magnétiques, la temperature ainsi que le champ magnétique
appliqué. Par conséquent, les matériaux peuvent étre classés en fonction de leur réponse sous

I'action d'un champ magnétique externe. Cette réponse est évaluée a travers une grandeur y

appelée susceptibilite magnétique [59]:

M= yH 111
_ oM 1.12
X =50 '

Ou M est I’aimantation, H est le champ magnétique et y est la susceptibilité magnétique.
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1.7.2 Etats magnétiques désordonnés
1.7.2.1 Diamagnétisme

Dans le cas des matériaux diamagnétiques, le nuage électronique réagit par rapport
au champ magnétique exterieur de facon opposée, induisant une aimantation de faible
amplitude et opposée au champ appliqué (H) (figure 1.22) [60]. Par conséquent, la
susceptibilité des matériaux diamagnetiques est négative. En effet, sous I'action d'un champ
magnétique extérieur, de tels matériaux réagissent faiblement en modifiant leurs orbites
électroniques de sorte que le champ interne s'oppose aux variations du champ magnétique
extérieur. Une fois ce champ magnétique cesse, son action disparait et les orbites

électroniques reviennent a leur état initial.

H=0 H|:>
@ © O O @Cn @Om Om @&Om

@ © o o €Cm Om Om€Om
@ 06 O O €Cm Om Om &Om

Figure 1.22. Effet du champ magnétique extérieur sur les matériaux diamagnétiques.

Etant donné que son origine provient de la déformation des orbites électroniques
sous l'action d'un champ extérieur, le caractere diamagnétique est bien présent dans tous les
matériaux. Cependant, la composante diamagnétique des matériaux magnétiques est
généralement faible en comparaison avec les composantes des autres ordres magnétiques.
De surcroit, la susceptibilité des matériaux diamagnétiques présente un caractere

indépendant de la température (figure 1.23) [61].
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Figure 1.23. (a) Variation de I’aimantation des matériaux diamagnétiques en fonction du champ

externe. (b) variation thermique de la susceptibilité diamagnétique.

1.7.2.2 Paramagnétisme

Le paramagnétisme est un caractére magnétique qui se manifeste dans les matériaux
dont les ions magnétiques ne présentent aucune interaction mutuelle. En plus de leurs
moments magnétiques orientés aléatoirement dans toutes les directions, les matériaux

paramagnétiques sont caractériseés par leur aimantation macroscopique résultante nulle [62].

Sous l'action d'un champ extérieur et contrairement aux matériaux diamagnétiques,
I’aimantation des matériaux paramagnétiques s'oriente dans la méme direction du champ
appliqué, induisant une augmentation de celui-ci. Lorsque le champ d’excitation est annulé,
ces moments magnétiques retrouvent leur désordre et se compensent en moyenne, de sorte

que I’aimantation totale redevient nulle (figure 1.24) [60].

roe Ch 't' t l
Champ magnétique externe nul amp magnetique externc non nu

R B R IR (oo oo
b o & § & O «On WOn #On ®Oe
R R B R

Moments magnétiques désordonnés A —

Aimantation dans le sens du champ magnétique

Figure 1.24. lllustration de I’effet du champ magnétique extérieur sur les matériaux

paramagnétiques.
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D’autre part, lorsque la température augmente, l'agitation thermique a tendance a
désaligner les moments, réduisant la susceptibilité magnétique () du matériau (figure 1.25).

Cet effet de température s’exprime pour les matériaux paramagnétiques par la loi de Curie

[63]:

_L [.13
X—T :

Ou C est la constante de Curie

M 1/
t @ 1 o

TII

> —>
H T

Figure 1.25. (a) Variation de I’aimantation des matériaux paramagnétiques en fonction du champ

externe. (b) variation thermique de la susceptibilité paramagnétique (T*’>T*>T).

1.7.3 Etats magnétiques ordonnés

Dans certains matériaux, le caractére magnétique provient des effets coopératifs dus
aux interactions entre les moments magnétiques des ions. Ainsi, I’aimantation
macroscopique résulte du couplage collectif des spins qui définit la forme coopérative de

I’ordre magnétique.
1.7.3.1 Ferromagnétisme

Les matériaux ferromagnétiques sont caractérisés par I’existence d’une aimantation
spontanée (Ms), susceptible de s’orienter suivant la direction d’un champ magnétique

appliqué et de se manifester méme en 1’absence de celui-ci [64].

A T’échelle microscopique, les milieux ferromagnétiques sont structurés en
domaines a aimantation uniforme, appelés domaines de Weiss, séparés par des parois de

Bloch [65]. L'aimantation totale est donnée par la somme des aimantations des différents
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domaines. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, ces domaines de Weiss changent
progressivement d’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué, de sorte que les
domaines dont I'aimantation est orientée dans la direction du champ appliqué s'accroissent

au détriment des autres domaines (figue 1.26).
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Figure. 1.26. (a) Organisation des domaines magnétiques pour les matériaux ferromagnétiques. (b)

arrangement des domaines de Weiss en fonction de I’intensité du champ magnétique appliqué (H).

L’application d’un champ magnétique (H) oriente progressivement les moments
dans la direction du champ, induisant un comportement hystérétique de 1’aimantation en
fonction du champ H [66]. Lorsque tous les domaines sont orientés, 1’aimantation a
saturation (Ms) est alors obtenue. Une fois que le champ appliqué redevient nul,
I’aimantation décroit jusqu’a I’aimantation rémanente (My). Un certain champ coercitif (Hc)
est ensuite nécessaire pour réduire 1’aimantation a zéro. En appliquant un champ magnétique
opposé suffisamment fort, l'aimantation ne suit plus le chemin initial et représente un

comportement hystérétique en fonction du champ extérieur (figue 1.27).
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Figure. 1.27. Schématisation du cycle d'hystérésis caractéristique des matériaux ferromagnétiques [66].

On distingue deux sous-groupes de matériaux ferromagnétiques (figure 1.28) [67]:

e Matériaux ferromagnétiques doux : possédant la capacité de réagir a un

champ magnétique extérieur de faible intensité. En plus de leur cycle d'hystéresis trés étroit,

ces matériaux se distinguent par leur aimantation rémanente (M), leurs pertes par hystérésis

et leur excitation coercitive (Hc) faibles.

e Matériaux ferromagnétiques durs : contrairement aux matériaux

magnétiques doux, les cycles d'hystérésis des matériaux durs sont extrémement larges. Par

ailleurs, leur aimantation rémanente (M), leur excitation coercitive (Hc) et leurs pertes par

hystérésis sont importantes.
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(

Figure 1.28. Cycles d’hystérésis des matériaux ferromagnétiques (a) durs et (b) doux [67].
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Lorsque la température augmente, I'agitation thermique désordonne les moments
magnétiques et 1’aimantation spontanée décroit. Au-dessus d’une certaine température
appelée température de Curie (T¢), ’aimantation ferromagnétique spontanée (Ms) devient
nulle et le matériau passe vers 1’état paramagnétique (figure 1.29). La susceptibilité

magnétique suit ainsi la loi de Curie-Weiss [68]:

[.14

Ou C est la constante de Curie.

M
A
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Etat ferromagnétique Etat paramagnétique

Figure 1.29. Evolution thermique de ’aimantation et de la susceptibilité magnétique des matériaux

ferromagnétiques.

1.7.3.2 Antiferromagnétisme

Dans les matériaux antiferromagnétiques, les moments interagissent entre eux de
maniere a avoir un alignement antiparalléle les uns par rapport aux autres et donc un moment
magnétique global nul. En effet, les matériaux antiferromagnétiques sont considérés comme
étant formés de deux sous-réseaux couplés Si et Sy qui, par des interactions d’échange
négatives, sont orientés de maniére antiparalléle [61,62]. Selon le nombre de voisins
paralléles (F) et antiparalleles (AF) de chaque spin, on distingue trois modes d’ordre

antiferromagnétique (figure 1.30) [69]:

e Ordre antiferromagnétique de type A (AF-A) : dont le couplage
intraplanaire est paralléle, tandis que le couplage interplanaire est antiparalléle. Chaque spin

est entouré de 4 voisins F et 2 voisins AF.
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e Ordre antiferromagnétique de type C (AF-C) : dans lequel les atomes
présentent un couplage antiparallele suivant le méme plan et parallele entre deux plans. De
ce fait, chaque spin posséde 2 voisins F et 4 voisins AF.

e Ordre antiferromagnétique de type G (AF-G) : dont les couplages inter
et intraplanaires sont tous les deux antiparalléles. Par conséquent, chaque spin est entouré de

six voisins antiparalleles.
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Figure 1.30. Schémas représentatifs de I’arrangement des moments magnétiques

dans les systémes antiferromagnétiques [69].

A son tour, le caractére magnétique des systémes antiferromagnétiques est
influencé par la température (figure 1.31) [70]. En fait, le caractére antiparalléle se manifeste
jusqu’a une certaine température critique, dite température de Néel (Tn), au-dessus de
laquelle les moments magnétiques deviennent désordonnés et le matériau devient
paramagnetique. Dans cet etat paramagnétique, la susceptibilité magnetique suit la loi de
Curie-Weiss [71]:

C

- 1.15
Y=T¥e

Avec C la constante de Curie et 6 une constante de température inférieure a Tn.
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Figure 1.31. Evolution de la susceptibilité magnétique (y) et de son inverse (1/y) en fonction de la

température pour les matériaux antiferromagnétiques [71].

1.7.3.3 Ferrimagnétisme

Similairement aux systemes antiferromagnétiques, les matériaux ferrimagnétiques
se caractérisent par 1’existence de deux sous-réseaux d’aimantations antiparalleles, mais de
moments magnétiques non égaux. Cette non-compensation des moments magnetiques induit

une aimantation spontanée, conférant a ces matériaux un comportement tres proche de celui
des matériaux ferromagnétiques [60,71].

A | Etat ferrimagnétique | A

Etat paramagnétique

e r

-0 Tc

Figure 1.32. Evolution de I’aimantation, la susceptibilité magnétique () et son inverse (1/ ) en

fonction de la température pour les matériaux ferrimagnétiques.

Cet alignement antiparalleéle se manifeste jusqu’a une température critique
correspondante a la température de Curie Tc, au niveau de laquelle les fluctuations
thermiques détruisent 1’arrangement des spins et le matériau transite vers la phase

paramagnétique (figure 1.32). Au-dela de Tc, les matériaux ferrimagnétiques présentent une
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susceptibilité magnétique dont la variation thermique suit la loi de Curie-Weiss exprimée
par I'équation [72]:

X=—— I.16
C étant la constante de Curie, T la température et 0 la température de Weiss.
1.7.3.4 Ferromagnétisme faible ou antiferromagnétisme non compensé

Il existe certains matériaux antiferromagnétiques ou les moments magnétiques des deux
sous-réseaux A et B ne sont pas parfaitement antiparalléles et 1’angle entre les vecteurs
d’aimantations M, et Mg présente une Iégére inclinaison par rapport & = (figure 1.33). Il en résulte
I'apparition d'une faible aimantation spontanée. Un tel comportement magnétique est appelé

ferromagnétisme faible ou hélimagnétisme.

Figure 1.33. Représentation de la légere inclinaison des moments magnétiques dans un domaine
antiferromagnétique.

Bien que L. Néel ait expliqué 1’apparition de ce phénoméne par la présence des
défauts de steechiométrie ou d’impuretés ferromagnetiques, cette hypothése a éte
définitivement abandonnée aprés avoir observé un moment ferromagnétique dans des
matériaux de steechiométrie contrélée. Des années plus tard, Guiot et al. [73] ont proposé
une explication fondée sur la présence d’imperfections dans le réseau cristallin, qui
provoquent I’apparition d'une faible aimantation spontanée. Quelques mois aprés et en
reprenant cette hypothése, Dzyaloshinskii a construit un modéle pour décrire le
ferromagnétisme faible [74]. En se basant sur les symétries, il a introduit un terme
asymeétrique appelé plus tard I'interaction de Dzyaloshinskii-Moriya, dont le nom Moriya a
été associe lorsque ce dernier a découvert que le mécanisme de cette interaction est en partie

basé sur le couplage spin-orbite [74,75].
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Dans ce modéle, I’hamiltonien représentant les interactions magnétiques entre les

premiers proches voisins s’écrit suivant 1’équation [76]:

Ou S; etS; donne l'orientation des spins voisins et le vecteur Dj; est normale au plan

contenant les spins §i et §]-. Alors que le premier terme de cette équation représente 1’échange

symétrique, le second terme décrit le couplage d’échange asymétrique appelé interaction de

Dzyaloshinskii-Moriya.

1.7.4 Frustration magnétique

La frustration, de maniére trés générale dans un systéme donné, correspond au cas
ou certains spins ne peuvent pas arranger leurs orientations de telle sorte qu'ils profitent des
interactions avec leurs voisins [77]. Bien que la configuration d'énergie la plus faible est
obtenue par les alignements paralléles ou antiparalléles des spins voisins pour les systemes
ferromagnétiques et antiferromagnétiques, la minimisation de I'énergie pour toutes les
interactions entre paires voisines de moments atomiques est impossible dans le cas des
systemes magnétiques frustrés. Cette incapacité peut avoir différentes origines. L'une des
origines de la frustration réside dans les interactions concurrentes: On parle alors de
frustration d’interaction. La figure 1.34(a) en illustre un exemple. Quatre spins d'Ising
identiques sont disposés sur un réseau carré dans lequel trois liaisons sont ferromagnétiques
et la quatrieme est antiferromagnétique [78]. Une liaison insatisfaite sera donc présente

quelle que soit la disposition du quatrieme spin.

L
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* * * *

(b) (c)

Figure 1.34. (2) Plaquette carrée frustrée, (b) réseaux damier et (c) modele Ji—J,

sur réseau carré [78].
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Les réseaux de damier et le modele J:-J, font aussi partie des cas les plus
rencontrées dans les systemes présentant ce type de frustration d’interactions [79]. Ces deux
modes sont modélisés en partant d’un réseau carré antiferromagnétique et en ajoutant par
exemple des couplages seconds voisins également antiferromagnétiques. Ainsi, la frustration
apparait dans ces systemes a cause de la compétition des interactions entre premiers et

seconds voisins.

La frustration géométrique est une autre classe d'effets de frustration, qui résulte de
la contradiction entre I'ordre magnétique a longue portée et la géométrie du réseau. La
frustration géométrique est souvent rencontrée dans les géomeétries a base de triangle avec
des spins d’Ising en interactions antiferromagnétiques [80]. La figure 1.35 en illustre

quelques exemples.

(a)

Figure 1.35. Exemples de réseaux avec une frustration géométrique. (a) plaguettes triangulaire
représentant le concept de la frustration géométrique, Les traits en pointillés représentent les
interactions non satisfaites. (b) réseau de kagome [81], (c) réseau de pyrochlore [82] et (d) réseau

triangulaire [83].
1.8 Multiferroisme et effet magnétoélectrique

1.8.1 Ordres ferroiques

Les ordres ferroiques, dont le terme «ferroique» a été introduit formellement par
Aizu en 1970 [84], désignent les matériaux présentant la particularité d’avoir au moins deux

orientations (domaines) stables qui persistent en 1’absence d’excitation externe. En
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conséquence, cette classe de matériaux manifeste des réponses hystérétiques aux stimuli

extérieurs.

En plus des ordres ferromagnétiques et ferroélectriques déja décrits dans les
sections précédentes, deux autres ordres ferroiques ont été mis en évidence, a savoir la

ferroélasticité et ferrotoroidicite [85,86].

1.8.1.1 Ferroélasticité

Un matériau est dit ferroélastique lorsqu’il subit, sous I’effet d'une contrainte
extérieure, une déformation mécanique caractérisée par un cycle d’hystérésis «déformation-
contrainte» qui permet d'induire une déformation réversible (figure 1.36) [87]. Ces matériaux
sont alors considérés comme étant 1’extension mécanique des propriétés non linaires des

ferroélectriques ou ferromagnétiques.

Macroscopiquement, les matériaux ferroélastiques sont formés de domaines
analogues a ceux de Weiss ferromagnétiques séparés par des parois planes et dont la
résultante des déformations représente la déformation globale de I’échantillon. L'application
d'une contrainte mécanique provoque I'évolution de la structure en domaines et la variation
de la déformation globale. La ferroélasticité est ainsi caractérisée par une température de
Curie T au-dessus de laquelle la déformation spontanée (es) s’annule, le cycle d’hystérésis

disparait et le matériau devient paraélastique [88].

—————> Sens du parcours du cycle

e

i . . Courbe de premiére déformation
Déformation de saturation eg
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Déformationrémanentee, = @/

Contrainte coercitive o,

]

Contrainte coercitive o
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Déformation rémanente e,

Déformation de saturation eg

Figure 1.36. Cycle d’hystérésis ferroélastique (déformation-contrainte) [87].
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1.8.1.2 Ferrotoroidicité

La ferrotoroidicité désigne les états magnétiques caractérisés par un alignement
spontané des moments toroidaux [86,89]. Elle a été observée pour la premiere fois dans
I'orthophosphate de lithium et cobalt LiCoPO4 par B. B. Van Aken et al. [86].

Un moment toroidal spontané est associé a un arrangement de moments
magnétiques ou de boucles de courants électriques sur un tore régulier [86,89]. En effet, le
courant induit un champ magnétique circulaire dans la bobine, engendrant un moment
toroidal (T) perpendiculaire a ce champ (Figure 1.37a). L'état ferrotoroidique peut donc étre
considéré comme un réseau de vortex de moments magnétiques généralement associés a une
disposition circulaire ou en forme d'anneau des spins, qui s'ordonnent uniformément de

facon gauche ou droite.

Ces caractéristiques permettent aux matériaux ferrotoroidiques de se magnétiser
spontanément a travers l'application d'un champ électrique E (ﬁ = aﬁ) et méme de présenter
une polarisation spontanée sous 1’effet d’un champ magnétique extérieur H (f’) = aﬁ). En
conséquence, cet ordre peut également étre lié & un effet magnétoélectrique asymétrique (aij

# oji) [90]. Cette notion d'effet magnétoélectrique sera developpée dans les sections

suivantes.

Figure 1.37. (2) Moment toroidal (T) généré par un courant électrique qui s'enroule autour d'un
solénoide ayant la forme d'un tore. (b) exemple de vortex gauchers et droitiers produisant un
moment toroidal respectivement hors et dans le plan. (c) illustration d'une structure en domaines

ferrotoroidiques. (d) effet magnétoélectrique dans les matériaux ferrotoroidaux.
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Un moment toroidal magnétique est représenté par un vecteur polaire qui change
de signe en cas d'inversion de I'espace et du temps. Cette particularité rend son existence
presque obligatoire du point de vue de la symétrie. Ceci est expliqué par la figure 1.38
montrant la symétrie des quatre ordres ferroiques primaires par rapport aux inversions
spatiales et temporelles, dont la ferrotoroidicité qui rompt a la fois les symétries d'inversion

spatiale et temporelle [89].

cspace invariant change
temps 9

ferroelastic ferroelectric

invariant | ‘)}) %%

ferromagnetic ferrotoroidic
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S
F
—_—

change

Figure 1.38. Comportement d'inversion temporelle et spatiale des différents ordres ferroiques

primaires [89].
1.8.2 Multiferroisme
1.8.2.1 Définition

Le terme «multiferroisme», attribué la premiére fois par H. Schmid en 1994 [91],
désigne la famille des matériaux présentant simultanément deux ou plusieurs ordres
ferroiques (primaires): ferromagnétisme, ferroélectricité et/ou ferroélasticité [92]. L’intérét
continu et croissant accordé aux matériaux multiferroiques, a donné lieu a la découverte d’un
quatriéme ordre ferroique appelé ferrotoroidicité [86] et méme d’autres ordres magnétiques

ordonnés (I'antiferromagnétisme, le ferrimagnétisme et 1’hélimagnétisme) [93-95].

La principale motivation généréee par ces matériaux est liee a I'existence de plusieurs
états et la possibilité de passage de I'un a l'autre par I'application de contraintes extérieures.
Cette particularité de passage mutuel entre les ordres ferroiques est définie par le terme
« couplage ». Une variété de couplages accessibles a été mise en évidence au fur et a mesure
des découvertes (figure 1.39). Le tableau 1.2 illustre quelques exemples de couplages

ferroiques.
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Matériaux
magnétoélectriques

Couplage Couplage
Piézomagnétique Réseau Piézoélectriquesdirecte
(Magnétomécanique) (inverse)

Figure 1.39. Couplage des trois ordres ferroiques primaires [92].

Tableau 1.2. Exemples de couplages ferroiques

Couplage Description

Le changement de la polarisation en fonction de la

Piézoélectri . o
Iezoclectrique contrainte appliqué [96].

Piézoélectrique Variation de la contrainte en fonction du champ
inverse électrique appliqué [97].

La variation de la déformation sous 1’effet du champ

Piezomagnetique magnétique appliqué [98].

Variation de la susceptibilité magnétique en présence de

Magnétomecanique . - »
g a contraintes mécaniques dans le matéeriau [99].

Influence d'un champ magnétique (électrique) sur la

Magnétoeélectrique N . ety
g g polarisation électrique (magnétisation). [100].

1.8.2.2 Conditions d’existence

Bien que ces ordres ferroiques se partagent le caractére spontané et la formation de
domaines, ces ordres présentent des transformations distinctes selon les opérations de

symétrie de l'inversion spatiale et temporelle (figure 1.38) [89].

Pour les matériaux ferroélectriques, le signe de la polarisation spontanée change
sous l'opérateur d'inversion spatiale mais reste invariant sous celui d'inversion temporelle.
Par contre, le signe de I’aimantation spontanée des ordres ferromagnétiques ou
antiferromagnétiques change sous I'opérateur d'inversion temporelle mais reste invariant

sous l'opérateur d'inversion spatiale. L'ordre ferroélastique, a son tour, est caractérisé par
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une déformation spontanée pour laquelle I'inversion spatiale et I'inversion temporelle sont
toutes les deux symétriques. Par ailleurs, les inversions spatiales et temporelles peuvent
changer le signe du moment toroidal. Par conséquent, la coexistence de deux propriétés

dans les multiferroiques nécessite des transformations bien définies.

La coexistence des ordres électriques et magnetiques dans les multiferroiques, a
titre d’exemple, implique que le produit de ’aimantation et la polarisation électrique

change sous chacune des opérations de symétrie (tableau 1.3).

Tableau 1.3. Conditions de coexistence des ordres électriques et magnétiques dans les matériaux

multiferroiques [89].

Propriété Symétrie d’inversion Spatiale (S) | Temporelle (T)
:+\, Pl
, .y .- . 8 . .
Ferroélectricité - . Variant Invariant
\‘"-; PT Pl \_,'
Fy
"-\L__,d' Hl
- -I- S - -
Ferromagnétisme Invariant Variant
) "
A Al
I
1 St
Multiferroicité Invariant Invariant

1.8.3 Effet magnétoélectrique
1.8.3.1 Définition et apergu historique

L'effet magnétoélectrique décrit la particularité que possédent certains materiaux
de modifier leur aimantation via 1’application d’un champ électrique, ou inversement, leur

polarisation électrique sous ’effet d’un champ magnétique [101].

Historiqguement et bien que I'effet magnétoélectrique a été mentionné par P. Curie
et W. Rontgen vers la fin du 19éme siécle [102, 103], il a fallu attendre jusqu’a 1960, quand
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D.N. Astrov a réussi @ mesurer I’aimantation induite par un champ électrique appliqué sur
un échantillon de Cr203 [104]. Un an plus tard, V.J. Folen parvient a son tour a mesurer la
polarisation du méme matériau par I'application d'un champ magnétique [105]. En effet, le
mécanisme de couplage du Cr,Os est lié & la répartition des ions Cr®*, qui, lorsqu'ils sont
soumis a un champ électrique, se déplacent par rapport a l'un des sous-réseaux

antiferromagnétiques, modifiant ainsi I'aimantation résultante du matériau.

1.8.3.2 Couplage magnétoélectrique et contréle mutuel

Sous I’action d’un champ électrique (E) et magnétique (ﬁ), 'énergie libre d’un

systeme magnétoélectrique s’écrit suivant I'équation [106]:
a1 1 1 1 1
F(H,E) = FO —PiSEl' —Ming _EEOEUELE] —EHO‘UUHLH] —aUELHJ _EBUELH]H]( _EylijlE]Ek I.18

Ol Fo est I'énergie de I'état fondamental, P} et M;sont respectivement la polarisation
¢lectrique et ’aimantation spontanées, &, et o correspondent a la permittivité électrique et
la perméabilité magnétique dans le vide, &;; et p;; sont des tenseurs de second ordre de la
permeabilité magnétique et électrique respectivement, B et y sont des coefficients de
couplage magneétoélectrique bilinéaire, alors que a;; est un tenseur décrivant l'effet

magnétoélectrique linéaire du matériau.

L’expression de I’aimantation et de la polarisation du systeme peut étre déduite de

I’équation de 1’énergie libre via les équations suivantes [106]:

P(HE) = —op = PO 5 e0siEj + aiHy + - 1.19

Ces équations (1.18), (1.19) et (1.20) démontrent clairement que le champ
magnétique (ou électrique) ne peut induire une polarisation (ou une magnétisation) que si le
coefficient de couplage magnétoélectrique (o) existe dans le systeme multiferroique. De ce
fait, le caractere multiferroique d’un matériau n'implique pas qu'il y ait un effet

magnétoélectrique [107].
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1.8.3.3 Conditions d’existence

La multiferroicité n'implique pas qu'il y ait un effet magnétoélectrique et,
inversement, les effets magnétoélectriques peuvent se produire dans une classe de matériaux
beaucoup plus large que celle des multiferroiques [108]. La figure 1.40 schématise le
couplage entre 1’ordre ferroique électrique et magnétique dans les matériaux. D'une part, le
chevauchement entre l'effet magnétoélectrique et la multiferroicité existe dans certains
matériaux présentant un comportement ferroélectrique/ferromagnétique, ou la polarisation
et ’aimantation spontanées sont commutables sous ’effet d’'un champ magnétique et
électrique, respectivement (figure 1.40). D'autre part et comme déja évoqué, les matériaux
magnétoélectriques ne sont pas forcement multiferroiques étant donné que ceux-ci doivent

rompre l'inversion spatiale et temporelle de la symétrie.

Matériaux
multiferroiques

Matériaux
ferromagnétiques

Matériaux
ferroélectriques

Polarisation
électrique

Polarisation
magnétique

Figure 1.40. Couplage entre les degrés de liberté magnétiques et électriques et relation entre les

multiferroiques et les magnétoélectriques [109].

Dans la matiére solide, les propriétés électriques et magnétiques sont souvent
considérées comme indépendantes en raison de leurs ordres différents. L'ordre électrique est
le produit de I'ordre des dipdles électriques, tandis que l'ordre magnétique provient des
interactions d'échange entre les dip6les magnétiques (spins). Toutefois, cette indépendance
se revele parfois enfreinte, ce qui induit un couplage croisé de I’aimantation et de la
polarisation par rapport a leurs champs conjugués E et H. On parle alors de I'effet
magnétoelectrique (ME). Cependant, il est difficile de trouver des matériaux présentant un
fort couplage entre ces deux ordres ferroiques. La premiére restriction évidente est que les
matériaux ferroélectriques doivent étre des isolants pour maintenir la polarisation, alors que
la plupart des matériaux ferromagnétiques sont des conducteurs électriques. La seconde
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contrainte est la différence de nature microscopique des ordres magnétiques et électriques.
En effet et tandis que le magnétisme nécessite des ions possédant des sous-couches (d")
partiellement remplies, le caractere ferroélectrique nécessite la présence d'éléments de
transition ayant une configuration électronique (d°) sur le site cationique illustrant ce

comportement ferroélectrique [108,110].
1.8.4 Multiferroisme et effet magnétoélectrique dans les systemes RFeOs et RCrOs
1.8.4.1 Cas des systemes orthoferrites

Les orthoferrites RFeOs, ou R est un ou plusieurs éléments des terres rares,
cristallisent dans une structure pérovskite déformée orthorhombiquement ayant le groupe
d'espace Pbnm (ou Pnma) [111]. Dans cette classe de matériaux, le sous-systéeme d'ions de
fer présente trois types de structures de spin antiferromagnétiques, a savoir I'1 (AxGyC), T2
(FxCyG;) et T's (GxAyFz) [112], ou Gy, Ay et F, correspondent aux composantes des spins
suivant les directions cristallographiques a, b et ¢ respectivement (figure 1.41). Les notations
F, G, C et A, établies par Bertaut, désignent I'alignement des moments magnétiques suivant
les séquences ++++, +-+- ++-- et +--+, respectivement [113]. En outre et alors que la
configuration I'1 ne présente aucun moment magnétique net, les modes I'> et I's présentent
un faible moment ferromagnétique dans les directions x et z, respectivement [112, 113]. Il
est a noter que les orthoferrites de terres rares (R) non magnétiques ne présentent que la

structure de spin de type I's pour les différentes températures [112, 113].
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Figure 1.41. Schématisation de la configuration de spins des matériaux RFeOs (et RCrO3).

Les orthoferrites manifestent une variété d’interactions d'échange de spin
magnétiques, notamment R-R, R—Fe et Fe-Fe. L'échange Fe—Fe, étant le plus fort parmi
ceux-ci, conduit a un ordre antiferromagnétique incliné du sous-réseau de fer caractérisé par
une haute température d'ordre magnétique (Tn = 600-750 K) [114, 115]. Cette température
de Néel montre une augmentation avec le rayon cationique R des terres rares, associée a la
diminution des distorsions structurales qui se traduisent par l'augmentation des angles de
liaison Fe—O—Fe. Ces derniers tendant vers des valeurs proches de la valeur idéale de 180°

au fur et a mesure de 1’augmentation du rayon ionique des terres rares [114].

Cependant, les interactions mixtes R—Fe relativement faibles provoquent la
polarisation du sous-réseau R dans le champ d'échange des moments Fe faiblement
ferromagnétiques [116]. La nature anisotrope des moments R et Fe entraine deux
phénomeénes magnétiques a basses températures [112]. En plus de la réorientation du spin a
travers laquelle la composante antiferromagnétique (type G) change de direction d'un axe
cristallographique a l'autre, ces interactions d’échange mixtes induisent une inversion de
I'aimantation en dessous d'un point de compensation, ou le moment des terres rares et le
faible moment ferromagnétique du sous-réseau de Fe sont couplés de maniére

antiferromagnétique [117].
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Par ailleurs, a trés basses températures (<10 K), les interactions R-R présentent une
transition magnétique menant a un arrangement antiferromagnétique des ions de terres rares
[112].

Bien que les composés RFeOs fassent partie de la famille des ferrites
centrosymetriques, le caractére ferroélectrique a été rapporté dans plusieurs d’entre cux.
Parmi cette classe d’orthoferrites ferroélectriques, le gadolinium ferrite GdFeO3z manifestant
un ferromagnétisme faible et une polarisation ferroélectrique spontanée (0.12 uC.cm?a 2
K), au-dessous de sa température de Néel en absence de champ magnétique externe [118].
En effet, les moments de Gd** adoptent un ordre antiferromagnétique en dessous de Tn=2,5
K, ou leur configuration de spin passe de I'état ['4(GxAyF;) non polaire a une phase I's(GxAy)
polaire ayant une symétrie de point magnétique m'm'2 qui permet I'établissement d'une

polarisation spontanée sur l'axe c.

Un tel mécanisme de ferroélectricité peut étre interprété en terme du phénomene de
magnétostriction se présentant dans cette pérovskite, ou les configurations
antiferromagnétiques des spins des ions Gd** et Fe3* sont de type G. Pour de telles
configurations, la contrainte d'échange des ions Fe sur les ions Gd est annulée. Au fur et a
mesure de la mise en ordre des ions Gd, cette annulation cesse et la force magnétostrictive
agissant sur les ions Gd*" entraine un déplacement le long de la direction de l'axe ¢

perpendiculaire au plan miroir, donnant ainsi lieu a la polarisation.

Cet effet du champ magnétique sur la polarisation a été étudié par Tokunaga et al.
[118], en analysant la variation de la polarisation sous 1’effet de la direction et I’intensité du
champ magnétique appliqué. En appliquant un champ magnétique (5 < H < 20 kOe) le long
de la direction a, la structure magnétique des sites Fe et Gd évolue vers la configuration
I'2(FxCyGy) et T'7(G;) respectivement (figure 1.42(b)), entrainant la suppression de la
polarisation. L'application d'un champ magnétique supplémentaire (H > 20 kOe) le long de
la méme direction (a) entraine le maintien de la structure de spin du Fe (I'2) et le passage du
moment Gd de G; a Fx, induisant ainsi la suppression de la force de contrainte d'échange des
spins Fe adjacents et par conséquent la disparition de I'état polaire, comme le montre la
(figure 1.42(c)). Par contre et sous I’effet d'un champ magnétique appliqué le long de la
direction c, le sous-réseau de Fe conserve la structure de spin I'4, mais les spins Gd évoluent
de GxAy (I's) a F; (figure 1.42(d)), faisant disparaitre la force magnétostrictive appliquée sur

les ions Gd et résultant en un état non ferroélectrique.
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Figure 1.42. Configurations de spin des ions Fe et Gd en absence (a) et sous I'effet d'un champ
magnétique variable (b-d) (Les cercles en pointillés rouges correspondent au déplacement des ions

Gd le long de I'axe ¢ par rapport a leur position initiale) [118].

Contrairement au GdFeOs, il existe d’autres orthoferrites ou la polarisation ne peut
se présenter qu'en présence d'excitation magnétique externe, comme c’est le cas de

I’orthoferrite de dysprosium DyFeO:s.

Similairement au GdFeOs, le dysprosium ferrite DyFeOs est caractérisé par une
haute température d'ordre liée aux ions Fe* (Tn = 645 K) [114]. Au-dessous de cette
température, la configuration de spin I'4 permet la présence d'un ferromagnétisme faible di
a l'interaction de Dzyaloshinskii—Moriya le long de la direction ¢. Cependant, en abaissant
la température, deux transitions magnétiques ont été distinguées: [119] i) Une premiere
transition vers 37 K a travers laquelle la composante de spin antiferromagnétique des ions
Fe3* subit un changement de direction de I'axe a vers l'axe b, aboutissant a I'établissement
d'une structure magnétique I'1. ii) une deuxiéme transition observée a des températures plus
basses (a 4 K), au niveau de laquelle les moments des ions Dy3* antiferromagnétiquement
ordonnés présentent une configuration I's (GxAy) avec une symétrie magnétique non polaire
(m'm'm'"). Ces symétries non polaires (I'1 et I's) empéchent par conséquent le DyFeOs de

présenter une polarisation ferroélectrique spontanée en lI'absence de champ magnétique.
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Toutefois, sous I'effet d'un champ magnétique suffisamment élevé, la configuration
I'1 du sous-réseau des ions Fe3* évolue vers celle de I's avec un ferromagnétisme faible le
long de la direction c. Ainsi, les sous-réseaux Fe** et Dy** (ayant des configurations I's et I's
respectivement) adoptent un groupe de points polaires (m'm'2) permettant la polarisation

spontanée le long de la direction ¢ [120].

Bien que le phénomeéne de magnétostriction permette d’expliquer I'apparition de la
ferroélectricité dans les systémes orthoferrites, des recherches récentes sur les systéemes
SmFeOs (sous forme de monocristaux) ont révélé que ces derniers sont susceptibles de
présenter une polarisation ferroélectrique a la température d'ordre magnétique du sous réseau
des ions Fe** (670 K) [121]. De tels résultats ont été considérés comme ahurissants étant
donné gque les moments de terres rares s'ordonnent a des températures basses (<10 K) [112]
et donc le mécanisme d'échange magnétostrictif, tel que discuté ci-dessus, peut ne pas

expliquer directement I'origine de la polarisation a des températures aussi élevées.

Tout comme pour les systemes GdFeOs et DyFeOs, la structure magnétique des
sous-réseaux de Fer dans le systtme SmFeOs présente une configuration I's avec un faible
moment ferromagnétique le long de I'axe ¢ [122]. En abaissant la température, la composante
de type G présente une réorientation de spin (de I’axe a vers ¢) a Tsr=480 K, résultant un
passage vers la configuration I'> [122]. Par conséquent et a cause de leurs structures
magnétiques non polaires ((m’m’m) et (mm’m’) pour I's et T2 respectivement), les ions

magnétiques (Fe**) empéchent la génération de la polarisation dans ces systémes [123].

Plusieurs interprétations ont été développées afin d’expliquer un tel comportement
inusuel. Cependant, 1’explication de cette caractéristique et le rble des ions terres rares dans
ce systeme reste impreécis. En effet, des calculs théoriques par la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT) réalisés par Lee et al. [121] ont révelé que I'ordre antiferromagnétique incliné
entre deux paires de spin non équivalentes est responsable de cette polarisation et que
I'interaction Dzyaloshinskii-Moriya inverse domine sur le mécanisme de restriction
d'échange dans la manifestation de la ferroélectricité impropre. Cependant, Zhang et al. [124]
estiment que I'apparition de la ferroélectricité est liée a la structure Pna2; non
centrosymétrique du matériau. L'origine de I'état polaire dans le SmFeO3z est également
expliquée sur la base du mécanisme d’échange magnétostrictif entre les spins des ions de fer

Voisins, qui est susceptible d'abaisser la symétrie du matériau [125].
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1.8.4.2 Cas des systéemes orthochromites

Durant les derniéres décennies, les orthochromites RCrOs (ou R est un élément de
terre rare) ont suscité un intérét considérable de la part des chercheurs en raison de leurs
nouvelles propriétés physiques, dont la magnétoélectricité et le multiferroisme, qui font de

ces matériaux des candidats potentiels pour plusieurs applications technologiques [126-128].

En plus de leurs propriétés structurales similaires, les matériaux orthochromites
présentent un caractere magnétique analogue a celui des orthoferrites. En effet, la structure
magnétique des orthochromites est représentée par des configurations de type G (I'.(Ax, Gy,
C.), T2(Fx, Cy, Gy) et Ta(Gx, Ay, F2)) gouvernées par les interactions Cr3*-Cr3*, Cr¥*-R3" et
R3-R%, dont la contribution est thermiquement activée (figure 1.40) [113,127]. Les
matériaux orthochromites sont susceptibles de présenter des phénomeénes de réorientation de
spin (a des temperatures plus basses que celles des systemes RFeOs) dont 1’occurrence
dépend directement de 1’aspect magnétique des ions de terres rares (R3*). Dans le cas des
ions R%* magnétiques et en raison de l'interaction anisotrope entre leurs moments
magnétiques et ceux des ions Cr3*, les systémes RCrOs manifestent une réorientation du spin
a travers laquelle leur configuration magnétique passe d’un état I's (ou I'2) vers un autre état
I'> (ou I'y) [123]. Par contre, aucune réorientation du spin ne peut se produire pour les
systémes avec des ions terres rares non magnétiques, ol les moments Cr* restent faiblement

ferromagnétiques (T'4) [123].

Les orthochromites présentent une polarisation ferroélectrique qui coincide avec la
température d'ordre magnétique du sous-réseau de Cr. En revanche, les systemes RCrOs
présentent un effet magnétoélectrique intense en raison de la forte dépendance de leur

polarisation par rapport au champ magnétique appliqué [129].

Malgré les différents travaux de recherches réalisés le long des derniéres décennies,
I'origine de la ferroélectricité dans la famille RCrOs reste encore débattue. Bien que I'on ait
suggéré que cette caractéristique est due a une forte interaction d’échange entre les ions R3*
magnétiques et ceux Cr3* faiblement ferromagnétiques [129,130], des études Raman ont
toutefois révélé que la forte corrélation spin-phonon et le déplacement de I'ion R conduisent
a l'apparition de la polarisation dans les composés RCrOsz [131]. Des explications analogues
ont été adoptés pour les systemes HoCrOz et GACrOs [132,133]. Ces matériaux présentent

une transition structurale prés de la température de 1’apparition de 1'ordre polaire, a travers
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laquelle, ils passent d'un groupe d'espace centrosymétrique Pbnm (a haute température) vers
celui non centrosymétrique Pna2; (a basse température). Ainsi, les rotations octaédriques et
les déplacements des ions Ho®" et Gd®* dans cette structure non centrosymétrique (Pna2;)
sont considérés comme étant responsables de la génération de la ferroélectricité dans le
HoCrOsz et GACrOs, respectivement. Par ailleurs, Amrani et al. [134] ont suggéré, a travers
leurs études sur 1I’orthochromite de samarium SmCrOs, que le caractére ferroélectrique est
induit par le déplacement des cations par rapport a leur position centrale dans les polyedres

d'oxygene.
1.8.5 Applications des matériaux multiferroiques

Les matériaux multiferroiques suscitent actuellement un intérét majeur vu les
nouvelles perspectives d’applications industrielles qu’ils offrent, notamment dans les
domaines de spintronique [135], d’énergie photovoltaique [136], de photocatalyse [137] et
des capteurs [138] etc. De plus, les composés multiferroiques ont ouvert de nouvelles
perspectives en termes d’applications dans le domaine de stockage de données et de
mémoires non volatiles, ou ils ont permis la conception de nouveaux dispositifs de mémoire

dont on cite:

e Les mémoires ferroélectriques Fe-RAM (Ferroelectric Random Access Memories)
fabriquées par linsertion d’un matériau ferroélectrique entre deux électrodes
conductrices et dont le principe est basé sur le contréle de la polarisation et donc des
bits (0 ou 1) par application d’une tension électrique [139,140]. Ces mémoires
présentent un ensemble d’avantages par rapport aux mémoires flash ordinaires tels que
la faible consommation d'électricité, la rapidité de lecture et d'écriture, ainsi que la
possibilité d'étre effacées et réécrites plusieurs fois davantage. Toutefois, 1’utilisation
des mémoires ferroélectriques présente un ensemble d’inconvénients dont le prix, le
cout de fabrication élevée et la limite du nombre de cycles a cause du phénomeéne de
fatigue lié aux matériaux ferroélectriques.

e Les Mémoires magnétiques M-RAM (Magnetic Random Access Memories) dans
lesquelles le stockage des données utilise les orientations magnétiques au lieu des
charges électriques utilisées par la mémoire vive dynamique (D-RAM) [141]. Le
principe de fonctionnement des mémoires magnétiques repose sur 1’utilisation d’une
paire de couches métalliques ferromagnétiques (une toujours magnétisée et l'autre

ayant une polarité modifiable par le champ externe afin de stocker la mémoire)
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séparées par une fine couche isolante permettant aux électrons de passer d'une plaque
a l'autre par effet tunnel [142]. L'ampleur du tunnelage et la résistance électrique de la
jonction tunnel magnétique dépendent des états d’aimantation des deux plaques. En
conséquence, un faible courant refléte 1’état antiparall¢le tandis qu’un fort courant
indique 1’état parall¢le. Les états « 0 » et « 1 » des bits binaires correspondent aux états
d’aimantation paralléles et antiparalléles. Bien que ces mémoires, présentent un
ensemble de d’avantages tels que, la non-volatilité de I’information, la consommation
énergétique plus faible grace a1’absence de pertes thermiques due a la résistance des
matériaux aux mouvements des électrons, la commercialisation de cette technologie
reste restreinte en raison de la concurrence des mémoires flash et des mémoires vives
dynamiques D-RAM.

e Les meémoires multiferroiques MF-RAM (Multiferroic Random Access Memories)
envisagées par I’insertion des matériaux multiferroiques dans des dispositifs de
mémoire magnétiques M-RAM. Ces dispositifs permettent ainsi la combinaison des
phénoménes d’électrorésistance et de magnétorésistance et la possibilité de modifier
I’intensité du courant traversant la couche multiferroique, a travers 1’application de
champs électrique et magnétique [143]. Les propriétés spécifiques de la couche
multiferroique non  magnétoélectrique  offrent la  possibilité  d'inverser
indépendamment sa polarisation et son aimantation par I'application d'un champ
électrique et magnétique, respectivement. Par conséquent, quatre états de résistance
peuvent étre définis grace aux propriétés ferromagnétiques/ferroélectriques du
matériau multiferroique, a partir de la combinaison des deux directions de polarisation
de la couche multiferroique avec les aimantations relatives des électrodes magnétiques
[144].

e Les mémoires Magnétoélectriques ME-RAM (Magnetolectric Random Access
Memories) combinant a la fois les avantages des mémoires magnétiques (M-RAM) et
celles ferroélectriques (Fe-RAM) [145]. Les mémoires magnétoélectriques ME-RAM
présentent en conséquence un caractére non destructif de la lecture, ainsi qu’une
réduction des phénomenes de fatigue et des colts énergétiques pour [I'écriture.
Cependant, le développement de ces mémoires reste restreint vue la rareté des
matériaux  magnétoélectriques, accentuée par la rareté des matériaux

magnétoélectriques d'ordre magnétique a température ambiante.
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Chapitre 11. Matériel et techniques d’analyse

Ce chapitre consiste a présenter de maniére succincte les différentes techniques
utilisées pour la caractérisation des échantillons pérovskites simples et doubles synthétisés,
a savoir la diffraction par rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie de rayons
X a dispersion d'énergie (EDX), la spectroscopie UV-visible, la calorimétrie différentielle a

balayage, ainsi que les mesures magnétiques et diélectriques.
I1.1 Analyse par diffraction des Rayons X sur poudre (DRX)

L’identification des phases en présence dans les produits obtenus est effectuée par
la diffraction des rayons X sur poudre. L’analyse a température ambiante est faite a 1’aide
d’un diffractométre de type Siemens D5000 (Laboratoire de Chimie Appliquée des
Matériaux, Faculté des Sciences de Rabat) et diffractométre de type PANalytical X'Pert PRO
MPD (Laboratoire de Diffraction de Rayons-X, UATRS, CNRST), utilisant une anticathode
de cuivre (A, = 1.54056 A).

Les spectres DRX & hautes températures sont enregistrés a I’aide d’un
diffractométre de type Shimadzu LabxXRD-6100. Ce diffractometre équipé d’un contrdleur
de température allant de I’ambiante jusqu’a 1200 °C, utilise également la raie K, du cuivre.
Les échantillons ont été chauffés de 298 K a 753 K avec une vitesse de chauffage de 10
K/min. Les analyses ont été enregistrées a 298, 363, 453, 553, 753 K, tout en maintenant la

température pour une durée de 20 min lors de chaque enregistrement.

Ces deux diffractométres de géométrie Bragg-Brentano 6 — 26 sont munis d’une
source de rayonnement X utilisant la radiation K, du cuivre (figure I1.1). L’intensité
diffractée par 1’échantillon est mesurée a I’aide d’un détecteur ponctuel a scintillation qui se
déplace de maniere concertée avec 1’échantillon et capte I’intensité diffractée par les
cristallites en réflexion. Lorsque I’échantillon tourne d’un angle 0, le détecteur tourne d’un
angle 20 de facon a étre toujours en position de Bragg vis a vis des plans réticulaires
paralleles a la surface de 1’échantillon et donc de recueillir les rayons diffractés par ces

derniers [146].
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Figure I1.1. Schéma représentant la géométrie de l'analyse par DRX en mode
Bragg-Brentano (0-260) [146].

11.2 Affinement par la méthode Rietveld

La méthode de Rietveld en diffractométrie de rayons X (ou de neutrons), permet

I’affinement de la structure cristalline de I'échantillon analysé. Des programmes

informatiques sont utilisés pour ajuster le modeéle de diffraction mesuré de I'échantillon en

effectuant des calculs cycliques dans le but de minimiser la différence entre un modele de

structure donné et les données expérimentales. Lors d’un affinement Rietveld, plusieurs

variables sont ajustées telles que les caractéristiques de I'instrument, le bruit de fond, la

forme du profil, les paramétres de maille, les positions atomiques, les facteurs d'occupation

etc.

La qualité d'un affinement Rietveld peut étre évaluée par le calcul des facteurs

désignés par «R», tel que le facteur de profil (Rp), le facteur de profil pondéré (Rwp) [147]:

_ Yilye?s — i

R
p Zi yiobs

2
Ziwi(yiObs - yl'cal)
Xiw; (y2P)?

Ry =

II.1

I1.2

Ol y?Ps est ’intensité mesurée pour chaque point du diagramme de diffraction, w; le poids

attribué au point i tel que w; = 1/02 avec o;2 est la variance correspondante a y??s. Le
l
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paramétre y£® est l'intensité résultante (en nombre) de la somme des contributions des

l

réflexions de Bragg en un point mesuré i tel que [147]:

yfal = Sz Li|Fi|?$(26; — 26,) P A + yPack 1.3
k

Ou S est le facteur d’échelle

k sont les réflexions de Bragg dont les indices de Miller (hkl) contribuent a I'intensité

au point i.

Ly, est le facteur de Lorentz, de polarisation et de multiplicité,

F,, est le facteur de structure correspondant a la réflexion de Bragg k,
® est une fonction décrivant le profil,

Py, est le facteur d'orientation préférentielle,

A est un facteur d'absorption,

yPack est I'intensité du bruit de fond au point i.

De plus, La qualité d'un affinement Rietveld peut étre ainsi évaluée a travers les
facteurs de Bragg (Rg) et le facteur de forme (Rf) [147]:

Rs = ) IIa(0bs) = a(cale)] /) Ila(obs)| (11.4)
hkl hkl

Re = ) IFya(0b3) = Fya(calo)l / ) IFa(obs)]  (1L5)
hkl hkl

OU Fyy; est le facteur de structure et I, = mF?,; (oU m est la multiplicité).

Dans ce travail, les affinements Rietveld ont été réalisés a I'aide du programme
FullProf [148]. L'objectif est d’affiner les structures cristallines des systemes étudiés
(parametres de maille, positions ioniques, ordres ioniques etc.), ainsi d'effectuer des analyses
quantitatives dans les cas de présence de plus d'une phase dans les échantillons analysés
[149].
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11.3 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une technique qui étudie ’interaction entre un
rayonnement infrarouge et la maticre, en se reposant sur le phénomene d’absorption du
rayonnement infrarouge par 1’échantillon a étudier (gazeux, solide ou liquide). En raison de
I'aspect moins énergique de la lumiére infrarouge (par rapport & la lumiere ultraviolette (UV)
ou visible), I'énergie absorbée par le matériau ne permet pas le passage des électrons d'un
niveau électronique a un autre, mais par contre, permet de faire vibrer les liaisons entre les
atomes. Cette absorption se produit d’une maniéré sélective, en fonction des vibrations
excitées dans 1’échantillon. En effet, chaque liaison posseéde une fréquence d'oscillation
propre a elle appelée fréquence de résonnance. Lorsque cette liaison interagit avec une onde
électromagnétique ayant la méme fréquence, la liaison absorbe la radiation et vibre,
permettant ainsi 1’étude des différentes liaisons présentes dans le matériau. On différencie
entre deux principaux modes de vibrations (figure 11.2) [150]:

e Vibrations d’¢longation : s’effectuant suivant I’axe de la liaison.

e Vibrations de déformation : perpendiculaires a 1’axe de la liaison.

Vibrations d’élongation Vibrations de déformation

Figure 11.2. Principaux modes de vibrations des liaisons [150].

L’analyse infrarouge (IR) des différents échantillons étudiés a été effectuée par
I’intermédiaire d’un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de type Bruker
Platinum-ATR apparatus fonctionnant en mode transmittance, avec une gamme spectrale de

mesure s’étendant de 400 a 4000 cmL.
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11.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse
permettant 1’étude de la microstructure des matériaux (a 1’état poudre ou massif): forme,

porosité, ainsi que la taille, la distribution et la microfissuration des grains.

Le fonctionnement de ce microscope repose essentiellement sur les interactions
électrons-matiére, en utilisant les électrons secondaires provenant des chocs inélastiques
entre les électrons liés appartenant aux atomes de la cible et les électrons incidents libérés
par un canon d’électrons a travers une émission thermo-ionique (figure 11.3). En effet, un
faisceau d'électrons est généré par une source appropriée, en l'occurrence un filament de
tungsténe ou un canon d’électrons. Ce faisceau d'électrons accéléré par une haute tension,
passe a travers un systeme d'ouvertures et de lentilles pour produire un mince faisceau
d'électrons balayant la surface de I'échantillon. Les électrons émis par ce dernier sont
collectés par un détecteur placé de maniére appropriée. Le couplage du signal de ces
¢lectrons secondaires libérés avec le balayage du faisceau, permet 1’analyse topographique

de la cible (objet a étudier) [151].

L’appareillage utilisé est un microscope électronique a balayage de marque JEOL-

6300F, utilisant une tension de 15 kV.

Source d'électrons

O

Anode

Lentille condenseur
Faisceau d'électrons —p

Détécteur d'électrons .
secondaires -

[ | Echantillon

|E Bobines de balayage

Lentille objectif

Figure 11.3. Schéma explicatif du microscope électronique a balayage [151].
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1.5 Analyse dispersive en énergie (EDX)

La spectroscopie des rayons X a dispersion d'énergie (également appelée EDS,
EDX ou EDXA) est une technique d'analyse de surface permettant la détermination de la
composition élémentaire d'un échantillon étudié. L’EDX repose sur la détection des rayons
X émis par I'échantillon lors du bombardement par un faisceau d'électrons pour caractériser
la composition élémentaire du volume analysé. En effet, lors de ce bombardement, des
électrons sont éjectés des atomes constituant la surface de I'échantillon. Les vides
électroniques qui en résultent sont comblés par des électrons d'un état supérieur et un rayon
X est émis pour équilibrer la différence d'énergie entre les états des deux électrons. L'énergie
des rayons X est caractéristique de I'élément d'ou ils ont été émis [152].

Le détecteur de rayons X mesure I'abondance relative des rayons X émis par rapport
a leur énergie. Lorsqu'un rayon X incident frappe le détecteur, il crée une impulsion de
charge qui est proportionnelle a I'énergie du rayon X. L'impulsion de charge est convertie en
une impulsion de tension par 1’intermédiaire d’un préamplificateur sensible a la charge. Le
signal est ensuite envoyé a un analyseur a multicanaux ou les impulsions sont triées par
tension. L'énergie déterminée a partir de la mesure de la tension pour chaque rayon X
incident, est envoyée a un ordinateur pour affichage et évaluation des données. Le spectre
de I'énergie des rayons X en fonction des comptages est évalué pour déterminer la

composition élémentaire du volume échantillonné [153,154].

L’analyse élémentaire des phases synthétisées a été effectuée a I’aide d’un

spectrometre EDX associé au MEB décrit dans la partie (11.4) de ce chapitre.
11.6 Spectroscopie UV-visible

La spectrophotométrie (UV-Vis-PIR) est une technique d’analyse quantitative,
permettant d’étudier les propriétés optiques (absorbance, transmittance et réflectance) et
d’observer les transitions vibrationnelles, rotationnelles et électroniques des liquides et des

solides.

Afin de mesurer la réflectance globale d’un échantillon solide, ce dernier est placé
derriére la sphere d'intégration. La lumiere provenant de la source est refléchie par
I'échantillon puis par la surface interne de la sphére d'intégration, avant d’atteindre le

détecteur. Ce processus permet ainsi de mesurer la réflectance diffuse de 1’échantillon. De
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plus, la réflectance spéculaire peut étre & son tour obtenue a partir des données de réflectance
globale et diffuse [155]:

Raiffuse = Rglobal - Rspéculaire I.6

Les spectres ont été enregistrés en mode réflectance par rapport aux longueurs
d'onde a température ambiante, dans le but d’estimer la nature et la valeur de la bande

interdite Eq des différents matériaux synthétisés.

Les spectres optiques des échantillons, préparés sous forme de pastilles, ont été
enregistrés a température ambiante en utilisant un spectrophotomeétre de type Jasco V-670,
équipé d’une sphere d'intégration 150 mm de type ILN-925 (Laboratoire des Matériaux,

Nanotechnologies et Enveniment, Faculté des Sciences de Rabat).
11.7 Calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle & balayage (en anglais, Differential Scanning
Calorimetry ou DSC) est une technique de caractérisation qui consiste a suivre le
comportement thermique d’un matériau donné, en étudiant la quantité de chaleur dégagée

ou absorbée lorsque celui-ci subit des transformations physiques ou chimiques.

La méthode DSC consiste a déterminer la variation d’enthalpie d’un échantillon, en
mesurant le flux de chaleur nécessaire pour conserver 1’égalité entre sa température et celle
d’un matériau référence inerte, dont les propriétés physiques ne subissent pas de
changements brutaux le long du domaine de température étudié (figure 11.4). Par conséquent,
ces variations de flux de chaleur correspondent aux variations de la chaleur spécifique de
I’échantillon [156].

Les mesures DSC sont réalisées en utilisant un appareil de type Setaraml121
apparatus. Les thermogrammes ont été enregistrés sous atmosphere d'argon dans une plage
de températures comprise entre 25 et 800 °C, avec une vitesse de chauffe et de

refroidissement de 10 °C/min.
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Figure 11.4. Schématisation du dispositif des mesures DSC [156].

11.8 Mesures magnétiques
11.8.1 Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique expérimentale qui fournit des
informations sur I’environnement chimique des atomes, leur coordinence, ainsi que leurs
états de valence au sein des phases solides, en examinant I'excitation nucléaire d'un atome
par des rayons gamma (). En effet, cette spectroscopie repose sur I'effet Mdssbauer, qui est
'absorption résonnante sans recul des rayons y par les noyaux d'un solide. Bien que cette
technique soit souvent connue pour 1'étude de I’environnement du fer dans les matériaux
ferreux, elle représente une technique puissante pour une variété d’éléments chimiques
présentant un spin nucléaire non nul comme 1’étain (Sn), I’antimoine (Sb) 1'europium (Eu)
etc. [157,158].

Dans une expérience de Mdssbauer conventionnelle, la source radioactive contient
I'isotope de Mdssbauer a I'état excité, tout comme le 'Fe produit & état excité en utilisant
une source de °’Co dans une matrice de rhodium (Rh). Cette source se déplace par rapport a
un absorbeur (échantillon) contenant des noyaux de °’Fe a I'état fondamental. Si la source de
noyaux émetteurs se déplace a une vitesse v par rapport a I’absorbeur, 1'énergie des photons

v émise subira un décalage Doppler de AE = v/c, ou v est la vitesse de la source [159].

La figure I1.5 illustre le schéma de fonctionnement du spectrométre Mdssbauer. La
source générant les rayons gamma est connectée a un pilote, qui déplace continuellement la
source par rapport a I'échantillon. Les rayons gamma traversent alors I'échantillon solide et
le rayonnement transmis qui en résulte atteint le détecteur qui mesure l'intensité du faisceau

lors de I'interaction avec I'échantillon [160].
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Radiation
Rayons y transmise
PiIOte VNN = VNN = Détecteur
Source
Echantillon

Figure 11.5. Schématisation du spectrometre Mdssbauer [140].

Le spectre Mdssbauer ainsi obtenu consiste en un tracé de lintensité du
rayonnement y transmis a travers l'absorbeur, en fonction de la vitesse de la source. Trois
parametres caractéristiques sont généralement définis a partir de ce spectre: le déplacement

isomérique, la séparation quadripolaire et le champ hyperfin [161].

Les spectres Mdossbauer de transmission ont été enregistrés a laide d'un
spectrométre standard (Wissel GmbH) avec une source de 25 mCi *’Co (Laboratoire de
Physique des Matériaux, Faculté des Sciences et Techniques de Beni Mellal), fonctionnant
en mode d'accélération constante a température ambiante. Le calcul des spectres et
I'estimation des valeurs des parametres hyperfins ont été réalisés a I'aide du programme
d'ajustement Mdssbauer NORMOS [162].

11.8.1.1 Déplacement isomérique

Le déplacement isomérique (6, mm/s) permet de déterminer I'état d'oxydation de
I'atome de fer en mesurant I'énergie de résonance nucléaire. Expérimentalement, ce
déplacement correspond a la valeur énergétique a mi-chemin entre les pics du spectre (figure
11.6). Les domaines typiques du déplacement isomerique pour les différents états d'oxydation
et de spin du Fer sont également regroupés dans figure 11.8. Généralement, la valeur de ce
paramétre évolue entre 0,2 et 0,5 mm/s pour les ions Fe3*, tandis que pour les Fe?*, elle varie

entre 0,7 et 1,5 mm/s.
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Figure 11.6. Exemple de spectres Mdssbauer représentant le déplacement isomérique (8) (pour

Fe3*), ainsi que les plages des valeurs de & pour les différents états d'oxydation du fer [163,164].
11.8.1.2 Séparation quadripolaire

La séparation quadripolaire (AEg, mm/s) est une grandeur reflétant 1’effet du
gradient du champ électrique et de la densité de charge électronique au voisinage de I'atome.
Ainsi, la valeur de ce paramétre est lice a 1’état de spin et la symétriec de la densité
électronique autour de I'atome. Expérimentalement, la séparation quadripolaire correspond

a la différence d'énergie entre les deux pics du spectre (figure 11.7).

Transmission (%)

-
AEq

V (mm/s)

Figure 11.7. Séparation quadripolaire d’un spectre Mossbauer.
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11.8.1.3 Champ hyperfin

Le champ hyperfin (Bnyp) exprimé en Tesla (T), résulte de l'interaction entre le
noyau et tout champ magnétique environnant. Généralement, un noyau dont le spin (s) se
divise en (2s + 1) sous niveaux énergétique en présence d'un champ magnétique. Ainsi, pour
un noyau ayant un état de spin s = 3/2 se divisera en 4 sous-états non dégénérés avec des
valeurs ms de +3/2, +1/2, -1/2 et -3/2. Chacune de ces séparations est hyperfine avec une
énergie de l'ordre de 107 eV. La régle de sélection des dipdles magnétiques signifie que les
transitions entre I'état excité et I'état fondamental ne peuvent se produire que lorsque ms
change de 0, 1 ou -1, impliquant 6 transitions possibles pour une transition de 3/2 a 1/2 [163].
Par conséquent et dans la majorité des cas, seuls 6 pics peuvent étre détectés pour un spectre

défini par une séparation hyperfine (figure 11.8).
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Figure 11.8. Séparation hyperfine des niveaux énergétiques de >’Fe (pour les ions Fe®*) et spectre

Mdssbauer correspondant [163,164].

11.8.2 Mesures magneétiques par magnétometre BS2

Les mesures d’aimantation M (H, T) sont effectuées a 1’aide d’un magnétometre a
extraction BS2 de I’Institut de Néel de Grenoble [165,166]. Cet instrument, permettant
également la détermination de 1’anisotropie et la susceptibilité magnétiques, est contrdlé a
I’aide d’un systéme informatique permettant I’enregistrement des données numériques pour
chacune des mesures successives. Lors de la mesure de 1’aimantation, 1’échantillon est
déplacé dans un champ magnétique homogene entre deux bobines de détection. Le champ
magnétique est produit a I’aide d’une bobine supraconductrice en Nb-Ti permettant
d’atteindre un champ de 10 T. La mesure est basée sur la détection de la variation du flux

magnétique induit par un brusque déplacement de 1’échantillon paralléelement au champ
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magnétique présent entre les bobines. Cette variation de flux, proportionnelle au moment
magnétique par unité massique de I’échantillon, engendre une force électromotrice intégrée
sur tout le déplacement de I’échantillon. Le schéma du magnétométre BS2 est illustré sur la

figure 11.9.

Les mesures magnétiques sont effectuées a basses tempeératures dans un intervalle
allant de 1.5 4 300 K. L’échantillon en poudre est placé dans un porte échantillon en plastique
(~ 0,5 cm?®) et sa température est régulée grace a la circulation d’hélium gazeux contrdlé en

température.
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Figure 11.9. Schéma du magnétométre a extraction BS2 [165].
11.9 Mesures diélectriques et spectroscopie d’impédance
11.9.1 Préparation des échantillons

Chacun des échantillons a été comprimé a ’aide d’une presse hydraulique sous
forme de pastille, frittée ensuite a une température de 1000 °C. Les faces planes opposees de
I’échantillon sont recouvertes de couches conductrices de laque d’argent afin de réaliser un

condensateur plan et d’assurer le contact électrique.

La pastille séchée est placée entre deux électrodes en platine, liées a des fils de

méme nature assurant la continuité électrique jusqu’a I’extérieure de la cellule (figure 11.10).
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Figure 11.10. Schématisation du montage de la cellule de mesure.
11.9.2 Mesures diélectriques

La cellule de mesures diélectriques comporte un pont de mesure Hewlett Packard

4284A (HP4284A), un four et un thermocouple.

Ce pont de mesure caractérisé par sa large gamme de fréquence (20 Hz a 1 MHz),
permet la mesure d'une trés large plage de valeurs de capacités variant du pF a plusieurs

centaines de nF tout en maintenant une bonne précision.

Les mesures diélectriques ont été effectuées dans une large plage de fréquences et
I’évolution thermique des grandeurs diélectriques a été suivie pour des températures

comprises entre 25 et 525 °C a trois fréquences différentes 10 kHz, 100 kHz et 1 MHz.

Les mesures de la capacité (C) et du facteur de dissipation (tan(d)) permettent la
détermination des valeurs de la constante diélectrique, appelée ainsi permittivité relative (&;.)

et de la conductivité électrique (o).

La capacité C affichée sur le pont de mesure est la somme de la capacité propre de

I’échantillon Ce et celle de la cellule a vide Co [167,168]:

C=C,+Cy II.7 soit : C,=C—Cy I1.8
d’autre part : C, = €y. &= I1.9

dou @ g = 8—105 (C = C,) .10 et ¢ =2mf. & c.tan(s) .11
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Ou f est la fréquence de mesure, go est la permittivité diélectrique du vide, alors que S et e

sont respectivement la surface et 1’épaisseur de 1’échantillon (pastille).
11.9.3 Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d'impédance (IS) est une technique expérimentale permettant
d’étudier les caractéristiques électriques des matériaux (monocristallins, polycristallins ou
amorphes). Les données expérimentales contiennent trois variables, a savoir la composante
réelle et imaginaire de la composante électrique et les fréquences, ainsi que quatre
formalismes de réponse électrique interdépendants: impédance (Z*), admittance (Y*),
permittivité relative (¢*) et module électrique (M*) [169]. Par conséquent, les données
peuvent étre présentées sous de nombreux formats qui mettent en évidence les différentes
caractéristiques électriques d'un échantillon. L'approche générale consiste a appliquer une
tension sur 1’échantillon et mesurer le courant de réponse correspondant au fur et a mesure

que la fréquence est balayée.

La réponse d'impédance d'un matériau s’illustre généralement sous forme d’arcs
séparés lorsque sa partie réelle (Z') est tracée par rapport a celle imaginaire (Z") (figure
I1.11). Ces arcs représentent les différents aspects électriques de I'échantillon de sorte que
I'arc a basses fréquences refléte la réponse des joints des grains, alors que celui a hautes
fréquences représente la réponse des grains. Dans certains cas, un autre arc, généralement
attribué aux électrodes, s’illustre dans le domaine des basses fréquences. Il est a noter que
dans de nombreux matériaux, la réponse électrique des grains et celle des joints des grains
apparaissent sous forme d'arcs chevauchés. Les arcs dans le diagramme de réponse
d'impédance peuvent egalement étre modélisés avec des circuits équivalents. Cela peut

donner des valeurs numériques pour les différents aspects électriques d'un matériau [170].

Electrode
Joints de
grains

Z."

Grains
zr

Figure 11.11. Tracé possible de la réponse d'impédance.
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Chapitre 111. Elaboration et étude des propriétés structurales, vibrationnelles
et morphologiques des pérovskites RFeosCros03 (R = terres rares)

Apres avoir expose les différents protocoles de synthése chimique des différentes
pérovskites simples RFeosCros03, nous visons a travers ce chapitre a étudier I’effet de la
terre rare (R) sur les propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques de ces oxydes
synthétisés. Les resultats présentés dans ce chapitre sont obtenus en utilisant différentes
techniques expérimentales, a savoir la diffractions par les rayons X a température ambiante
et a hautes températures, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la
microscopie électronique a balayage (MEB). Une analyse de composition est ainsi effectuée

par I’intermédiaire de la spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X.
I11.1 Synthese des matériaux pérovskites RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb)

111.1.1 Produits de départ

Les composes RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Yb) sont obtenus par
réaction entre I’oxyde de terre rare R203 (Sigma-Aldrich titrant au moins 99.5% de pureté),
I’oxyde de fer Fe2O3 (Sigma-Aldrich 99.9%) et ’oxyde de chrome Cr203 (Sigma-Aldrich
99.9%), suivant la réaction chimique:

1

1 1
5R205 + 7 Fe;05 + 7 Cry05 — RFeq5Cro 505 11

111.1.2 Conditions de synthese

Les matériaux étudiés ont été synthétisés par réaction chimique a 1’état solide
(figure 111.1). Le mélange en proportions steechiométriques des produits de départ est bien
homogénéisé par broyage dans un mortier en agate en présence d’éthanol, afin de favoriser
I’homogénéité du mélange et parfaire la réaction de synthése. Le mélange est ensuite

introduit dans un creuset en platine pour étre fritté a 1150 °C pendant 24 h.

| Pesée et mélange des précurseurs |

L_ | Broyage (en présence d’éthanol)

Frittage sous 1150 °C pendant (24I)

L_ Broyage final

Echantillons RFeg 5Cry 505

Figure 111.1. Organigramme de synthese des composés RFegsCros0s.
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I111.2 Analyse structurale et vibrationnelle des composés RFeosCros03

111.2.1 Etude par diffraction des rayons X (DRX) des composés RFeos5Cros03
(R=Pr,Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb)

Les spectres de diffraction X des systémes RFeosCros03 sont rassemblés dans la
figure 111.2. L’indexation de ces spectres a montré que tous les échantillons synthétisés
cristallisent dans une structure pérovskite avec une déformation orthorhombique ayant le
groupe d’espace Pbnm (en isotypie avec la pérovskite GdFeOs). Ces résultats sont en accord
avec ceux rapportés dans la littérature [171-173]. De plus, I’absence de pics supplémentaires
sur les diffractogrammes prouve 1’absence d’éventuelles impuretés dans la limite de

détection de la diffraction par rayons X.
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Figure 111.2. Spectres de diffraction des rayons X des systemes RFeqsCros03
(R =Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Yb).

Une observation attentive des spectres des rayons X révele un léger déplacement
des raies de diffraction vers des valeurs plus élevées de 0, en passant du praséodyme (Pr)

vers I’ytterbium (Yb). Une telle tendance est en accord avec la contraction lanthanidique
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reflétée par la décroissance du rayon ionique le long de la série des lanthanides (du La au

Lu) [174], qui provoque la réduction du volume de la maille élémentaire.

En vue de mieux comprendre I'effet de la terre rare sur les propriétés structurales
de la famille RFeosCros03, nous rapportons sur le tableau I11.1 les parametres cristallins
calculés a partir des diffractogrammes enregistrés (Figure 111.2), puis affinés numériquement
par la méthode des moindres carrés (programme AFMPOU). De telles valeurs de parametres
de mailles sont en accord avec celles rapportées dans la littérature [171-173,175,176]. Les
rayons ioniques utilisés sont tirés des tables de Shannon [177], avec une coordinence 6 pour
les ions Fe** et Cr3* et une coordinence 8 pour les ions R%*, vu qu’aucune information n'est
rapportée sur certains ions trivalents des terres rares en coordinence 12 dans ces tables. Les
facteurs de tolérance de Goldschmidt ‘t’ des différentes phases sont calculés suivant la
relation [178]:

_ Tr3+17 52—
t - \/E(r(Fe3+,CT3+)+r02_) III. 2
AVGC r(F83+,Cr3+) == 05 X (rpe + rc-r-) III 3

OU rgps+, I'ep3+, T'pe3+ €t rgz- représentent les rayons ioniques des ions de terres rares, de fer
(rpe3+ = 0.645 A), de chrome (rcs+ = 0.615 A) et d’oxygéne (rgz- = 1.4 A). Les valeurs
de ‘t’ ainsi obtenues sont conforme avec la distorsion orthorhombique mise en évidence dans
ces composes (0.75 < t < 0.95). Pour une meilleure illustration de la distorsion tout au long
de la série, nous portons sur la figure 111.3 I’évolution des paramétres cristallins en fonction

des rayons ioniques des différentes terres rares.

Les résultats obtenus montrent une augmentation du facteur de tolérance (t)
accompagnée d’une évolution graduelle des parametres de maille en relation avec
I’augmentation du rayon ionique des terres rares. Cette tendance refléte la progression de la

stabilité structurale et 1’établissement d’arrangements de symeétries supérieures.
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Tableau I11.1. Paramétres cristallins des composés RFeosCros0s.
R r (R%) a (A) b (A) c(A) V (A3) t
Pr 1.126 | 5.467 £0.003 | 5.519+0.005 | 7.746 £0.004 | 233.7+0.5 | 0.880
Nd 1.109 |5.420£0.003 | 5,520 £0.004 | 7.719£0.003 | 230.9+0.4 | 0.874
Sm 1.079 |5.368 +£0.002 | 5,529 £0.003 | 7.662 +£0.004 | 227.4+0.3 | 0.864
Eu 1.066 | 5.358 +0.003 | 5.552 +0.003 | 7.639+0.004 | 227.2+0.4 | 0.860
Gd 1.053 |5.332+0.004 | 5.564 £0.005 | 7.630+0.006 | 226.4+0.5 | 0.854
Tb 1.040 |5.310+0.002 | 5,549 +0.002 | 7.602 £0.003 | 224.1+0.3 | 0.850
Yb 1.027 |5.206 £0.002 | 5,518 £0.002 | 7.525+0.003 | 216.2+0.2 | 0.845
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Figure 111.3. Variation des paramétres de maille (a, b, ¢ et V) et du facteur de tolérance des

systemes RFeosCros03 en fonction du rayon ionique des terres rares.
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Contrairement aux parametres a et ¢ qui diminuent au fur et a mesure de la
diminution de r(R®"), le paramétre b ne suit pas globalement 1’évolution du rayon ionique
des terres rares R®" et augmente du praséodyme au gadolinium avant de diminuer aprés

jusqu’au ytterbium.

Alors que la décroissance des valeurs des parametres a et c est cohérente avec la
contraction lanthanidique qui provoque la réduction de la maille élémentaire, la variation
particuliére du parameétre b met en évidence la mise en place d’un mécanisme de distorsion

complexe dans ces composés.

Cette évolution est une caractéristique commune de la variation des paramétres
cristallins pour les deux familles méres RFeOs et RCrOs a travers la série des terres rares
[179,180]. L’anomalie observée pour le parameétre b a été expliquée par Marezio et al.
[180,181] en resolvant les structures cristallines de quelques orthoferrites de terres rares
RFeOs (R = La-Lu). Ces auteurs ont expliqué ce comportement anormal en considérant
l'effet de la variation de la taille des cations R3* sur leurs environnements en atomes

d'oxygene.

Dans la structure pérovskite cubique ABOs, la coordinence idéale des ions A3* est
12. Cependant pour la distorsion orthorhombique, les cations A3* et les ions oxygéne se
trouvent déplacés de leur position cubique de sorte que les 12 distances A-O varient
largement et que la distorsion des polyédres d'oxygene entourant les cations A est plus
importante que celle des polyédres autour des cations B. Cela rend donc difficile de décider
du nombre d'ions oxygéne entourant les cations A%, Toutefois, ces 12 anions d’oxygéne
peuvent étre ainsi classés en deux groupes : huit premiers proches voisins et quatre seconds
proches voisins [180,181]. Si la taille de la terre rare augmente, la distance moyenne avec
ses huit premiers proches voisins R—O augmente, en méme temps, la distance moyenne
avec leurs seconds atomes d'oxygene les plus proches diminuent. Par conséquent, le
parameétre b augmente en allant de Yb a Gd car dans cette région, le premier effet est

prédominant, alors que de Gd a La, le second effet serait prédominant.

11 est a noter que la faible variation du paramétre ‘b’ par rapport a ‘a’ et ‘c’ révéle

que les distorsions s’établirent principalement suivant les directions 3 et ¢.
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Par ailleurs, la variation non monotone des parametres cristallins avec
I'augmentation du rayon de la terre rare est attribuée a la distribution aléatoire des ions
Fe%*/Cr¥* dans le site B d’une autre part [178].

Afin de mieux décrire la structure cristallographique de ces matériaux, on s’est
référé au concept des positions de Wyckoff. La figure 111.4 montre le spectre DRX de la
phase NdFeosCros03 affiné a l'aide du logiciel Fullprof [182], ou le diagramme en noir
représente les données expérimentales, le diagramme en rouge est associée au spectre
simulé, et la ligne bleue correspond la différence entre les spectres théorique et expérimental.
Ce spectre a été enregistré avec un pas de mesure de 0.04° et un temps de comptage de 40
secondes par pas. Les positions de Wyckoff caractéristiques de cette phase sont également

indiquées dans la figure 111.4.
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Figure 111.4. Affinement Rietveld du profil de diffraction des rayons X de la phase

NdFeosCros0s3 et positions de Wyckoff correspondantes.

Au sein de cette maille orthorhombique, huit atomes d'oxygéne sont situés dans le
plan ab, correspondant aux positions de Wyckoff 8d, en plus de quatre atomes d'oxygene
situés le long de l'axe ¢ dans des positions de Wyckoff 4c. Cette séparation des atomes
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d’oxygéne en deux positions de Wyckoff differentes prouve I'existence d'une distorsion

structurale qui engendre le passage d'une phase cubique Pm3m vers la phase
orthorhombique Pbnm. En effet, les atomes d'oxygene dans une phase cubique occupent une

seule position de Wyckoff suffisante pour définir la structure cristalline.

En notation de Glazer, I'inclinaison octaédrique associée aux systemes Pbnm est

exprimée par la notation a'a'c™. Celle-ci est définie par I'inclinaison en phase des octaédres

suivant I'axe ¢’ et en antiphase le long des axes a’ et b’ [183]. &', b’ et ¢' correspondent aux
dimensions de la maille pseudo-cubiques. Ces distorsions sont illustrées sur les figures

I11.5(a) et I11.5(b) donnant la représentation de la structure cristalline de la pérovskite
NdFeosCrosOs dans les plans cristallographiques (3,¢) et (3,b), respectivement. Il est a

noter que les octaédres (Fe/Cr)Os représentent un arrangement désordonné dans les systémes
RFe0.5Cro50s3.

(@)

1© Naz+ o ¥—o—
o Fe3+/ cr3+ ° &X

o 02

c

Figure 111.5. Structure et distorsions octaédriques de la pérovskite simple NdFeosCros03
visualisées a I'aide du logiciel VESTA [184].
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La forme irréguliére des octaédres peut étre examinée a partir des figures 111.5(c) et
111.5(d). Ces figures montrent clairement que les distances entre les cations Cr3*/Fe®* et les
anions O% adoptent des valeurs différentes le long des axes octaédriques, a savoir 1,984 A
entre (Fe/Cr)-O(1), d'une part, et 1,913 A et 2,008 A entre (Fe/Cr)-O(2), d'autre part. Cette
symétrie octaédrique est liée la différence entre les positions de Wyckoff des anions O(1) et

O(2) indiquées dans la figure 111.4.

L analyse par diffraction des rayons X a hautes tempeératures a été réalisée en vue a
la fois de suivre I'évolution thermique des propriétés structurales des systémes étudiés et
d’examiner la stabilité des différentes phases. La figure I11.6 présente les profils obtenus
pour les trois échantillons analysés a hautes températures. Les résultats obtenus montrent
clairement que ces échantillons conservent une phase orthorhombique pure sans aucun pic
d'impureté, ce qui affirme la stabilité thermique de la phase cristalline pour les différents
échantillons.

Par ailleurs, le déplacement des raies vers des positions d'angle 26 plus basses au
fur et a mesure du réchauffement indique I'expansion de la maille cristalline pour les trois
¢chantillons. Un tel caractére est affirmé par 1’évolution des paramétres cristallins en
fonction de la température (figure 111.7). Nous assumons que cette expansion est
principalement provoquée par la création progressive de vides d'oxygéne et la réduction
simultanée des métaux de transition. Cette réduction provoque 1’augmentation du rayon

ionique des ions Fe et Cr en fonction de la température (r(ges+ g2+ = 0,645/0,78 A et

I(cr3+crz+) = 0,615/0,73 A), ce qui entraine I’élargissement des mailles cristallines.
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Figure 111.6. Spectres de diffraction des rayons X a hautes températures des phases RFeqsCros03
(R =Pr, Nd, Eu).
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Figure 111.7. Evolution des paramétres de maille pour les systémes RFeqsCros03

(R =Pr, Nd, Eu) en fonction de la température.

Les données enregistrées par la DRX ont été aussi exploitées pour étudier la

microstructure des composés synthétisés. En effet, les tailles moyennes des cristallites

formants ces différents échantillons ont été estimées a partir de la largeur de la raie de

diffraction la plus intense (112), en utilisant la formule de Scherrer [185]:

KA

Dria = PBcos(0)

I1I. 4

Ou Drki, A, K, B et 0 sont respectivement la taille moyenne des cristallites, la longueur d’onde

du faisceau des rayons X, la constante de Scherrer (K=0.9), la largeur a mi-hauteur des raies

et ’angle de Bragg.
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Les résultats obtenus sont regroupes dans le tableau I11.2. Nous constatons que la
taille des cristallites ne suit pas la variation du rayon ionique de la terre rare R®*. En effet,
elle présente une taille de 32 nm pour le PrFeosCrosOs avant d’atteindre une valeur de 77

nm pour la pérovskite PrFeosCros0s.

Tableau I11.2. Tailles moyennes estimées des cristallites pour les échantillons RFeqsCro503 (R=Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) synthétisés.

Echantillon RFegs5Cros03 Pr Nd Sm Eu Gd Th Yb

Dria (Nm) 32 59 | 52 | 60 | 63 | 68 | 77

Par ailleurs, la variation non monotone observée peut s’expliquer par la présence
éventuelle d’un ensemble de facteurs antagonistes. Nous assumons que la distribution
aléatoire des ions Fe3*/Cr3* (désordre cationique) contribue au profil observé et induit par
conséquent un écart par rapport a la variation du rayon ionique des terres rares. De plus, nous
pensons que cette allure peut ainsi étre liee aux conditions de synthése, vu que les cristallites

sont formées durant le processus de refroidissement.

I11.2.2 Analyse par spectroscopie infrarouge (FT-IR) des pérovskites
RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Yb)

Les spectres FT-IR des composés RFeo sCrosO3 sont représentés sur la figure 111.8.
Le tableau I11.3 résume les valeurs de bandes révélées de ces différents spectres. L’évolution
des spectres en fonction de la terre rare affirme 1’effet de la distorsion entrainé par les cations
R3*. En passant du praséodyme (Pr) vers ’ytterbium (Yb), nous constatons un déplacement
significatif des différentes bandes vers des nombres d’ondes plus grands. De tels résultats
affirment I’influence des cations de la terre rare sur les propriétés vibrationnelles de ces
pérovskites. En effet, la diminution de la taille de la terre rare provoque la réduction du
volume de la maille, au cours de laquelle les ions Fe**/Cr3* se déplacent vers ceux d’oxygéne
induisant I’augmentation de la constante de force des liaisons métal-oxygene
(Fe3*/Cr**)—0? qui se traduit par 1’accroissement de la fréquence des vibrations. De
tels résultats s’accordent de maniére trés cohérente avec ceux obtenus par la diffraction des

rayons X.
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Figure. 111.8. Spectres infrarouges des systemes RFegsCros0s.

Cependant, la dominance du comportement spectroscopique par les modes de
déformation des octaédres FeOs et CrOg est cohérente avec le caractére vibrationnel des
liaisons RE(II)—O, étant donné que les bandes associées aux vibrations de ces derniers
apparaissent généralement sur un domaine de nombres d'ondes plus faibles que celui balaye
lors de cette étude (250-500 cm™) [186]. Un tel caractére est apparemment expliqué par la
dépendance inverse de la fréquence de vibration par rapport a la masse des atomes, de sorte

que les atomes les plus lourds vibrent a des fréquences plus basses [187].
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Tableau I11.3. Attribution des bandes d’absorption infrarouges des composés RFeosCro503.

Composeé Bandes observées (cm™) Vibrations correspondantes

435 O—Fe—O FeOs 11

485 Cr—O [188]
PrFeosCros03 547 Fe—O du groupe FeQp [186.188:18]

925 Cr—o [190]

983 Cr—0 19

437 O—Fe—O FeOg 188!

488 Cr—oO [
NdFeo.5Cros03 549 Fe—O du groupe FeOg [186:188.189]

929 Cr—0 19

986 Cr—0 19

440 O—Fe—O FeOg [188]

499 Cr—O [188]
SmFeo.5Cros03 551 Fe—O du groupe FeQs [186:188.189]

930 Cr—o [190]

991 Cr—o [190]

443 O—Fe—O [FeOg] (88!

501 Cr—O [188]
EuFeosCros03 554 Fe—O du groupe FeQp [186:188:189]

932 Cr-0O 190

992 Cr-0 [190]

450 O—Fe—O [FeOg] [188]

510 Cr—oO [
GdFeo5Cro503 556 Fe—O du groupe FeQs [186:188.189]

939 Cr—oQ [190]

997 Cr—oQ [190]

453 O—Fe—O [FeOg] 188

515 Cr—O [188]
ThFeosCros0s3 558 Fe—O du groupe FeQp [186:188.189]

941 Cr—0 [190]

1002 Cr—o0 [1%0]

465 O—Fe—O [FeOg] [188]

520 Cr—O [188]
YDbFeosCros03 567 Fe—O du groupe FeOg [186:188.189]

949 Cr—O0 [190]

1013 Cr—0 [19]
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111.3 Analyse morphologique et de composition

I11.3.1 Caractérisation par MEB des composés RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd)

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été effectuée afin d’estimer la
taille des grains des échantillons polycristallins synthétisés et étudier leur aspect

morphologique.

Les micrographies MEB prises a tempeérature ambiante sont représentées sur la
figure 111.9. Les images enregistrées montrent que la texture granuleuse des poudres est
formée d'une distribution irréguliére de grains agglomérés ayant des tailles différentes. En
outre, la forme réguliére des grains reflete I'nomogeénéité des échantillons. Le tableau I111.4
rassemble les tailles moyennes des grains observés pour les différents échantillons. Nous

remarquons que les tailles observées montrent une évolution similaire a celle des cristallites.

Ces résultats sont expliqués par le fait que chaque grain observé par le MEB est
constitué¢ d’une agglomération de nombreuses cristallites dont la taille et I'orientation sont
différentes, ce qui présente la principale caractéristique des matériaux polycristallins. De
plus, nous assumons que la durée de broyage effectué pour ces échantillon joue a son tour

un réle primordial dans le résultat observe.

Tableau I11.4. Tailles moyennes des grains des échantillons RFeosCros0s.

Echantillon RFeos5Cros503 Pr Nd Sm Eu Gd

Taille moyenne des grains (hm) 280 560 405 605 790
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Figure 111.9. Micrographies MEB en surface des échantillons RFeqsCrqs0s.
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111.3.2 Analyse élémentaire par EDX des échantillons RFeosCrosOs (R = Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd)

La spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X est effectuée afin de veérifier
la steechiométrie et de s’assurer de I’absence d’éventuelles impuretés dans les différentes
phases synthétisées. Les spectres EDX sont mesurés dans 1’intervalle d’énergie de 0 a 15
keV, comme illustré sur la figure 111.10. Les pourcentages atomiques des différents éléments
sont listés dans le tableau I11.5. Les résultats obtenus confirment la présence en quantités
steechiométriques de tous les €léments, a savoir les ¢léments des terres rares (R), le fer (Fe),
le chrome (Cr) et I'oxygéne (O), affirmant ainsi la composition chimique des échantillons.
De plus, I'absence de traces de tout élément d'impureté prouve la pureté des échantillons
synthétisés. La faible présence de carbone dans les spectres EDX est due a la bande de

carbone utilisée lors des analyses.

Tableau I111.5. Composition élémentaire des échantillons RFeosCros03 estimée par I’EDX

Pourcentage atomique theorique des élements (%)

R Fe Cr O
20 10 10 60
] Pourcentage atomique experimental des élements (%)
Echantillon
R Fe Cr O
PrFeosCrosOs 18.36 8.21 9.94 63.49
NdFeosCros03 19.17 8.67 10.66 61.50
SmFeo5Cros03 19.65 10.52 10.24 59.39
EuFeosCrosOs 17.84 11.09 10.99 60.08
GdFeos5Cro503 20.21 8.59 10.15 61.05
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Figure 111.10. Spectres EDX des phases pérovskites RFeosCro50s.
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I11. 4 Conclusion du chapitre

Les pérovskites simples RFeosCros03 (R=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Yb) ont été

synthétisées avec succes par I’intermédiaire du procédé de réaction a I'état solide.

L’indexation des spectres de diffraction des rayons X a montré que toutes ces
phases représentent une structure orthorhombique commune (groupe d’espace Pbnm). Les
résultats obtenus ont révélé également 1’influence de la terre rare sur les propriétés
structurales de ces pérovskites, de sorte que la distorsion de ces derniers dépend fortement

des ions R3*,

La pureté et la composition chimique des différents échantillons RFeosCro 503 sont

confirmées par I’intermédiaire de la spectroscopie a dispersion en énergie.

L’affinement Rietveld du diffractogramme de la phase NdFeosCros03 enregistré a
la température ambiante a permis de fournir une description de la structure cristallographique
de cette famille de pérovskites simples et d’affirmer le désordre cationique des ions Fe* et

Cr* sur les sites octaédriques.

Les spectres de diffraction des rayons X enregistrés a hautes températures ont
montré que les systemes RFeosCros03 conservent leur symeétrie orthorhombique, avec une
dilatation de la maille cristalline au fur et a mesure de 1’augmentation de la température.

Comportement assumé correspondre a la réduction des métaux de transition.

Bien que les spectres infrarouges enregistrés sont dominés par les modes de
vibration des liaisons Fe®*—0?% et Cr¥*—0?, il s’est avéré que les propriétés vibrationnelles
de ces pérovskites dépendent fortement de la taille des terres rares. En effet, la diminution
de la taille des rayons ioniques des terres rares provoque 1’affaiblissement des liaisons métal-

oxygene (Fe**/Cr¥")—0? le long de la série des lanthanides utilisés (du Pr au Yb).

L’étude de la microstructure a été a son tour suivie au moyen de la microscopie
électronique a balayage (MEB), ainsi que par la diffraction des rayons X a travers le calcul
de la taille des cristallites.
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Chapitre 1V. Caractérisation magnétique et optique des
composés RFeosCros03 (R = terres rares)

Le présent chapitre est consacré a 1’étude de la structure magnétique des systémes
RFeo.5Cros03 et son évolution par rapport a la température et au champ appliqué. A cette fin,
différentes techniques de caractérisation sont utilisées, a savoir les mesures de 1’aimantation
en fonction de la température et du champ appliqué, ainsi que la spectroscopie Mdssbauer
réalisée a température ambiante. Au terme de ce chapitre, nous nous intéresserons a présenter

les résultats de la caractérisation optique des différents composes synthétisés.
IV.1 Etude magnétique des systémes RFeos5Cros03

IV.1.1 Evolution thermique de I’aimantation des systémes RFeosCros0s (R = Nd,
Eu, Gd)

Le comportement magnétiqgue des pérovskites RFeosCrosOsz provient des
interactions mutuelles entre les sous-réseaux de chrome, de fer et de terres rares. En plus de
I'effet des terres rares, la présence du désordre cationique dans le site B entraine la
coexistence de trois types d'interactions magnétiques, a savoir les interactions Cr3*—Q?

—Cr**, Fe*—0%—Fed® et Cr3*—0%—Fe®.

Alors que les interactions de superechange homogénes Fe3*—O?—Fe®" et
Cr3*—O*—Cr*" adoptent un ordre antiferromagnétique, les interactions mixtes
Cr3*—0—Fe®" en favorisent un ordre ferromagnétique. En effet et selon les régles de
Goodenough-Kanamori, ces interactions mixtes ne peuvent étre antiferromagnétiques que si
I’angle de superéchange est parfaitement linéaire [191]. Par ailleurs, les superéchanges
Fe¥*—0>—Fe®* et Cr¥*—O0>—Cr** induisent un faible ferromagnétisme di aux

interactions antisymeétriques de Dzyaloshinskii-Moriya [192,193].

L’étude thermique de la variation de 1’aimantation des composés RFeo.5Cros03
(R=Nd, Eu, Gd) a été effectuée dans un intervalle de température allant de 5 K jusqu’a 300
K, sous un champ magnétique appliqué de 500 Oe. La figure IV.1 montre les courbes
d’aimantation enregistrées. Ces mesures d’aimantation mettent en évidence des
comportements magnétiques qui dépendent non seulement de la température mais aussi de

la nature des ions des terres rares R®*.

Aux basses températures, I'aimantation présente une diminution progressive au fur
et a mesure de l'augmentation de la température. Cette tendance est attribuée a la contribution

paramagnétique des moments des ions R3', qui devient moins prédominante avec
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I'augmentation de la température [194,195]. Ensuite, les courbes d’aimantation des systémes
NdFeosCros03 et EuFeosCrosOz présentent une inflexion au-dessus de laquelle elles
manifestent une augmentation continue pour atteindre une valeur maximale a 245 + 3 K et
180 + 3 K, respectivement. Toutefois, pour le systeme GdFeosCros03, cette tendance se
présente comme un léger épaulement assez aplati centré a 225 + 3 K. Bien que la réalisation
de mesures magnétiques supplémentaires en fonction de l'intensité et de la direction du
champ appliqué puisse I'affirmer, I'observation de ce comportement particulier pour la phase
GdFeosCros03 suggére que cette augmentation de 1’aimantation semble étre liée a un
éventuel phénomeéne de réorientation du spin se produisant dans le matériau. Ce phénomeéne
est rapporté dans plusieurs systemes orthochromites RCrOs [193], orthoferrites RFeOs
[196], ou méme mixtes RFeosCros03 [197,198]. En effet et alors que la réorientation du spin
serait induite spontanément et sous de faibles champs appliqués pour les deux phases méres
Nd(Eu)FeOs et Nd(Eu)CrOs [196,199], celle-ci ne peut étre induite dans le systeme GdFeOs

que par lI'application d'un champ magnétique supérieur a 6T le long de I'axe a [196,200].
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Figure IV.1. Variation thermique de 1’aimantation des pérovskites RFeosCros03 (R = Nd, Eu, Gd).
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Par la suite, ’augmentation de la température induit une diminution continue de
l'aimantation, attribuée a l'apparition du paramagnétisme dans ces matériaux. Nous
développerons ce point, en corrélation avec la variation thermique de la susceptibilité

inverse, plus loin.

IV.1.2 Evolution de I’inverse de la susceptibilité en fonction de la température
pour les systémes RFeos5Cros03 (R = Nd, Eu, Gd)

La figure IV.2 donne la variation de I'inverse de la susceptibilité (1/x) en fonction
de la température. Nous constatons que les courbes obtenues révélent une variation quasi
linéaire au-dessus d'une certaine température caractéristique, soulignant I'établissement du
paramagnétisme dans ces systemes et donc la cessation des interactions mutuelles entre les

moments magnétiques.

Nous supposons donc que la température d'ordre des systemes NdFeosCros0s,
EuFeo5Cro503 et GdFeosCros03 sont respectivement 260 + 3 K, 240 + 3 K, 265 + 3 K. Ces

températures sont en accord avec celles rapportées dans la littérature [194,195,201].

La variation de I’inverse de la susceptibilité inverse en fonction de la température

dans la région paramagnétique a été analysée en terme de loi de Curie-Weiss [202] :

C

D) IV.1

X:

Ou C et 6 sont respectivement la constante de Curie et la température de Curie-Weiss. Les
moments magnétiques effectifs expérimentaux (Heff) des échantillons ont été calculés a
partir des valeurs de C obtenues par I'ajustement de Curie-Weiss en utilisant la relation:

~ Nalugrp)?

IV.2
3k

Ou Na est le nombre d'Avogadro et ks est la constante de Boltzmann. Le moment théorique

correspondant a été calculé a travers la relation [194,198]:

Hefr = JuRZ + 05157 + 0.50¢," Iv.3

OU Up, Upe, Ucy représentent les moments magnétiques des ions R3, Fed* et Crd,

respectivement.
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Chapitre 1V.

Les moments magnétiques effectifs déduits de I'ajustement de Curie-Weiss a hautes
températures sont respectivement égaux a 5.43 ug, 3.98 us et 7.86 ps pour les composes
NdFeos5Cros03, EuFeosCros0s, GdFeosCrosOs. Cependant, les moments théoriques ug};
calculés pour ces composés sont respectivement de 6.17 Ug, 5 pis et 9.38 us. Cette différence

exp

entre les valeurs de uZ]’!f et lors témoigne de 1’écart par rapport a la loi de Curie-Weiss et

la complexité du comportement magnétique de ces matériaux.

Un tel comportement est déja rapporté dans un ensemble de systemes mixtes
RFeosCros503 [194, 203-205], ou cette déviation est attribuée au phénomene de frustration

responsable de 1’établissement d’un ordre a courte distance dans ces matériaux.
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Figure 1V.2. Evolution de I’inverse de la susceptibilité magnétique (1/y) en fonction de la

température.

En vue de Vérifier ces évidences et donc la mise en place de ce comportement dans

les differents systemes etudiés, nous avons recouru a des mesures magnétiques
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supplémentaires, a savoir la spectroscopie Mdssbauer et les mesures de I’aimantation en
fonction du champ externe (cycles M-H). Les résultats obtenus seront représentés ci-apres

dans ce chapitre.

IV.1.3 Etude par spectroscopie Mdssbauer des composés RFeosCrosOs (R = Pr,
Nd, Eu, Gd)

La figure IV.3 illustre les spectres Mdssbauer des composés RFeosCros03 (R = Pr,
Nd, Eu, Gd), enregistrés a température ambiante. Les données enregistrées sont indiquées
par des symboles "+", tandis que les spectres calculés par ajustement sont représentés par
des lignes continues. Tous les spectres ont été ajustés avec trois composantes : deux sous-
spectres magnétiques (sextuplets) et un doublet paramagnétique, révélant la similarité du

comportement magnétique global de ces matériaux.

Si I'apparition du doublet paramagnétique prouve l'existence du paramagnétisme a
température ambiante, la présence de la fraction magnétique laisse présumer que la
température de I’ordre total est supérieure a 300 K. Ce résultat confirme I'existence du
phénomene de frustration magnétique responsable de I'écart par rapport a la loi de Curie-
Weiss paramagnétique [194, 203, 204].

Ces ¢évidences prouvent que le régime paramagnétique dans ces systemes s’établie
progressivement et que la transition magnétique s'étend sur un large intervalle de
températures. Des preuves similaires ont été rapportées pour les solutions solides YFe1 x
CrxOs3 et LaFe1 x CrxOz [203, 206].

Nous considérons que le désordre cationique joue un rble important dans
I'établissement du comportement observé. En effet, la distribution aléatoire des cations Fe*
et Cr3* occupant le méme site engendre un désordre cationique qui provoque la formation de
clusters de spins. Lors de la transition magnétique, la croissance de ces clusters a basses

températures conduit leur coalescence et finalement la création de clusters infinis [207].

Nous envisageons donc que la transition vers I'état paramagnétique s'établit
progressivement suivant un processus thermiquement activé. Au cours de celui-ci, le passage
de I'état d'ordre a longue distance vers I'état paramagnétique est marqué par une phase
intermédiaire caractérisée par I'établissement progressif d'un ordre a courte distance

responsable de I'écart constaté par rapport a la loi de Curie-Weiss. Pour ces raisons, nous

107



Chapitre 1V. Caractérisation magnétique et optique des
composés RFeosCros03 (R = terres rares)

pensons que la détermination de la température de l'ordre magnétique nécessite des

caractérisations magnétiques supplémentaires.
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Figure 1V.3. Spectres Mossbauer a température ambiante des composés RFeosCros03 (R=Pr, Nd,
Eu, Gd)

De plus, nous considérons que la compétition entre les interactions entre les
premiers et seconds proches voisins peut également contribuer en partie a I'établissement du
phénomene de frustration magnétique [208]. En effet, les cations Fe3* et Cr¥* occupant les
sites octaédriques sont couplés par des interactions de superéchange avec leurs 6 premiers

et 12 seconds proches voisins.

Par ailleurs, la superposition des deux sextuplets magnétiques prouve I'existence de
deux comportements différents des ions de fer. On assume que ce caractere est attribué a la
différence entre les environnements cationiques entourant les ions de fer, qui engendre une
distribution des angles de canting gouvernée par la concentration locale des ions du fer et du
chrome (figure 1V.4.) [203].
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Les parametres déduits des spectres calculés sont rapportés dans le tableau 1V.1, ou
Bhyp est le champ hyperfin, 8 le déplacement isomérique, AEq la séparation quadripolaire, et
A la surface d'absorption spectrale. Les valeurs obtenues du déplacement isométrique
refletent I’existence des ions de fer dans un environnement octaédrique avec I'état de valence
"+3" en cohérence avec les résultats de la caractérisation structurale et la stocchiométrie

globale de ces phases synthétisées.

Tableau IV.1. Parametres hyperfins a température ambiante.

Echantillon | Composante | & (mm/s) | € (mMm/s) | Bryp (T) A(%)
Doublet 0.36 028 | -------m--- 75

PrFeosCrosOs | Sextupletl 038 | ------m--- 50.51 8
Sextuplet2 038 | ----------- 49.10 17

Doublet 0.37 030 | - 70

NdFeosCros03 | Sextupletl 036 | ----------- 49.80 22
Sextuplet2 038 | ----------- 48.00 8

Doublet 0.36 027 | - 74

EuFeosCros0Os3 | Sextupletl 0.28 | —----me- 49.73 11
Sextuplet2 038 | -----m-m- 48.50 15

Doublet 0.27 024 | - 81

GdFeosCros03 | Sextupletl 042 | ---m-meee 49.42 10
Sextuplet2 038 | ----------- 48.91 9

mpl

Mp, \":mpz
02

Figure IV.4. Schéma illustrant I’alignement antiparall¢le des moments magnétiques des ions Fe3*

avec différents angles de canting (0).
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1V.1.4 Mesures des cycles d’hystérésis

Les cycles d'hystérésis ont été mesurés afin de vérifier la présence du mécanisme
mis en évidence ci-dessus et comprendre davantage le comportement magnétique de ces
composés. A titre d'exemple, nous représentons sur la figure IV.5 la variation de

I’aimantation en fonction du champ pour les composés NdFeo.5Cro 503 et SmFegsCros0s3.

Les résultats obtenus montrent que les courbes brutes (insert de la figure 1V.5)
forment une boucle fermée et symétrique autour du point zéro, témoignant la présence d’un
ordre ferromagnetique faible a température ambiante, en tres bon accord avec les résultats
déja rapportés dans ce chapitre. Cette constatation est plus manifeste dans les cycles
d'hystérésis corrigés obtenus par la soustraction de la composante linéaire en remplacant les
points (H, M) par (H, M — y,H), ou la susceptibilité linéaire (y,) correspond a la pente de
I'isotherme M(H).

Par ailleurs, il apparait que I'aimantation évolue de maniére linéaire et continue pour
les champs magnétiques relativement éleves et faibles. Un comportement similaire a déja
été observé dans leurs homologues YFeosCrosO3 et LaFeosCrosOs [206,207,209].
Cependant et bien que la contribution linéaire ait été attribuée a la présence d'un composant
antiferromagnétique dans ces matériaux, nous pensons que la composante paramagnétique

contribue également a cette augmentation linéaire de 1’aimantation.
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Figure IV.5. Cycles d’hystérésis corrigés des composés NdFegsCros03 et SmFeqsCros0s. Les

cycles bruts sont représentés en insert.

V.2 Caractérisation optique des pérovskites RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Eu, Gd)

Les gaps optiques des matériaux RFeosCrosOs ont été déterminés a 1’aide des

mesures de réflectance optique.

\

Le coefficient d'absorption optique (a) est calculé a partir des données de

réflectance selon I'équation de Kubelka-Munk [210]:

F(R)=a= (1-R)?/2R V.4
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Ou R est la réflectance diffuse et F(R) est la fonction de Kubelka-Munk. L’énergie de la
bande optique interdite (Eg) est liée a la fonction F(R) suivant la relation de Tauc [211]:

(F(R) x ho)* = A(hv — E,) V.5

Ou A est une constante et hv est 1'énergie du photon incident. L’exposant «n» reflete la
nature du processus de transition électronique entre les bandes de valence et de conduction.
La valeur de cet exposant est égale a 2 des transitions permises directes et 1/2 dans le cas

des transitions permises indirectes.
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Figure 1V.6. Courbes de Tauc représentant 1’évolution de (F(R)hv)? en fonction de 1’énergie (hv)

pour les différents systemes RFeqsCros03

Les énergies de la bande optique interdite sont déterminees par I'extrapolation de la
partie linéaire du tracé (ahv)™ jusqu'a hv = 0 (figure 1V.6). Les résultats obtenus indiquent
que le processus de transition au niveau de ces systemes se produit via des transitions
directes. Les énergies de gap obtenues sont de 2.02, 1.90, 1.98, 1.86 pour PrFeosCros0s,

NdFeos5Cros503, EuFeosCrosO3 et GdFeosCrosOs, respectivement. De telles énergies
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affirment le comportement semi-conducteur de ces matériaux. De surcroit, les résultats
obtenus offrent la possibilité d'application dans un ensemble de domaines. En plus de leur
éventuelle candidature pour I’application dans le domaine de conversion de I'énergie solaire
photovoltaique [212, 213], les valeurs d'énergie de gap révelées sont proches de celles de la
famille des matériaux a large bande interdite (2 eV - 4 eV) ce qui suggere donc la possibilité
d'applications de ces perovskites dans plusieurs domaines technologiques tel que les

domaines d’optoélectronique et de détection [214, 215].
IVV.3 Conclusion du chapitre

Les mesures magnétiques menées dans ce chapitre nous ont permis de mettre en
évidence le comportement magnétique complexe des pérovskites RFegsCros03. Ces
matériaux manifestent une transition magnétique progressive conduisant a 1’établissement
de I’état paramagnétique. Le passage de I’ordre a longue distance aux basses températures
vers cet état paramagnétique se produit a travers une phase intermédiaire induite par le
phénomene de frustration, et qui est caractérisée par I'établissement d'un ordre a courte

distance responsable de I'écart constaté par rapport a la loi de Curie-Weiss.

Ce phénomeéne de frustration est expliqué par le désordre cationique des ions Fe®*
et Cr* qui engendre une distribution des angles de canting régie par la concentration locale
de ces ions. De plus, nous considérons que la compétition engendrée par les interactions
entre les premiers et seconds proches voisins peut également contribuer en partie a

I'établissement du phénomene de frustration magnétique.

La caractérisation optique par spectroscopie de réflectance diffuse a montré que les
pérovskites RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Eu, Gd) présentent un comportement semi-

conducteur avec des gaps directs ayant des énergies situées dans le domaine 1.86 - 2.02 eV.
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Chapitre V. Etude diélectrique et thermique des pérovskites
RFeos5Cros03 (R = terres rares)

Le présent chapitre regroupe les résultats relatifs aux caractérisations diélectriques
et électriques réalisées par I’intermédiaire des mesures diélectriques et de la spectroscopie
d’impédance. Nous examinerons par la suite le comportement thermique des différents

échantillons RFeq5Cro50:s.
V.1 Etude diélectrique des systémes RFeos5Cros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).

V.1.1 Etude de la constante diélectrique et du facteur de dissipation en fonction

de la fréquence.

Les figures V.1, V.2, V.3 représentent la dépendance en fréquence de la constante
diélectrique (¢") et du facteur de dissipation (tan(d)) des composés RFeo5Cro 503 a différentes
températures. L'absence de données sur les pertes diélectriques pour quelques domaines de
fréquences est due a la saturation de leurs valeurs qui dépassent la limite de détection de

I’appareillage de mesure.

Nous constatons que la constante diélectrique (¢') révele des valeurs élevées aux
basses fréquences, avant de décroitre progressivement et devenir presque constante dans la
région des hautes fréquences. Cette tendance est accompagnée par 1’apparition d'un pic de
perte diélectrique se déplacant vers des fréquences plus élevées avec I'augmentation de la
température. Un tel comportement est caractéristigue du phénoméne de relaxation
diélectrique se produisant dans le matériau. De plus, les valeurs colossales de &” aux basses
fréquences affirment la présence d’une relaxation de type Maxwell-Wagner résultant de
I'accumulation des charges qui se manifeste dans les matériaux diélectriques en couches ou

a structure électrique inhomogeéne [216, 217].

En géneral, la polarisation de Maxwell-Wagner, également appelée polarisation
interfaciale, a été adoptée pour expliquer la forte permittivité observée dans les matériaux,
notamment les céramiques monophasiques, les monocristaux et les composites
multiphasiques, constitués de grains séparés par des barriéres inter-granulaires (joints de
grains) plus isolantes. Cette différence de permittivité et de conductivité induit la formation
de couches barriéres (interfaces) ou les porteurs de charge s'accumulent et provoquent une
augmentation de la constante diélectrique. Lorsque la fréquence du champ électrique
alternatif externe augmente, la polarisation diminue et atteint une valeur constante. Une telle

tendance est expliquée par le fait que les porteurs de charges deviennent incapables de suivre
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la fréquence appliquée et présente un retard par rapport au champ externe au fur et a mesure
que la fréquence augmente. Ce retard entravant le mouvement des électrons a l'intérieur du
matériau diélectrique et I'accumulation des charges aux jointes des grains, fait diminuer la
polarisation des charges d’espace et donc la réduction des valeurs de la constante
diélectrique. Par ailleurs, nous notons que les valeurs de €' augmentent jusqu'a une certaine
température, au-dela de laquelle ils présentent une légere diminution suggérant un
changement dans le comportement électrique de ces matériaux. Un examen par
spectroscopie d'impédance sera effectué ultérieurement afin de mieux comprendre le

comportement électrique de ces matériaux et veérifier leur hétérogénéite électrique.

Nous observons également que le facteur de perte présente un pic de relaxation se
déplacant vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la température,
témoignant du fait que le processus de relaxation est thermiquement activé [218]. Plusieurs
lois de dépendance en température du temps de relaxation (t) sont rapportées dans les
matériaux diélectriques, dont la loi d'Arrhenius est la plus souvent utilisée [219,220]. Cette
loi, employée a l'origine pour étudier la variation thermique de la vitesse d'une réaction
chimique, permet dans le cas du temps de relaxation de calculer I'énergie d'activation de la
relaxation diélectrique (Ea) [221]. En effet, I'évolution thermique de la fréquence de
relaxation fmax (correspondant au maximum du pic) suit la loi d'Arrhenius exprimée suivant

I’équation:

fmax = fo exp kB—T V.1

Ou T, kg et fo sont respectivement la température, la constante de Boltzmann et le facteur
pré-exponentiel (en Hz). Les inserts des figures V.1(a), V.2(a), V.3(a) montrent les
graphique d’Arrhenius représentant les tracés de log(fmax) en fonction de 10%/T. Les énergies
d'activation Ea calculées en utilisant 1’ajustement des données expérimentales par la méthode
des moindres carrés s‘averent étre égales a 0.102, 0.106, 0.112, 0.117, 0.118 eV pour
PrreosCrosOs, NdFeosCrosOs, SmFeosCros0s, EuFeosCrosOs et GdFeosCrosOs,
respectivement. De telles valeurs d'énergie d'activation sont proches de I'énergie d'ionisation
simple de l'oxygene (0,1 eV) [222], ce qui met en évidence la contribution des sites vacants
d'oxygéene dans le processus de conduction du matériau. Ces lacunes d'oxygéne sont

régulierement générées par la perte d'oxygene du réseau cristallin lors du procédé de frittage
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a haute température. Ce processus d’ionisation est décrit par les notations de Kroger-Vink

selon les réactions suivantes [222, 223]:

¥ 1
00 (_>V0+§02 V.2
V, oV +e” V.3
VeVt e V.4

OU 0f désigne I'ion d’oxygéne en position normale, V; et V;* sont respectivement les
lacunes en oxygéne simplement et doublement ionisées, tandis que e représente I'électron

libéré ou capturé.

Les électrons libérés des lacunes d'oxygéne peuvent étre capturés par les ions Fe3*
et Cr3* pour former des ions Fe?* et Cr?*, conduisant ainsi & la formation d'états multivalents
(Fe?*/Fe®") et (Cr¥*/Cr3"). De méme, ces électrons localisés peuvent se transporter le long
des chaines (Fe,Cr)** — V; — (Fe,Cr)?", reliant les vides d'oxygéne et les métaux de

transition voisins au moyen du processus d'oxydoréduction [224].

L’ensemble de ces résultats est en bon accord avec I'expansion du réseau cristallin
observée a partir des diffractogrammes enregistrés a hautes températures. Nous assumons
ainsi que le caractére multivalent des ions et les lacunes d'oxygeéne sont des facteurs clés qui

favorisent le processus de conduction dans ces matériaux.
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Figure V.1. Dépendance en fréquence de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes
pour les pérovskites PrieosCros03 et NdFeosCrosO0s. Les tracés d'Arrhenius de la fréquence de
relaxation sont représentés en insert.
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Figure V.2. Dépendance en fréquence de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes
pour les pérovskites SmFegsCros0s et EuFeosCrosOs. Les tracés d'Arrhenius de la fréquence de
relaxation sont représentés en insert.
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Figure V.3. Dépendance en fréquence de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes.
pour la pérovskite GdFeosCros0s. Les tracés d'Arrhenius de la fréquence de relaxation sont
représentés en insert.

V.1.2 Evolution thermique de la constante diélectrique et du facteur de

dissipation

Sur les figures V.4, V.5, V.6 nous portons la variation thermique de la constante
diélectrique (¢') et du facteur de dissipation diélectrique (tan(d)) des composés RFeo.5Cros03
a différentes fréquences. L’absence de données sur tan(d) pour certains domaines de
températures est due a la saturation des valeurs des pertes diélectriques au-dessus la limite

de détection de la cellule de mesure utilisée.

Nous constatons que la constante diélectrique varie peu avec I'augmentation de la
température dans un premier temps, avant de présenter une augmentation plus significative
au-dela d’une température critique. Une telle hausse de €' est attribuée a la génération d'une
énergie thermique supplémentaire qui favorise la mobilité des porteurs de charge et par
conséquent le taux de polarisation du matériau [225]. La variation non monotone de cette
température critique en fonction des terres rares est liée a la présence irreguliére des défauts

dans les échantillons synthétisés, comme nous 1’avons déja signalé au chapitre 111.
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Par la suite, 1’évolution thermique de €' laisse apparaitre plusieurs températures de
transition reproductibles pour les différentes fréquences. Sous la fréquence de 10 kHz, ces
phénomenes se produisent dans les régions 438-448 K et 458-508 K, respectivement. Pour
une meilleure visibilité, une vue agrandie de €'(T) est présentée en insert des figures €'(T) vs.

T.

En effet, la constante diélectrique continue d'augmenter avec la température avant
d’illustrer une anomalie centrée a des températures situées dans la plage 438-448 K. Pour
les systémes PrFeosCros03 et GdFeosCros03, Ce comportement se présente sous la forme
d'un léger épaulement. Une variation similaire a été signalée par Qiao et al. [226] pour la
pérovskite GdFeosCros03. Toutefois, les auteurs ne donnent aucune explication sur cette

tandence.

D’une part, les résultats des mesures magnétiques a basses températures rapportés
dans le chapitre IV ont montré que le passage de 1’état magnétiquement ordonné vers 1’état
paramagnétique se produit progressivement, en passant d’une phase intermédiaire
caractérisée par un ordre a courte distance. On parle donc d’un étalement de la transition
magnétique. D'autre part, et sur la base des travaux publiés dans la littérature concernant les
composés orthoferrites (RFeOs) et orthchromites (RCrOz), l'interpolation linéaire des
températures de Néel (qu’on notera « T’n(X) ») pour les solutions solides RCrixFexOs3
conduit a des valeurs T’n(0,5) qui concordent avec les valeurs de température de la premiére
anomalie. Les données correspondantes a cette interpolation linéaire sont regroupées dans le
tableau V.1.

Tableau V.1. Données correspondant a I'interpolation linéaire des températures de Néel Tn(x) de la

solution solide RCry1.xFexO3

Terre rare « R » Pr Nd Sm Eu Gd
T'N geeoy (K 707 12271 | 687 [227] | 674 [227] | 662 [227] | 57 [227]
T'N reroy  (K) 2372281 | 21912291 | 197 12301 | 180 [231] | 167 [232]
, a 470 468 477 482 490
N(RCrl_xFex03)(X) =ax+b (K)
b 237 219 197 180 167
T'N (rery_regoy X = 0:5)  (K) 472 453 436 421 412
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Nous assumons donc sur la base de ces évidences, que ce phénomeéne est lié a la
disparition totale de I'ordre magnétique au sein de ces matériaux. Ceci souligne l'effet du
comportement magnétique sur les propriétés diélectriques et donc l'existence du couplage
magnéto-diélectrique. Un tel phénoméne a été rapporté dans plusieurs systemes

orthochromites (RCrOz) et orthoferrites (RFeOs) ou I'effet magnéto-diélectrique a haute

température a été mis en évidence [233-235].
Il est & noter que la largeur du pas de mesure et la proximité des températures T’
par rapport a leur variation empéche de déceler I'effet de la terre rare sur cette éventuelle

température d'ordre.

Par la suite, un autre pic prononcé est observé dans le domaine 458-543 K.

Parallélement, un pic de perte est également observé dans le tracé des pertes diélectriques

(figures V.4(b), V.5(b), V.6(b)).
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Figure V.4. Variation thermique de (a) la constante diélectrique et (b) du facteur des pertes pour le
composeé PrFegsCros0s.
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Un comportement similaire a été observe par Qiao et al. [236] pour la pérovskite
GdFeosCros03, dont l'origine a été attribuée a I'apparition d'une transition ferroélectrique-
paraélectrique dans ce matériau. Ces résultats ont été veérifiés sur la base des mesures des
cycles champ électrique-polarisation (P-E), ayant confirmé [I'existence de I'ordre
ferroélectrique a température ambiante. On notera donc « Tce » cette température de

transition électrique.

Etant donné que la ferroélectricité est définie comme étant un ordre ferroique
exigeant la présence d'une structure non centrosymétrique, son apparition dans ces composés
laisse entrevoir le développement d'un mécanisme complexe qui en est responsable.
Toutefois et comme déja évoqué dans le chapitre I, I’origine de son apparition demeure
encore un sujet débattu. De plus, les diffractogrammes X enregistrés de part et d’autres de
cette éventuelle transition (figure 111.5) n’ont identifié aucun changement au niveau de la

symétrie de ces composés.

La variation des températures de transition électrique (Tce) mises en évidence en
fonction des rayons des terres rares est représentée sur la figure V.7. L’examen de cette
figure montre clairement que Tce est une fonction décroissante et quasi linéaire du rayon
ionique des cations R®*. Cette décroissance laisse suggérer que la ferroélectricité semble étre
liée a un éventuel déplacement des cations de leurs positions sur les sites octaédriques (figure
V.8), ce qui influence la réponse électrique du matériau. Une telle hypothése s’accorde de
maniére trés cohérente avec les résultats de 1’étude structurale et vibrationnelle rapportée

dans le chapitre I11.

En effet, la diminution de la taille des terres rares R®* favorise la distorsion de la
structure pérovskite et les polyedres d'oxygene autour de ces cations se déforment davantage.
Ainsi, les octaédres d'oxygene entourant les ions de metaux de transition deviennent plus
distordus. Cela diminue la symétrie au niveau de ces octaedres et donc I'aspect
ferroélectrique le long de la série des terres rares, ce qui affirme I'effet inverse des terres

rares sur la température de transformation électrique Tce.

En revanche, nous excluons la possibilité que I'ordre ferroélectrique soit généré par
un eventuel déplacement des ions de terres rares par rapport a leur position sur les sites
cuboctaédriques, du fait qu'elle s'oppose a I'effet inverse de la taille des cations R®" sur la

température de I'ordre ferroélectrique. Lorsque la taille du cation R3* augmente, ce dernier
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apparait de plus en plus serré dans son site et tout déplacement mutuel avec les octaédres
voisins requerrait alors une énergie de plus en plus élevée, d'ou la nécessité d'augmenter la

température pour annuler ce déplacement coopératif & T=Tce.
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Figure V.7. Variation de la température Tce en fonction des rayons des terres rares (en coordinence

8) pour les différentes fréquences de mesures.

On constate egalement qu’en fonction de la fréquence, cette deuxiéme anomalie
devient plus large et sa température caractéristique Tce (correspondantes a &;,,,) S€ déplace
vers des températures plus élevées a fréquences croissantes. Cette transition de phase diffuse
indique Il'existence de relaxation diélectrique dans le matériau. Nous expliquons 1’apparition
de ce phénomeéne par la présence de trois facteurs antagonistes: 1) la distribution aléatoire
des cations Fe et Cr dans le site B, 2) la coexistence de multiples états de valence (a savoir
Fe¥*/Fe?* et Cr3*/Cr?"), 3) la présence des sites vacants d’oxygéne générés lors de la
préparation des echantillons [236]. En effet, ces facteurs induisent un désordre topologique
conduisant a la formation de régions micro ou nano-polaires dans le matériau. Celles-ci
brisent l'ordre cationique a longue distance et conduisent a 1’établissement d'un ordre a

courte distance qui est responsable de la transition de phase diffuse. [236,237].

L’ensemble de ces résultats suggere la présence du multiferroisme induit par la
coexistence de I’antiferromagnétisme et de la ferroélectricité dans cette famille de

pérovskites.
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A des températures plus élevées, la constante diélectrique présente & nouveau une
autre anomalie diélectrique puis chute pour atteindre des valeurs négatives, indiquant le
caractere métallique de ces matériaux a hautes températures [238]. Une transition similaire
a été prévue par Qiao et al. [226] pour le systtme GdFeosCros03. On notera Tsm la
température de transition de 1’état semiconducteur vers 1’état métallique. Nous démontrerons
ultérieurement le caractére semi-conducteur de ces composes. Il faut ajouter que cette
transition semiconducteur-métal présente un léger déplacement en fréquence qui est plus
marqué pour la pérovskite GdFeosCros0s. Pour celle-ci, la capacité négative n'a été atteinte
que pour les courbes mesurées sous 100 kHz et 1 MHz, étant donné qu’elle dépasse la limite

du domaine de température analysé pour la fréquence de 10 kHz.

o & °>
[ §
o R3+ ‘ ’
© Fedt/crdt d i‘_\'
o

Figure V.8. Représentation de la structure cristalline des composés RFeosCros0s3. Les fleches

indiquent le déplacement présumé des ions.

Alors que la constante diélectrique illustre une anomalie prononcée pour la
pérovskite GdFeosCros03, elle se manifeste sous forme d’un épaulement pour le reste des
systemes RFeos5Cros503. Nous attribuons cette anomalie diélectrique diffuse au mouvement
des lacunes d'oxygéne. Ce comportement est souvent observé dans les oxydes pérovskites
dans la région des hautes températures au-dela de 600 K [239]. Nous constatons également
que les pertes diélectriques présentent a leur tour une augmentation significative coincidant

avec I'anomalie diélectrique a hautes températures avant d’illustrer un pic de pertes centré a
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la température de transition Tsm, Ce qui est caractéristique du processus de conduction

thermiquement activé.

V.1.3 Etude de la conductivité électrique

La figure V.9 illustre la dépendance en fréquence angulaire (») de la conductivité
a différentes températures. L'absence des données aux basses fréquences (notamment a
hautes tempeératures) est due a la saturation des valeurs de pertes diélectriques dans ces

régions, comme déja exposeé sur les figures V.1, V.2, V.3.

On observe que la conductivité électrique manifeste un plateau indépendant de la
fréquence correspondant au mouvement des porteurs de charge pendant la longue période
de temps, ce qui correspond a la conductivité en courant continu (oqc) [240]. Par la suite, la
conductivité (o) présente deux dispersions successives avec une augmentation de la
fréquence du changement de pente au fur et a mesure que la température augmente. Cela
prouve que le saut des porteurs de charge est principalement thermiquement activé. Ces deux
dispersions n'ont parfois pas été détectées en raison de leur établissement en dehors de la

gamme de fréquences étudiée.

Cette tendance observée indique que le mécanisme de conduction est dominé par
les joints de grains et les grains respectivement. Cette affirmation sera abordée
ultérieurement dans ce chapitre au moyen de la spectroscopie d'impédance. Ainsi, la
variation de la conductivité en fonction de la fréquence est exprimée par la loi de double

puissance établie par Jonscher [240]:
o(w) = op(w) + 0y (w) = g + AwS* + Bw™> V.5

Ou o est la fréquence angulaire, co(w) est le terme indépendant de la fréquence donnant la

conductivité en courant continu (o4, = lirrz) o(w)), tandis que o1(w) est la composante
w-—

dispersive de la conductivité définie par une loi de puissance exprimée en termes de
fréquence angulaire et dexposant S. A et B sont des constantes généralement peu
dépendantes de la température, alors que S: et Sz sont des exposants de fréquence
adimensionnels (compris entre 0 et 1) correspondants respectivement aux contributions des

grains et des joints de grains.
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Figure V.9. Dépendance en fréquence angulaire de la conductivité (c) des pérovskites
RFeosCros03 a différentes températures.
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De plus, la dépendance en températures de I'exposant de fréquence (S) permet
d’identifier le mécanisme de transport de charges mis en jeu dans les solides. On distingue
quatre modéles théoriques de conduction, a savoir (1) le saut corrélé a une barriére
(correlated barrier hopping (CBH)) ou S diminue avec l'augmentation de la température
[241,242], (2) I'effet tunnel du grand polaron (overlapping large polaron tunneling model
(OLPT)) pour lequel S décroit jusqu'a une valeur minimale puis augmente avec
l'augmentation de la température [243], (3) l'effet tunnel du petit polaron (small polaron
tunneling model (SPT)) dont I’exposant S augmente en fonction de la température [243] et
(4) le modele de I'effet tunnel d’électron (quantum mechanical tunnelling (QMT)) pour

lequel S est quasi indépendant de la température (avec une valeur typique de ~ 0,8) [243].

Les exposants S issus des données d'ajustement sont consignés dans le Tableau V.2.

Il ressort que I'évolution thermique de ces exposants montre deux comportements différents :

- Pour les phases (Pr,Nd)Feo.5Cros03, on constate que I'exposant ‘S’ augmente
avec la température. Cette tendance indique que le transport des charges dans ces matériaux
est assuré par le mécanisme de I'effet tunnel des petits polarons. Ceux-ci peuvent se former
dans un solide, si I'ajout d'un porteur de charge sur un site provoque une distorsion du
réseau local suffisamment importante que I'énergie totale (électronique + distorsion) du
systeme s'en trouve réduite d'une quantité W, (correspondante a I'énergie du polaron). Ces
petits polarons sont généralement supposés étre si localisés que leurs nuages de distorsion
ne se chevauchent pas. En l'occurrence, I'énergie d'activation pour le transfert des polarons

(WH ~ %2 W) est indépendante de la séparation entre les sites [244].

- Pour les systemes (Sm,Eu,Gd)FeosCros03 les exposants S montrent une
dépendance inverse par rapport a la température, caractéristique du modéle de saut corrélé
a une barriére. En effet et comme détaillé par Elliott et al. [242,244], ce modele est fondé
sur le transfert d'eélectrons par activation thermique par-dessus la barriére énergétique
séparant deux sites, chacun ayant un potentiel coulombien bien associé. Pour des sites
voisins a une distance R, le chevauchent des puits de Coulomb entraine un abaissement de
la barriere effective de Ww (valeur correspondante a une séparation inter site infinie) a une

valeur W exprimée dans le cas d'une transition d'un seul électron suivant la relation [243]:

ne?

W =Wy — V.6
M meggR
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Ou W est la hauteur effective de la barriére, n est le nombre d'électrons dans un saut, ¢ est

la permittivité diélectrique du matériau, alors que o est la permittivité du vide.

Tableau V.2. Variation des exposants S; et S; en fonction de la température

Phase T (K) S1 S2
298 | - 0.13
PrFeosCros0s 323 | - 0.23
3713 | - 0.47
298 020 | -
NdFeos5Cro.s503 523 039 0.5
373 0.31 0.08
423 032 | -
298 0.33 0.26
323 0.32 0.23
SmFeo05Cros03 373 0.31 0.15
423 0.28 0.11
473 0.13 0.09
298 | @ - 0.42
323 0.23 0.25
EuFeosCros0s 373 0.15 0.16
423 0.12 0.13
473 010 | -
298 | - 0.42
323 | - 0.25
GdFeos5Cro503 373 0.15 0.16
423 0.11 0.12
473 | - 0.10

V.1.4 Analyse par spectroscopie d’impédance

Afin d'étudier le comportement électrique des matériaux synthétisés et mieux
comprendre le mécanisme de relaxation diélectrique dans la gamme de fréquences étudiées,
nous avons mené une étude d'impédance complexe a plusieurs températures. Les résultats
obtenus sont représentés dans le plan complexe Z' vs. Z" comme le montre les figures V.(10-
14).
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Figure V.10. Tracé complexe d'impédance (Z " vs. Z *) pour le composé PrFeosCros03 a

différentes températures.
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Figure V.11. Tracé complexe d'impédance (Z " vs. Z ) pour le composé NdFeosCros03 &
différentes températures.
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Figure V.12. Tracé complexe d'impédance (Z " vs. Z *) pour le composé SmFeosCros03 &
différentes températures.
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Figure V.13. Tracé complexe d'impédance (Z " vs. Z *) pour le composé EuFeosCros03 & différentes
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Figure V.14. Tracé complexe d'impédance (Z " vs. Z *) pour le composé GdFeosCros03 &
différentes températures.

Deux demi-cercles asymétriques sont observes, révélant I'existence d'effets de grain

et de joints de grain et mettant en évidence leur contribution dans le processus de relaxation.

En effet, I'arc semi-circulaire aux hautes fréquences est attribué a la contribution des grains,

tandis que celui aux basses frequences est dd a la réponse des joints de grains.

Un bon ajustement des données expérimentales a été obtenu en simulant les données

d'impédance avec un modeéle de circuit R-EPC a double maille. Ce circuit consiste en une
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combinaison paralléle de deux résistances et condensateurs avec élément a phase constante
(EPC) connectés en série, comme schématiseé sur la figure V.15. L’impédance globale peut

étre ainsi exprimee suivant la formule [245]:

7" = ! + ! V.7

1/Rg+Qqg(iw)"d * 1/Rgp+Qgp(iw)" 9P

Ou Q et n sont des parametres indépendants de la fréquence tels que Q est le pré-facteur de
I'élément a phase constante et n (0 < n < 1) un exposant reflétant la déviation par rapport au
comportement capacitif pur (n = 1 pour un condensateur pur et n=0 pour une résistance pure).
Les résistances et les capacitances des grains sont symbolisées par Rq et Cq respectivement,
alors que ceux liés aux joints des grains sont identifiés par Rqp et Cgp. Les valeurs ajustees
des données de I'élément a phase constante ont été utilisées pour calculer la capacité C
associée aux réponses a basses et hautes fréquences [246]:

C=R7.Qn V.8
\\ |\
[l [

CPE¢ CPEg»

Rg Rgb

Figure V.15. Schéma du circuit équivalent utilisé pour I'ajustement des données
d’impédance.

Les différents parameétres ajustés associés au modele de circuit équivalent a
différentes températures sont regroupés dans le tableau. V.3. L'examen des résultats obtenus

montre que:

- Pour les phases (Pr,Nd)FeosCrosOs les joints de grains présentent un
comportement plus résistif par rapport aux grains, ce qui affirme I'nétérogénéité de la
réponse électrique et indique que la structure électrique du matériau est constituée de grains
conducteurs séparés par des joints de grains moins conducteurs. Ces résultats confirment la

prédominance de la relaxation de Maxwell-Wagner telle que décrite ci-dessus.
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- Pour les phases (Sm,Eu,Gd)FeosCros03, deux comportement électriques sont
observés. Pour T < 423 K, ces matériau consistent en des grains conducteurs séparés par des
joints de grains plus résistif, similairement aux systemes (La,Pr,Nd)FeosCros03. Cependant,
au-dessus de 423 K, ce comportement s'inverse et les grains deviennent plus résistifs que les
joints de grains. Un tel phénomene souligne un éventuel changement des propriétés
électriques des composants diélectriques en cohérence avec la diminution constatée au

niveau des valeurs de €' pour les mémes températures (figures V.1, V.2, V.3).

Tableau V.3. Paramétres d’impédance obtenus par 1’ajustement des mesures expérimentales

d’impédance a différentes températures.

Phase T(K) | Ry(k®) | Cq(pF) | Rep (k) | Cgb (NF)
298 2.89 16.38 3.92 37,21
323 1.82 13.51 2.79 31,11
PrFeosCros0s
373 0.38 8.65 0.81 18,21
473 0.19 1.24 0.34 8,79
298 5.52 61.48 11.17 19.04
323 2.63 36.84 6.87 8.57
NdFeos5Cros03
373 0.91 29.53 1.88 8.26
423 0.41 45.31 0.58 8.01

298 31.54 54.00 71.30 34,41
323 15.37 57,05 28.92 21,94

SmFeosCrosOs 373 3.60 54,46 7.29 21,05
423 1.67 52,31 2.07 21,08
298 | 266.11 4557 297.46 5.18
373 11.58 41.74 26.80 12.65
FUFesCrosO: 423 3.26 58.59 2.71 24.07
473 1.36 39.75 0.45 25.82
208 | 1566.23 | 79.67 | 257046 | 37.91
323 | 515.61 61.72 533.81 15.96
GdFeosCrosOs | 373 | 14275 | 5296 | 360.70 | 23.72
423 40.05 60.10 23.59 9.24
473 13.92 53.06 2.74 11.70
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L'effet inverse de la température sur les resistances Ry et Rgy indique que les
systemes RFeosCros0O3 présentent un coefficient de température négatif (CTN),
caractéristique des matériaux semi-conducteurs. De tels résultats sont conformes avec les

énergies de gap évaluées par la spectroscopie UV-visible.

Les figures V.16(a), V.17(a), V.18(a) illustrent la dépendance en fréquence de la
partie réelle de I'impédance (Z") a différentes températures. On observe que les valeurs de Z'
diminuent avec l'augmentation de la fréquence pour toutes les températures, révélant la
présence du phénomene de relaxation diélectrique dans ces matériaux. La présence de deux
dispersions successives indique la contribution des grains et des joints de grains de ce
processus de relaxation, tel qu'observé sur les tracés Z' vs Z". De plus, la diminution de la
magnitude de Z' avec l'augmentation de la température confirme le coefficient de

température négatif (CTN) de ces matériaux [247].

L'évolution de Z" a été¢ examinée a son tour en fonction de la fréquence pour les
différents échantillons. Les résultats obtenus a différentes températures sont exposes sur les
figures V.16(b), V.17(b), V.18(b). Deux pics de relaxation successifs centrés dans les
régions de dispersion de Z' sont observés, mettant en évidence la contribution des grains et
des joints du grain dans le processus de relaxation. Pour certains échantillons, les pics de
relaxation ont été partiellement détectés en raison de leur établissement en dehors de la
gamme de fréquences étudiée. L’élargissement des pics et le déplacement de leurs maxima
vers des fréquences plus élevées avec l'augmentation de la température confirme que la

relaxation est thermiquement activée.
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(Z°’) de ’impédance des systemes SmFegsCros03 et EuFeqsCrosOs a différentes températures.

142



Chapitre V. Etude diélectrique et thermique des pérovskites
RFeos5Cros03 (R = terres rares)

2.5
(@ o 208K GdFe, Cr, 0,
2.0 & 323K 60
' 33K o] v o 423K
- e 4nK 2 *~, ° 413K
g 157 ®0qy | o ar3k £ e,
= O — — 30 *
-~ .. F\I .
. *e 20] ",
N 1.0 L ”-"""'""uu.., N
[} 104 e
L) -
0.5- had TV .O 0~ v v .
' 00, S L R
0’ T Frequency (Hz))
0.0 00:088:008:00000080 800 uﬂui 0000000 000 000 00
4 —e— 298K 18
109 (b) e o 423K
- o 473K o7,
0.8 373K o124 o, ..-' %,
> caw 2] NS
g 0.6' o 473K N 61 #-hl'
-t P LM L %
- .. L N .‘.ﬂﬂ‘.
N 0.4 o’ 0 LT
o’ o, 10° 10° 10° 10° 10°
02 % Frequency (Hz)
e o [ ]
%0 900 000 oo’ oo %0 '::‘
0.0 000000388080 550 o600 0000000080 un 90000000

1 1 1 T T
10? 10° 10 10° 10°
Frequence (Hz)
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(2”°) de I'impédance du systeme GdFeosCros03 a différentes températures.

V.2 Analyse thermique des échantillons RFeosCrosOs3 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd)

Les mesures de flux thermique ont été menées dans le but d'étudier les propriétés
thermiques des matériaux et d'établir un lien entre leur comportement thermique et leurs
propriétés physiques spécifiques. Les thermogrammes ont été enregistrés dans la gamme de
température AT=300-600 K. Pour les perovskites SmFeosCros03 et GdFeosCros0s, les
mesures ont été enregistrées dans un intervalle de température plus large afin de permettre
une éventuelle détection de 1’ensemble des phénoménes révélées par les mesures

diélectriques.

La figure V.19 récapitule les thermogrammes DSC enregistrés pour les différentes
pérovskites RFeosCros03. Les resultats obtenus ont permis de localiser un ensemble de
phénomeénes thermiques qui s’accordent avec ceux révélés par I’é¢tude diélectrique. Les
températures des pointes des pics endothermiques correspondants a ces phénomeénes sont

désignées par:

e Ta: assignée a I’activation thermique de la mobilité des porteurs de charge.
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V.3 Conclusion du chapitre

L’étude diélectrique des pérovskites RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) a

permis la mise en évidence d’un ensemble de résultats intéressants :

L’étude thermique des propriétés diélectriqgues a révélé deux anomalies

successives :

1- Une premicre anomalie assumée étre liée a la disparition totale de 1’ordre
magnétique et donc ’existence d’un éventuel couplage magnéto-diélectrique dans ces
matériaux. Ces évidences ont été approuvées par les résultats des mesures magnétiques
rapportés dans le chapitre IV et sur la base de la littérature a travers I’interpolation linéaire

des températures d’ordre de la solution solide RCr1.xFexOs.

2- Une seconde anomalie correspondant a 1’établissement d’une transition
ferroélectrique-paraélectrique. Le caractere ferroélectrique est expliqué par un éventuel
déplacement des cations de leurs positions sur les sites octaédriques.

- L’ensemble de ces constatations témoigne le caractere multiferroique des

pérovskites RFeq5Cros0s3.

- L’effet de la fréquence sur la température de cette transition électrique est attribué
principalement a la distribution aléatoire des ions de fer et de chrome ainsi qu’a leur

multivalence.

- 1l s’est avéré également que ces matériaux adoptent un caractére metallique a

trés hautes températures.

- L’effet de ces phénomenes sur les propriétés thermiques de ces composés a été

vérifié par I’intermédiaire de la calorimétrie différentielle a balayage.

- L’¢étude diélectrique en fonction de la fréquence a décelé une large constante
diélectrique a basses fréquences, expliquée a I’aide du modelé de Maxwell-Wagner. Cette
polarisation de Maxwell-Wagner est associée a la réponse électrique hétérogéne induite par

la différence de conductivité entre les grains et les joints de grains.

- Le phénomene de dispersion de la conductivité électrique a été analyse suivant la

loi de Jonscher a double puissance, qui a reflété que le mécanisme de conduction suit deux
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modeles différents, a savoir le modéle du saut corrélé a une barriere (CBH) pour les
composés (Sm, Eu, Gd)FeosCro.503 et celui du tunnel du petit polaron (SPT) pour les

pérovskites (Pr, Nd)Feo.5Cro50s3.

- L’établissement du phénomene de relaxation et la structure électrique inhomogene
ont été prouvés par la spectroscopie d’impédances. Celle-ci a également permis de proposer
un circuit equivalant reflétant la contribution des grains et des jointes de grain dans la

réponse électrique de ces composes.

- Lesuivie de la résistance des grains et des jointes de grains a affirmé le coefficient
de température négative (CTN), confirmant le comportement semi-conducteur de ces

pérovskites au-dessous de 473 K.
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Chapitre VI. Elaboration, étude structurale, vibrationnelle et morphologique
des nouvelles doubles pérovskites RBaFeTiOs (R = terres rares)

Les résultats exposés dans ce chapitre sont le fruit d'une étude structurale,
morphologique et vibrationnelle de la nouvelle famille des doubles pérovskites
RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu). Différentes techniques de synthése ont été exploitées pour
1’élaboration de ces matériaux. A notre connaissance et a part le systéme LaBaFeTiOg dont
I'étude structurale et magnétique (par spectroscopie de Mdssbauer) a été menée durant ces
derniéres années [248,249], aucun travail de recherche n’est publié sur ces composeés jusqu'a
présent.

V1.1 Synthése des doubles pérovskites RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu)

V1.1.1 Synthese des phases RBaFeTiOs (R = La, Eu) par voie solide

VI1.1.1.1 Produits de départ

L’élaboration des phases RBaFeTiOs (R = La, Eu) a été effectuée a 1’état solide par
réaction entre I’oxyde de terre rare R203 (Sigma-Aldrich titrant au moins 99.5% de pureté),
les carbonates de bryum BaCO3 (Sigma-Aldrich titrant au moins 99% de pureté), I’oxyde de
fer Fe20s3 (Sigma-Aldrich 99.9%) et ’oxyde de titane TiO2 (Sigma-Aldrich avec au moins

99% de pureté). Les phases ont été préparées selon le schéma réactionnel suivant:

1 1
7 R203 + BaC0; + 5 Fe, 05 + Ti0, — RBaFeTiOs + co,” VI.1
V1.1.1.2 Conditions de synthése

Apres avoir pesé chacun des précurseurs, le mélange réactionnel est broyé dans un
mortier en agate avant d’étre soumis a un traitement thermique de calcination afin d’assurer
la décarbonatation. Différents traitements thermiques entrecoupés de broyages
intermédiaires, pour une bonne homogénéisation, ont été effectués par la suite afin d’obtenir
des produits purs. Les deux phases LaBaFeTiOs et EuBaFeTiOs ont été préparées selon les

schémas réactionnels représentés sur les figures V1.1 et VI.2.
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Figure VI.1. Organigramme de synthése de la phase LaBaFeTiOe.

1 1 .
EEI‘IZO:‘I BaC03 EFQZOB Tloz

Mélange des précurseurs ‘l

Calcination 4 900°C pendant 12H

Broyage intermédiaire |mp lh Compression sous pression de 5t

Calcination 2 900°C pendant 24H

Broyage intermédiaire |mm)p l@ Compression sous pression de 5t

Frittage a 1200°C pendant 24H

Broyage intermédiaire |mup l- Compression sous pression de 5t

Frittage 4 1300°C pendant 36H

l

EuBaFeTiOg

Figure V1.2. Organigramme de synthése du composé EuBaFeTiOs.
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V1.1.2 Synthese des phases RBaFeTiOs (R = Pr, Nd) par la méthode sol-gel

V1.1.2.1 Produits de départ

Les doubles pérovskites RBaFeTiOs (R = Pr, Nd) ont été synthétisées par la voie
sol-gel, en utilisant des quantités steechiométriques de produits commerciaux de haute

pureteé:

e Pour la phase PrBaFeTiOg : I’oxyde de praséodyme [PrsO11, 99,9%, Sigma
Aldrich], les nitrates de baryum [Ba(NOs)2, 99,9%, Sigma Aldrich], les nitrates de fer
nonahydraté [Fe(NO3)3.9H.0, 99,9%, Sigma Aldrich] et I’isopropoxide de titane (IV)
[Ti(OCsH7)s, 98%, Sigma Aldrich]. Ces précurseurs sont dissous dans des solvants
appropriés, a savoir ’acide acétique [CH3COOH], I’éthyléne glycol [C2HeO2], I’acide
nitrique [HNOz3] et I’acide citrique [CsHgO7].

e Pour la phase NdBaFeTiOs : les nitrates de néodyme hexahydraté
[Nd(NO3)3.6H20, 99,9%, Sigma Aldrich], les nitrates de baryum [Ba(NOs3)2, 99,9%, Sigma
Aldrich], les nitrates de fer nonahydraté [Fe(NO3)3.9H.0, 99,9%, Sigma Aldrich] et
I’isopropoxide de titane (IV) [Ti(OCzH7)s, 98%, Sigma Aldrich]. L’acide acétique
[CH3COOH], I’éthyléne glycol [C2HeO2] et I’acide citrique [CeHgO7] sont utilisés afin de

dissoudre ces différents précurseurs.

V1.1.2.2 Conditions de synthese

Les figures V1.3 et V1.4 schématisent les protocoles de synthése des phases
RBaFeTiOs (R = Pr, Nd). Avant de mélanger les précurseurs, chacun de ces derniers a été
dissous dans des solvants appropriés sous agitation magnétique. Par la suite, les différents
réactifs sont mélangés sous agitation tout en augmentant la température graduellement
jusqu’au séchage totale du mélange. Une poudre agglomérée est alors obtenue. Apres cela,
une désagglomération de cette poudre a eté effectuée en un mortier en agate et une poudre
fine a ét¢ obtenue. L’échantillon est ensuite broyé¢ est chauffé progressivement jusqu’a 400
°C ou il a été maintenu pendant 24H pour assurer le départ de H20, CO2 et NH3. La poudre
calcinée est pressée a la température ambiante sous une pression de 5 tonnes/cm? et les
pastilles ainsi obtenues ont éte fritées dans un premier temps sous une temperature de 800
°C pendant 24 H, avant d’étre refritées a 900 °C pendant 24H. Ces traitements thermiques

sont séparés par des broyages intermédiaires d’homogénéisation (Figure V1.3 et V1.4).
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Nd(NO3)3. 6H,0 Ba(NO3), Fe(NO3);. 9H,0 Ti(0C3H7)4
+acide acétique + +acide citrique +acide acétique + + éthyléne glycol
éthyléne glycol +acide acétique + éthyléne glycol

éthyléne glycol

l

| Agitation sous 90°C (4H) |

| Agitation sous 130°C (6H) |

Agitation sous 220°C (6H) |
| Broyage intermédiaire |—.y

| Séchage et calcination |

| Broyage intermédiaire |~l_ Compression sous

pression de 5t
Broyage final | m—) l
NdBaFeTiO,

Figure VI1.3. Schématisation du protocole de synthése des doubles pérovskites NdBaFeTiOe.

Pre0q, Ba(NO3), Fe(NO3);. 9H,0 Ti(0C3H7),
+acide acétique + +acide citrique +acide acétique + + éthyléne glycol
éthyléne glycol +acide acétique + éthyléne glycol

| éthyléne glycol

I_Mélange —— ‘
| Agitation sous 90°C (4H) |

[l

Agitation sous 130°C (10)

J

Agitation sous 250°C (12H) |
I Broyage intermédiaire —‘

| Séchage et calcination |

| Broyage intermédiaire I—l_ Compressisn sous

pression de 5t
Broyage final | m—) l
PrBaFeTiOg

Figure VI1.4. Schématisation du protocole de synthése de la double pérovskite PrBaFeTiOs.
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V1.2 Etude structurale des phases RBaFeTiOs
V1.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La figure V1.5 montre les profils de diffraction des rayons X affinés a I'aide du
logiciel Fullprof. Les spectres ont été enregistrés avec une vitesse de balayage de 0.5° par
minute et un pas de mesure de 0.08°, 0.02°, 0.06° et 0.02° pour les échantillons LaBaFeTiOes,
PrBaFeTiOes, NdBaFeTiOs et EuBaFeTiOs. Tous les pics de diffraction sont indexés dans
une structure cubique ayant le groupe spatial Pm-3m et aucune trace de pic d'impureté n'est
détectée.

La qualité de l'affinement Rietveld est évaluée sur la base des valeurs de y? du
facteur Ry et celui de Bragg Rn. Généralement, nous considérons que I'affinement Rietveld
est bien ajusté lorsque: y? < 1.5, Rf < 5 et Rp < 5 [250].

L’utilisation des facteurs Rp et Rwp n'est pas satisfaisante d'un point de vue
statistique. Ceux-ci sont fortement dépendants des fluctuations et de la résolution du bruit
de fond de I'ensemble du spectre, qui sont a leur tour liées a un ensemble de facteurs tels que
la qualité du diffractométre, la préparation préalable des échantillons, ainsi qu’au pas et a la

vitesse d’enregistrement.

Le tableau V1.1 regroupe les données cristallographiques ainsi que les valeurs des
facteurs 2, Ry et Rp. Ces résultats indiquent un bon accord entre les modéles de diffraction
observés et calculés. De plus, les parameétres cristallins obtenus pour la phase LaBaFeTiOs
sont conformes a ceux rapportés dans la littérature [249]. La diminution monotone du
volume des mailles est cohérente avec la contraction des lanthanides, associée a la
diminution du rayon ionique le long de la série des terres rares s'étendant du lanthane (La)

au lutécium (Lu).

La figure V1.6 représente le modele cristallographique des composés RBaFeTiOg,
réalisée a l'aide du logiciel Vesta [251]. Dans ces structures double pérovskites cubiques,
chacun des cations R%* et Ba?* est entouré de 12 anions d'oxygéne dans un environnement
cuboctaédrique régulier, tandis que les cations Fe®* et Ti** sont en coordinence octaédrigque
formée par six ions oxygéne voisins. Cela donne ainsi lieu & des angles de liaison (Fe*'/

Ti*)—0*—(Fe®*/ Ti**) de180°. Par ailleurs, la réduction des rayons des terres rares induit
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Chapitre VI.

le raccourcissement des longueurs des liaisons Fe3*/ Ti**— O% et La**/Ba®*— O? et donc la

restriction du volume des polyédres octaédriques et cuboctaédriques respectivement.
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Figure VI.5. Profil de diffraction des rayons X sur poudre et affinement Rietveld des échantillons
RBaFeTiOs (R=La, Pr, Nd et Eu).
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Tableau VI.1. Résultats de I'affinement Rietveld des données de diffraction des rayons X des

composes RBaFeTiOs.

Composé | Elément | x y Z | B(A?%) | Occupation | Paramétres d’affinement
La/Ba | 0 0 0 0.36 | 0.50/0.50 a(A) 3.961
. Fe/Ti | 05 [ 05 | 05| 050 | 050/050 | V(A% 62.14
'% 01 05|05 o 0.80 1 e 1.26
cc.‘z 02 0 | 05|05 ] 080 1 Rr 0.80
-l
03 05 ] o [ 05| 080 1 Ro 1.28
<dLaBa—0> (A) 2.801 - <drerri—0> (A) 1.981
Pr/iBa | 0 0 0 041 | 0.50/0.50 a (A) 3.950
o Fe/Ti | 05 | 05 | 05 | 065 | 050/050 | V(A% 61.61
% o1 05| 05 | 0 0.90 1 2 1.04
% 02 0 | 05| 05 | 0.90 1 Ri 2.60
o o3 |[05| 0 | 05| 090 1 Rb 3.31
<dpriBa—0> (A) 2.793 - <drerri—0> (A) 1.975
Nd/Ba | 0 0 0 0.55 | 0.50/0.50 a (A) 3.946
S Fe/Ti | 05 | 05 | 05 | 046 | 050/050 | V(A% 61.43
E’ 01 05 | 05| 0 1.02 1 e 0.98
ﬁé 02 0 | 05| 05 | 1.02 1 Ri 2.19
< o3 | 05| 0 | 05| 102 1 Rb 3.43
<dngmeo> (A) | 2791 - <drermio> (A) 1.973
Eu/Ba | O 0 0 0.44 | 0.50/0.50 a(A) 3.936
S Fe/Ti | 05 | 05 | 05 | 061 | 050/050 | V(A3 60.98
E’ 01 05 | 05| 0 2.03 1 w2 1.40
5.3? 02 0 | 05| 05 | 203 1 Ri 2.15
- 03 05| 0 | 05 | 203 1 Ro 3.24
<deuwga—0> (A) 2.783 - <drerri—0> (A) 1.968
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° R3+ /Ba2+

‘ Fe3+/Ti4+
o 02"

O La3* / Ba2*
o Pr3* / BaZ+
o Nd3* / Ba2*

Eu?* / BaZ*
° Fe3* / Ti*t
0 0%

Figure VI1.6. Représentation de la structure cristallographique des systéemes RBaFeTiOs.
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La taille moyenne des cristallites pour chacun des composes synthétisés a été
calculée a partir de la raie le plus intense en utilisant I'équation de Scherrer (équation 1l1. 3).
Les résultats ainsi obtenus sont de 53 nm, 19 nm, 21 nm et 83 nm pour les échantillons
LaBaFeTiOs, PrBaFeTiOs, NdBaFeTiOs et EuBaFeTiOe.

Nous assumons que la grande différence observée entre les tailles de ces cristallites
est liée a la différence par rapport aux procédés de synthese utilisés pour la préparation de
ces éechantillons. Nous développerons ce point ultérieurement en corrélation avec les

résultats de la microscopie électronique a balayage.

V1.2.2 Etude vibrationnelle

La figure V1.7 donne les spectres infrarouges des systemes RBaFeTiOs (R=La, Pr,
Nd, Eu) étudiés. Les spectres sont représentés séparément pour une meilleure visibilité des
bandes. Pour une indexation plus précise, les spectres ont été indexés sur la base des données
enregistrées pour les oxydes des différents précurseurs, en complément de la littérature
scientifique.

Les valeurs des nombres d'ondes correspondants aux bandes d’absorption
observées ainsi que les vibrations assignées sont regroupées dans le tableau VI.2. La
comparaison des spectres d'absorption infrarouge des différents composés montre clairement
un déplacement des bandes vers des nombres d’ondes plus grands avec la diminution des
rayons des terres rares R®*. Cela affirme I’influence de ces derniers sur les propriétés
vibrationnelles de ces doubles pérovskites. Nous attribuons ce déplacement a la diminution
du volume de la maille unitaire des doubles pérovskites, qui entraine l'augmentation de la
constante de force des liaisons et donc leurs fréquences des vibrations. Ces évidences
s’accordent de maniére trés cohérente avec les résultats structuraux déduits de la diffraction

par rayons X.

Comme déja signalé pour les pérovskites RFeosCros03, nous notons que 1’absence
des bandes associées aux vibrations RE(IIT)—O peut étre expliquée par la dépendance
inverse de la fréquence de vibration par rapport a la masse des atomes, de sorte que les

atomes les plus lourds vibrent a des fréquences plus basses.
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Figure VI.7. Spectres infrarouges des systemes RBaFeTiOs.

En outre, les liaisons B—O des octaedres BOg (B = Fe, Ti) impliquant des cations
métalliques de charges +3 et +4 sont indubitablement plus fortes que les liaisons R—O
(ayant la coordinence 12). On peut donc anticiper, sur la base de ce simple argument, que
les octaédres BOg se comportent comme des groupements approximativement isolés qui

dominent le comportement spectroscopique.

Il est & noter qu’une autre bande semble apparaitre au voisinage de 400 cm™, au-
dessous de la plage balayée des nombres d’ondes. Cette bande parait correspondre a la
vibration des liaisons Fe/Ti—O [252,253].
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Tableau VI1.2. Fréquences infrarouges caractéristiques des doubles pérovskites RBaFeTiOs. Les

modes de vibration affirmés expérimentalement sont désignés par des 4.

Composé | Nombre d'onde (cm) Vibrations attribuées

47 Fe—O / Ti—O [253-256]

855 Ba—O A [257]

918 Ti—O / Fe—O 4 [258]
LaBaFeTiOs 980 0O—Ba—O0 2%

1062 O—Ba—O 59

1393 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti [260. 261]

1450 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti [%60 2611

550 Fe—O / Ti—O [253-256]

858 Ba—O A [257]

1089 O—Ba—0 )

1126 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti 261
PrBaFeTiOs

1186 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti 261

1395 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti [260. 261]

1452 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti [260. 261]

1643 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti 4

554 Fe—O / Ti—O [253-2%8]

860 Ba—O A [257]
NdBaFeTiOs 1397 o O Fe/ Ti—O—T; [0 251

1454 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti [260. 261]

1652 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti 4

558 Fe—O / Ti—O [25:256]

862 Ba—O A [257]

928 Ti—O / Fe—Q A [253-256]
EuBaFeTiOs

987 O—Ba—Q ]

1402 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti 120 261

1473 Fe—O—Fe / Ti—O—Ti [250. %61
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V1.3 Etude morphologique et analyse compositionnelle des systémes RBaFeTiOs

V1.3.1 Etude morphologique

La morphologie et la taille des grains des poudres élaborées ont été étudiées par la
microscopie électronique a balayage (MEB), comme déja mentionné dans ce manuscrit. Les
images obtenues montrent clairement 1’effet de la voie de synthése et de la taille de la terre
rare sur la morphologie des systemes étudiés. Pour ce qui est du protocole de synthése, nous
constatons que la taille des grains de la poudre préparée par la voie solide est beaucoup plus
importante que celle des échantillons produits par la méthode sol-gel (figure V1.8). En effet,
la taille des grains des poudres synthétisées par la méthode sol-gel atteint des valeurs de 4.2
pm et 380 nm pour les échantillons PrBaFeTiOs et NdBaFeTiOg respectivement. Cependant,
la voie solide a conduit a des poudres ayant des grains plus grands dont la taille atteint parfois

95 um et 109 um pour les échantillons LaBaFeTiOs et EuBaFeTiOs, respectivement.

De surcroit, la distribution de la taille des particules dans les composés synthétisés
par voie sol-gel est uniforme, alors qu'une distribution non uniforme est observée pour la

méthode de réaction a I'état solide.

Une telle grande différence était attendue en raison des différences significatives
dans les conditions de préparation. En effet, la voie sol-gel implique un mélange au niveau
moléculaire qui aboutit a la formation d'une matiére homogéne. De plus, la température de
frittage joue un réle important dans I'augmentation de la taille des grains. Une température
de frittage plus élevée entraine la formation de particules en vrac, tandis qu'une température
de frittage plus basse produit une granulométrie plus faible. Cela est di au fait que
I’augmentation de la température de frittage est accompagnée par une évolution de la taille
des grains au cours de laquelle, les joints des grains se déplacent au-dela des joints des grains

antérieurs.
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Figure V1.8. Microphotographie par MEB des systemes RBaFeTiOe.

V1.3.2 Analyse compositionnelle

Les spectres de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) des composés RBaFeTiOs
(R = La, Pr, Nd, Eu) sont mesurés dans l'intervalle d'énergie allant de 0,25 a 10,25 keV,
comme le montre la figure V1.9. Les spectres EDX ne montrent aucune trace d'éléments
d'impuretés a I'exception des éléments constitutifs (R, Ba, Fe, Ti et O), affirmant la pureté
des échantillons élaborés. Le pic de carbone figurant dans les spectres EDX est attribué a la
bande de carbone utilisée lors des analyses. La distribution uniforme des différents éléments,
comme révelé des différentes cartographies enregistrées affirme I'nomogénéité des
composés. De plus, les valeurs de composition chimique obtenues s’accordent avec la

composition steechiométrique des échantillons.
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Figure VI1.9. Cartographies et compositions élémentaires correspondantes des doubles pérovskites

RBaFeTiOs
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V1.4 Conclusion du chapitre

Les travaux expérimentaux présentés dans ce chapitre ont conduit a la synthése
d'une nouvelle famille de doubles pérovskites RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu)

L'affinement Rietveld des spectres de diffraction des rayons X enregistrés a montré
que tous les échantillons conservent la méme symétrie cubique correspondant au groupe
d’espace Pm-3m, avec une diminution monotone du volume des mailles résultant de la

contraction lanthanidique.

La diminution du rayon ionique des terres rares induit un raccourcissement des
longueurs des liaisons Fe3*/Ti**—0? et R**/Ba**—0? et en conséquence une réduction du
volume des polyedres octaédriques et cuboctaédriques au sein des mailles cristallines. Cet

effet a été également mit en évidence par la spectroscopie infrarouge.

L'étude de la morphologie des poudres élaborées a révélé une forte dépendance de
I'agglomération et de la taille des grains en relation avec la voie de synthése utilisée.

Les tailles des grains et des cristallites se sont avérées étre influencées par les

différentes conditions et méthodes de synthése suivies.

La pureté et la composition chimique des différents échantillons RBaFeTiOsg sont

verifiées au moyen de la spectroscopie a dispersion en énergie.
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Conclusions génerales et perspectives

Dans cette thése nous nous sommes intéressés a la synthése et la caractérisation de
deux familles de matériaux différentes, a savoir les pérovskites simples RFeqsCros03 (R =
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) et la nouvelle famille de doubles pérovskites RBaFeTiOs (R = La, Pr,
Nd, Eu).

Dans un premier temps nous nous sommes focalisés sur 1’étude des composés
RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) synthétisés par voie solide. Les caractérisations
physico-chimiques de ces composés ont révélé un ensemble de résultats intéressants.

L’analyse structurale des systémes RFeosCros03 a montré que toutes ces phases
représentent une structure orthorhombique commune (groupe d’espace Pbnm), dont les

distorsions dépendent fortement des cations R3*.

La stabilité thermique de cette structure est affirmée par I’intermédiaire des spectres
de diffraction des rayons X enregistrés a hautes températures. Ces spectres ont également
mis en évidence I’expansion de la maille cristalline au fur et a mesure de I’augmentation de
la température, un comportement assumé correspondre a la réduction des métaux de

transition.

L’influence de la taille des terres rares sur les propriétés vibrationnelles est aussi
étudiée. Les mesures de la transmittance infrarouge ont montré que 1’augmentation du rayon

ionique des terres rares provoque I’affaiblissement des liaisons B—O (B =Fe®*, Cr®").

L’étude de la microstructure a été a son tour suivie au moyen de la microscopie
électronique a balayage (MEB), ainsi que par la diffraction des rayons X a travers le calcul
de la taille des cristallites.

La pureté et la composition des différents échantillons RFeosCros03 sont vérifiées

par la spectroscopie a dispersion en énergie.

Les mesures magnetiques ont montré que ces perovskites présentent une transition
magnétique progressive s'étalant sur un large domaine de températures. En fait, il a été
prouveé que la transition de I'état magnétique ordonné vers celui paramagnétique se produit
via une phase intermédiaire caractérisee par la présence de clusters de spin responsables de

I'établissement d'un ordre a courte distance.
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Ce comportement magnétique complexe traduit le phénomene de frustration présent
au niveau de ces matériaux. Cette frustration s'explique d'une part par le désordre cationique
des ions Fe®* et Cr3* qui engendre une distribution des angles de canting régie par la
concentration locale de ces ions. D'autre part, nous assumons que la compétition entre les
interactions entre premiers et seconds proches voisins contribue également au comportement

observé.

L’¢tude thermique des propriétés diélectriques semble témoigner le caractére
multiferroique des pérovskites RFeosCrosO3. En effet, I’étude de la dépendance de la
constante diélectrique (¢’) en fonction de la température a révélé la présence de deux
anomalies successives. Alors que la premiere anomalie est assumée correspondre a la
disparition totale de I'ordre magnétique au sein de ces matériaux, la seconde est liée a

I’établissement d'une transition ferroélectrique-paraélectrique dans ces matériaux.

Les résultats des études diélectriques ont également indiqué qua hautes
températures, le comportement électrique de ces composés passe de I'état semi-conducteur

a I'etat metalligque.

L’étude diélectrique en fonction de la fréquence a décelé une large constante
diélectrique a basses fréquences, expliquée a 1’aide du modelé de Maxwell-Wagner. Cette
polarisation de Maxwell-Wagner est associée a la réponse électrique hétérogene induite par
la différence de conductivité entre les grains et les joints de grains qui forment des interfaces

et des couches barrieres. Ces évidences ont été affirmées par la spectroscopie d’impédance.

La spectroscopie d’impédances a également permis de proposer un circuit
équivalant formé d’une combinaison parallele de deux résistances avec €léments a phase

constante connectés en série.

Le phénomene de dispersion de la conductivité électrique analysée suivant la loi de
Jonscher a double puissance a mis en évidence l’existence de deux mécanismes de
conductions différents, a savoir le mécanisme du saut corrélé a une barriére pour les
composés (Sm, Eu, Gd)FeosCros03 et celui du tunnel du petit polaron pour les pérovskites
(Pr, Nd)Feo5Cro50s.

Le suivie de la résistance des grains et des jointes de grains a affirmé le coefficient

de température négative (CTN).
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La caractérisation optique a prouvé que le processus de transition au niveau de ces
systemes se produit via des transitions directes, avec des énergies de gap caractéristiques des

matériaux semi-conducteurs.

L’autre partie de ce travail est consacrée a 1’élaboration et la caractérisation des
pérovskites doubles RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu). Différentes techniques de synthése

ont été exploitées pour 1’¢laboration de ces matériaux.

L'affinement Rietveld des spectres de diffraction des rayons X a montré que tous
les échantillons conservent la méme symeétrie cubique correspondant au groupe d’espace
Pm-3m, avec une diminution monotone du volume des mailles résultant de la contraction

lanthanidique.

La diminution du rayon ionique des terres rares induit un raccourcissement des
longueurs des liaisons Fe3*/Ti**—0? et R%*/Ba**—0? et en conséquence une réduction du
volume des polyédres octaédriques et cuboctaédriques au sein des mailles cristallines. Cet
effet a été également approuveé par la spectroscopie infrarouge.

La morphologie de ces poudres s'est avérée dépendre considérablement des
conditions de synthése qui affectent fortement I'agglomération et la taille des grains.

La composition chimique des échantillons RBaFeTiOg a été a son tour vérifiée au

moyen de la spectroscopie a dispersion en énergie.

Les résultats obtenus a travers ce travail expérimental nous conduit a envisager une

variété de perspectives intéressantes :

e La nouveauté de ces études et l'importance des résultats obtenus pour les
pérovskites simples RFeosCros03 suscite notre intérét a coupler ces travaux par des
études théoriques a travers la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

e Un autre axe qui pourra aussi étre intéressant concerne l’application de ces
matériaux dans le domaine de photocatalyse et de conversion de I'énergie solaire
photovoltaique.

e Dans la perspective de poursuivre 1’étude de la famille des doubles pérovskites
RBFeTiOs, nous envisageons de mener des études physico-chimiques plus
pousseées, sans oublier la synthése de nouvelles doubles pérovskites a base de terres-

rares.
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L’étude de ces nouvelles doubles pérovskites par théorie de la fonctionnelle de

densité (DFT) représente également I’une de nos motivations majeures.
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Résumé

Les résultats présentés dans ce mémoire de these s’inscrivent dans le cadre d'un projet de
recherche consacré a la synthése et a la caractérisation de deux familles de matériaux a base de terres

rares.

Ces travaux réalisés ont d'abord porté sur I'élaboration et I'étude des propriétés des
pérovskites simples RFeosCros03 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). En plus des caractérisations structurales,
morphologiques, magnétiques et électriques, les premiers résultats d'une étude vibrationnelle,

diélectrique, thermique et optique sont également exposés et discutés.

Ce travail de recherche a permis également de synthétiser de nouveaux composés ayant
une structure pérovskite double RBaFeTiOs (R = La, Pr, Nd, Eu), ainsi que d'étudier I'effet de la terre

rare et des conditions de synthése sur leurs propriétés structurales, vibrationnelles et morphologiques.

Mots-clefs : Pérovskites, Doubles pérovskites, Structure, Propriétés diélectriques, Propriétés magnétiques

Abstract

The results reported in this thesis are part of a research project devoted to the synthesis and

characterization of two families of rare-earth-based materials.

We have first focused on the elaboration and study of simple perovskites RFeosCros0s3 (R
= Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). Besides the structural, morphological, magnetic and electrical
characterizations, the vibrational, dielectric, thermal and optical studies are exposed and discussed

for the first time.

Subsequently, this thesis research allowed us to synthesize novel compounds with a double
perovskite structure, namely RBaFeTiOg (R = La, Pr, Nd, Eu), as well as to study the effect of rare

earth and synthesis conditions on their structural, vibrational and morphological properties.

Keywords : Perovskites, Double perovskites, Structure, Dielectric properties, Magnetic properties
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