N

N

Etudes structurales et magnétiques de
manganitesBixCal-xMnO3 présentant des mises en
ordre complexes.

Maud Giot

» To cite this version:

Maud Giot. Etudes structurales et magnétiques de manganitesBixCal-xMnO3 présentant des mises
en ordre complexes.. Matiere Condensée [cond-mat]. Université de Caen, 2006. Francais. NNT: .
tel-00235883

HAL Id: tel-00235883
https://theses.hal.science/tel-00235883
Submitted on 4 Feb 2008

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00235883
https://hal.archives-ouvertes.fr

Bosse - Mormandie

a

et

Bassn-Normandia

UNIVERSITE de CAEN / BASSE-NORMANDIE
U.F.R. SCIENCES
ECOLE DOCTORALE S.I.M.E.M.

THESE

présentéee par
Maud GIOT

et soutenue le 20 novembre 2006

en vue de I'obtention du

Doctorat de I'université de Caen

spécialicChimie des matériaux

(Arrété du 7 aolt 2006)

Etudes structurales et magnétiques de manganites

Bi,Ca;,MnO ; présentant des mises en ordre complexes

=2

ENSICAEN

ECOLE NATIONALE SUPERIEURE D'INGENIEURS DE CAEN
& CENTRE DE RECHERCHE

I3

-
Laboratoire
Léon Brillouin

Laboratoires d’accueil :

Laboratoire CRISMAT, ENSICAEN, 6, bd Maréchal Juid050 Caen cedex
Laboratoire Léon Brillouin, CEA Saclay, 91191 Gifrsyvette cedex

Membres du Jury :

Mme Maryvonne HERVIEU, Professeur a 'ENSICAEN;@niversité de Caen Basse
Normandie, Caen, Frang®irecteur de thése)

M Juan RODRIGUEZ CARVAJAL, Diffraction Group LeadékL, Grenoble, France.
(Directeur de these)

M Pierre BORDET, Directeur de Recherche au Labamtie Cristallographie de
Grenoble, Franc€Rapporteur)

M Juan Manuel PEREZ MATO, Professeur a I'Univérsie Bilbao, Espagne.
(Rapporteur)

M David SEDMIDUBSKY, Professeur a I'Université tewlogie de Prague, République
Tchéque(Examinateur)

M Bernard RAVEAU, Professeur a I'Université de @&asse/Normandie, France.

(Examinateur)






Remerciements

Je tiens tout d'abord a remercier monsieur BernRW®IVEAU, professeur a
'Université de Caen Basse-Normandie pour m’avaicugillie au sein du laboratoire
CRISMAT dont il a été le directeur jusqu’en 200&i pu ainsi effectuer un stage en 2001
puis mon stage de DEA et enfin ma thése dans cedtdire. Merci a lui pour le cours qu'il
enseigne en DEA et qui m’a donné envie de poursudans la chimie des matériaux. Merci
d’avoir accepté d’étre examinateur lors de ma swutee de thése. Merci a monsieur Antoine
MAIGNAN, directeur de rechercher au CNRS, qui l8wccédé a la direction du laboratoire
CRISMAT. Merci a lui pour sa cordialité.

Je souhaite également remercier monsieur Pierre MU, directeur de recherche
au CNRS (CRTBT, Grenoble), pour m’avoir accueiie 2003 au sein du laboratoire Léon
Brillouin (CEA-Saclay) dont il a été le directewspu’en 2004. Merci a monsieur Philippe
MANGIN, professeur a I'Ecole des Mines de Nancyi lgua succédé a cette fonction. Merci
a lui pour sa gentillesse a mon égard et sa dibpib@i

Je souhaite témoigner ma gratitude a madame MangvéfERVIEU, professeur a
I'Université de Caen/Basse-Normandie, de m’'avowppsé cette thése co-financée CEA-
Région entre le laboratoire Léon Brillouin et I&daatoire CRISMAT et pour avoir accepté
d’étre ma directrice de thése. Merci a elle pouavir donné envie de faire de la chimie des
matériaux et de la microscopie électronique enstrassion a travers les enseignements
gu’elle a dispensés en licence, maitrise et DEAJaiVersité de Caen. Je lui suis gré de tout
ce qu’'elle m’a enseigné au cours de mon cursutsitaire et au cours de ma thése. Merci a
elle pour son soutien.

Merci a monsieur Juan RODRIGUEZ-CARVAJAL, chef dwugpe diffraction a
I'Institut Laue Langevin, pour avoir accepté d’étrmen directeur de these. Merci pour son
enthousiasme communicatif, sa gentillesse, sonriexme, pour tout le temps qu’il a pu me
consacrer (méme s'’il a toujours milles choses @&)aMerci pour toutes les connaissances
gu’il m’a transmises, les livres qu’il m'a prétéderci pour toute la communauté hispanique
qui l'entoure et qui m’a accueillie tres chaleumment (Adrian CARRETERO-
GENEVRIER, Montserrat CASAS-CABANAS, Maria TeresBRNANDEZ-DIAZ, ...).

Merci a monsieur Juan Manuel PEREZ-MATO, professelmniversité de Bilbao, et

a monsieur Pierre BORDET, directeur de recherchdaharatoire de cristallographie de



Grenoble, d’avoir accepté d’étre mes rapporteursrcMa eux pour leurs remarques tres
constructives et I'attention avec laquelle ils mit le manuscrit de ma thése.

Merci a David SEBMIDUBSKY d’avoir accepté d'étre arinateur lors de ma
soutenance de these. Merci a lui d’étre venu tt@rset pour la discussion que nous avons eu

a I'issue de ma soutenance.

La nomination de Juan RODRIGUEZ-CARVAJAL au pose chef de groupe a
IInstitut Laue Langevin et les differentes expédes que jai réalisées a I'lLL m’ont
conduite a travailler non seulement au sein durltboe Léon Brillouin et du laboratoire
CRISMAT mais également au sein de I'IlLL. Je souhaiémercier monsieur Christian
VETIER, directeur de I'lLL de m’avoir donné les mans de travailler a I'lLL avec mon
directeur de these. La collaboration qui existeesteg laboratoire CRISMAT, linstitut de
physique de Prague et I'Institut de technologidesthimie de Prague m’a donné I'occasion,
dans le cadre du projet SCOOTMO, de travailler agle. J'ai donc interagi avec de
nombreuses personnes dans ces cingq laboratoiresouleite remercier ici toutes ces

personnes pour le temps qu’elles m’ont accord®@et fgur gentillesse.

Un grand merci au personnel du laboratoire LéonlldBin. Je souhaite
particulierement remercier Gilles ANDRE pour sapdisibilité, sa gentillesse et I'aide qu'il
m’a apportée au cours de ces trois années. Mdfargcoise DAMAY-ROWE qui a partagé
son bureau avec moi tout ce temps. Merci pour d'ajd’elle m’a accordée : les envois de
carte, publications et autres objets quand j&aisCaen ou Grenoble et qu’il me manquait
guelgue chose, merci pour sa patience lorsque ipgeffompais pour lui demander la
traduction d’une expression en anglais, merci pwg discussions. Merci a Bernard RIEU
pour toute l'aide gu’il m’a apportée, sa disponibil ses explications. Merci a Frangoise
BOUREE pour sa gentillesse & mon égard et nosstigms. Merci a Arséne GOUKASOQV et
Jean-Louis MEURIOT pour tout le temps passé sur, &g disponibilité. Merci a Alain
COUSSON, Jean Michel KIAT et Antoine GOUJON pourttte temps qu’ils ont passé avec
moi, leurs explications, leurs conseils. Merci @aiAlet Antoine d’étre venu a ma rescousse
méme le week-end. Merci a Béatrice GILLON, Isab8EREBEAU, Fernande MOUSSA
pour leur présence et leur gentillesse. Merci aeiwone PINSARD-GAUDART pour les
enregistrements express de diffraction des RX. MeRémy LAUTIE, Christophe PERSON,
Patrick ALLUCHON d’avoir toujours pris le temps d&aider lorsque javais un probleme

informatique. Un grand merci a Chantal MARAIS pouavoir toujours aidé avec le sourire.



Merci a Claude ROUSSE d’avoir fait le nécessairerp@ndre mes differentes missions
faciles. Merci a Chantal POMEAU, Anne MOUSTEFAOUIBernard MAILLERET pour
leur gentillesse. Merci a Annie BRULET et Grégorf{/ABAUSSANT de m’avoir fait
confiance. Merci a Michel ALBA de s’étre soucié stamment que je ne manque de rien et
gue je puisse travailler dans de bonnes conditiovesci a lui pour sa gentillesse. Merci a
Suzana GOTA-GOLDMANN qui lui a succédé. Merci a hiak MENDIL, Saad JAKANI,
Anka APERTEIL, et tous les doctorants et postdockld® pour nos déjeuners et cafés. Merci
a Adrian CARRETERO pour sa bonne humeur et nogasiEnfin je tiens particulierement a
remercier Montse CASAS pour son amitié, les vacareeBarcelone, les soirées passée

ensembles, son sourire et son soutien.

Un grand merci a tout le personnel du laboratoiRISBMAT de Caen. Merci a
Christine MARTIN pour avoir partagé son bureau awem. Merci a elle pour son aide et
pour tout ce qu’elle m'a appris. Merci a Olivier REZ pour m’'avoir enseigné les structures
modulées, comme a tant d’autres étudiants en tiMdseci pour son soutien au quotidien,
pour les cours de natation et les bons petits.éesci pour les soirées et week-end sacrifiés
a la correction de ma these. Merci a lui pour smiti@, ses conseils et pour le travail que
nous avons accompli ensemble. Merci a Alain PAUTR#Lr avoir passé de nombreuses
heures a m’expliquer les caractéristiques des sateespins et des composés magnétiques
désordonnés. Merci a lui pour les cafés passésminhs®g, nos discussions, le travail qu’il a
réalisé en mesures physiques pour cette theseuetépre resté tard le soir a corriger mon
manuscrit de these... Merci a Charles SIMON pour diussions fructueuses et sa
gentillesse. Merci a Dominique GREBILLE pour sonitégn Merci a Daniel CHATEIGNER
pour ses conseils et nos discussions. Merci a tageipe de techniciens et d’ingénieurs du
laboratoire. Je pense particulierement a LaureneRE qui m’a appris beaucoup et avec
qui j'ai eu beaucoup de plaisir a travailler. Meacelle pour toute 'aide qu’elle m’a apporté
des que j'en avais besoin. Merci a Marie LOZIERyiG® RENOUF, Guillaume RENOUF,
Jérome LECOURT, Xavier LAROSE et Fréederic FERREIR®#ur la bonne ambiance dans
les salles de manip. Merci pour leur aide et leuspahibilite. Merci a Heéléne
ROUSSELIERE pour les analyses EDS au MEB, les @siregients de données de
diffraction des RX sur monocristal, sa disponiBiliMerci pour les soirées et les cafés. Merci
a Francois-Xavier LEFEVRE pour les soirées et caigssés ensembles. Merci a tous les
microscopistes pour leur aide et pour tout ce gurilont appris. Merci a Denis PELLOQUIN

pour m’avoir initié a la microscopie électronique ansmission et pour avoir dirigé mon



travail de DEA. Merci a Sylvie MALO pour les momsenpassés a courir ensemble et les
déjeuner Tupperware. Merci a Richard RETOUX poutelaps passé au microscope et ses
conseils. Merci a Philippe MAHEUT pour son aidecuotidien et pour sa gentillesse. Merci
a Philippe BOULLAY pour sa disponibilité et sa gesse. Merci a Muriel STREBEL pour
les acquisitions de photos, les développementsoet pa bonne humeur communicative.
Merci & Eric LECOURT et Karim OUARI pour les dépages informatique. Merci a Eric
pour sa patience et sa disponibilité (enfin un geuranquillité depuis que la blonde est de
'autre coté de la Manche...). Merci a Sylvie HEBERdur m’avoir initié au maniement du
SQUID et du PPMS. Merci a elle pour son aide awtéle ma thése et sa patience quand
nous passions des heures avec Alain a discuter léansbureau. Merci a Anne-Claire
DHAUSSY pour son sourire et nos discussions. M&mdinh NGUYEN pour les mesures de
spectroscopie Mdossbauer. Merci a Raymond FRESARDur pson cours sur la
supraconductivité, nos discussions autour d’'un café la bibliotheque. Merci a Bernard
MERCEY pour son humour pince sans rire. Merci a riBndECLAIRE pour avoir pris le
temps de discuter avec moi quand je le dérangeaisghercher son collegue de bureau pour
le café. Merci a Anne GUESDON pour son humour,cas/ersations parfois psychédéliques
et sa gentillesse. Merci a Henry LELIGNY pour sanirs de cristallographie en DEA et nos
discussions. Merci a Vincent CAIGNAERT pour ce faoifa enseigné au cours de mon stage
de DEA. Merci a Sophie SUREAUD, Christiane COMPAMaud DESBOULETZ, Hélene
BEFFY, Marie-France HAMELIN, et Benoit HERVIEU poteur disponibilité. Un grand
merci a Alain LEFORTIER pour sa présence, ses bm)sson sourire. Enfin merci a tout
ceux que jai pu oublier et qui m'ont aidé depuiseqg’ai effectué mon premier stage au
CRISMAT en 2002 sous la direction de Denis PELLORUI

Merci a tous les doctorants, stagiaires, postdo@EA que j'ai cotoyés au cours de
ces trois derniéres années. Merci & Yohann BREARMathieu ALLIX pour m’avoir
encadré au cours de leur these lors de mon prestaige. Je garde un trés bon souvenir des
heures passées a travailler en boite a gants axedverci a Nicolas GUIBLIN et Premek
BERAN pour leur aide au début de ma these et @obohne ambiance qui régnait dans notre
bureau. Merci a Premek et Olga pour m’avoir fataésrir la république Tcheque, la cuisine
Tcheque, (la police Tchéque aussi... mais peut éiee lg prix de nos deux ordinateurs
portables était un peu cher pour visiter le comarias...). Merci a eux pour ce diner
typiguement tcheque a Barcelone. J'en garde un lms souvenir. Merci & Francois
ROULAND pour les bons moments passés ensemble.iétank HENG pour son humour.

Merci & Nicolas CREON pour tout le temps que nausa passé, les déjeuners a la plage, le



théatre, ce fabuleux concert de musique classigpre soutien, son amitié. Merci a Marinela
MICLAU pour avoir partagé mon bureau, pour nos @és@ons autant scientifiques que
personnelles, sa gentillesse, les coucous de & N@&tolas » (j'espere venir bientét en
Roumanie). Merci a Ales STREJC pour avoir partagé rhureau, pour nos soirées, son
amitié.

Merci a Julien LESAGE pour son soutien de tougdess, nos jours de I'an a Paris,
nos vacances a Barcelone chez Montse, celles ty&tuthez Meike. Merci pour toutes nos
soirées, pour tout le temps passé a travailler Burtoté de l'autre, pour les quatre-
guarts/compote a la rhubarbe... Merci de m’avoauadlie chez toi quand je n'avais pas de
logement sur Caen. Ce n’était qu’un juste retogra®ses quand tu as emménagé chez moi.
Merci d'étre toujours la pour moi. Merci a NataBELLIDO pour nos thés indien, nos
soirées multiculturelles, nos déjeuners en villecaClara, nos déjeuners a la plage, nos
interminables discussions sur les plats francaisspagnols que nous préparions ensemble
(merci pour la poule au pot a la Catalane... Je gardecette), merci pour tout ce que nous
n'avons pas eu le temps de faire ensemble et que devons absolument faire. Merci a Ester
LAFUENTE pour son sourire andalou, pour les tapasambert / chorizo, la recette de la
Sangria qui nous a permis de venir a bout du trésvais vin d’Arnaud et Damien. Merci a
Arnaud FOUCHET pour I'ambiance gu'il sait instaustour de lui, pour avoir été mon
voisin pendant un an a Bacot, pour nos soirées dgam/ vin, pour nos vacances en
Allemagne. Merci a Damien SAUREL pour son amités Yacances a Barcelone, toutes nos
soirées, nos discussions interminables autant tfweles que personnelles (méme si je me
suis jurée de ne plus jamais parler politique aod¢ le séminaire & Murol, nos fous rires,
tout ce que nous allons encore faire ensemble. iNeRrancois LEON pour son accueil a
Grenoble, sa gentillesse, son héroisme face a lastm@use chauve-souris qui m’avait
agressée a 5h du matin. J'espere que je ne troyplesade mauvaises excuses comme la
rédaction d’'un manuscrit de thése ou la préparatione présentation de thése pour ne pas
sortir le soir la prochaine fois que je viendrasvoir. Si tu veux visiter Oxfordshire tu es le
bienvenu chez moi. Merci a Christophe LEPOITTEVIdUpnos midis a la piscine, le volley,
les soirées passées ensembles. Merci a Sylvana MEE@our son dynamisme. Dés que je
reviens a Paris nous devons aller boire un caliéntat nous balader pour admirer quelques
chefs d’oeuvres de I'architecture. Merci a Jose@®BA pour les soirées, le Jazz... Merci a
Kishore MANEPELLI pour ses sourires du matin etstir. Merci a Clara GYRIEL, Sophie
D’ASTORG, Antoine DEMONT, Alain GELLE, Laure ADAMHervé MUGUERA, Jean-



Francois COLIN, Gaetan MARTINET, Olivier VALET polg peu de temps que nous avons

eu I'occasion de passer ensemble. J'espére quenoogseverrons.

Merci a Noélle CHEVALIER pour m’avoir donné l'ocdéas d’enseigner a I'lUT
mesures physique de l'université de Caen, a GIlBARNIER pour avoir partagé ses heures
d’enseignement avec moi. J'ai beaucoup aimé tidavadhvec vous. Merci a Jérbme
LEDAUPHIN pour m’avoir encadré au cours de sa trers@000 pour un stage awP.C.B. et
pour avoir partagé ses enseignements a I'lUT aveic kterci aPhilippe LABBE pour m’avoir
donné l'occasion d’enseigner a I'lTll et a Nadéd@elrP avec qui j'ai eu beaucoup de plaisir

a travailler.

Merci a tout ceux que jai rencontré et avec quaii jtravaillé a lInstitut Laue
Langevin. Je souhaite en particulier remercier Maeresa FERNANDEZ-DIAZ pour le
temps que nous avons passé ensemble. Merci a MalTYRE pour I'expérience réalisée
sur D19. Merci a Jacques SCHWEITZER pour touted€agu’il m’a apporté, pour nos
discussions sur les représentations irreductililés magnétisme en général. Merci a lui pour
sa gentillesse. Merci a Sax MASON, Bachir OULADDIA&E Didier RICHARD pour leur
aide. Merci a Francois FAUTH pour le temps passd381. Merci au personnel de I'Institut
de Physique de Prague avec lequel jai passé urs.ml@ suis en particulier trés
reconnaissante a Zdenek JIRAK pour notre collammraMerci a Jiri HEJMANECK pour ses
explications sur les mesures de Cp et de pouveimbélectrique. Merci a Karel KNIZECK
et Miroslav VEREKA d’avoir partagé avec moi leurreau. Merci a Vaclav PETRICEK pour
ses explications concernant les structures moduléEsnmensurable et commensurables,
pour sa gentillesse, pour la visite guidée, le dinklerci a I'équipe de Milos NEVRIVAle
I'Institute of technical Chemistry Prague et entigalier a Milos NEVRIVA pour notre
collaboration et pour avoir fourni des cristaux tdes bonne qualité qui m’ont permis de
réaliser ce travail de thése.

Merci a tous mes amis pour leur soutien et le bampk passé ensemble au cour de ces
trois année. Merci a Meike SCHLUETER pour tout ce gqous avons partagé au cours de
notre année de DEA et pour nos échanges de maitaisglernieres années. Merci pour les
vacances chez tes parents et nos week-ends aMargs.a Nicolas MALICKI pour les cafés
passés ensemble. J'espere que nous trouveronsl@mdmps pour un diner/cinéma. Merci a

Tiphaine JERNOT pour tout le temps que nous avanw@eé au cours de nos études et pour



son amitié inébranlable. Merci d’étre toujours Néerci a Thibault VUAGNOUX pour son
humour, pour sa capacité a me faire rire dans iles pnoments, pour la solidité de notre
amitié. Merci a eux deux de m’avoir accueillie siugent chez eux. Merci & Francois
FREMONT pour nos déjeuners a la plage, pour sesedlsnnotre amitié. Merci a Jocelyne
LEVILAIN pour nos discussions chimie/cuisine. Me&ceux deux pour leur accueil, pour nos
soirées fléchettes/barbecue. Merci a Xavier HUSSOMN son soutien et I'amitié qu'il m'a
offerte. Merci a Agnes CHEVALIER pour nos fous sfrepour les corrections
orthographiques, pour les soirées parisiennese ravtniversaire a St Aubin sur mer. Merci a
Béatrice CAYEZ de m’avoir transmis son amour deeB, sa curiosité, sa passion des jolies
pierres. Merci a Jean GIOT de m’avoir donné engdrevailler et de m’avoir transmis son
amour de toucher a tout. Merci a Denise et Lou®Tstde m’avoir accueillie chez eux. J'ai
apprécié de pouvoir passer un peu de temps avexT paw mieux vous connaitre. Merci a
Michelle et Pierre PINEAU de m’avoir accueillie daleur famille. Enfin merci a Francois

PINEAU de partager ma vie.






Table des matieres

Introduction 1

Chapitre 1: Les manganites a structure perovskitgdaa.,MnO; et le systéme

Bi,Ca.MnQO; : Etat de l'art 5
1 Les manganites a structure perovskite et le Sys®,Ca \MnO;,.............oocreeererrerererenns 3)
1.1 Structure cristalline............. 5
1.1.1 Structure haute température 5
1.1.2 Modeles structuraux de la localisation desges dans les manganites 11
1.2 Propriétés remarquables des manganites 13
1.2.1 Découverte de la magnétorésistance 13
1.2.2 Diagrammes de phase : deux origines a lmétagesistance 14
1.2.3 Théories classiques expliquant les prowiéés manganites 16
1.2.4 La magnétorésistance a la limite du domdnstabilité d’'une phase AFM20
2 BixCa.xMnO; systeme modéle pour I'étude de la localisationatesges. ... 21
3 Particularites du DISMULLL.............oouieeececeeesee s cessessse s ssssssesssssssssss s sss s sessassens 22
Chapitre 2 : Méthodes expérimentales, outils. 29
1 MEthodes eXPENMENTAIES ..o eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeseeeseeeeseeseeseeeseeesens 29
1.1 Synthése des echantillonNs . 29
1.1.1 Synthése d’échantillons polycristallins. 29
1.1.2 Synthése de monocCristauX. 31
1.1.3 Diffracton. 32
1.1.4 La microscopie €électronique en transmission.____ . 40
1.1.5 Propriétés macrosCopiqQuUes 43
2 OULIIS 'ELUAES...........oeeeeecteectseeee st ssss s s s s s s s e s s 45
2.1 méthode Rietveld d’affinement de profils___ 45
2.2 Formalisme4D., 50
2.2.1 Formalisme de super espace 52
2.2, 2 SYMIIIC A 54
2.2.3 Expression du facteur de structure 4D 55
2.2.4 Du super cristal au cristal réel 55
2.2.5 Cas des surstructures .~ 56
2.3 Détermination de structures magneétiques. 56

Chapitre 3 : Structure des manganites riches enutisBi,Ca;.,MNnO;

(0.5sx<0.7) 61
1 Etude de la localisation des charges dans le 6séBysCasMnOa.....ooooooo 63
L. SYNINE S 63
1.2 Evolution des paramétres de maille en fonaliete température. 63
1.3 Symétrie et analyse microstructurale 64

1.3.1 Diffraction Electronique. 64

1.3.2 Affinement de la structure haute température 66



1.3.3 Affinement de la structure basse températuoealisation de charges. 69

2 Localisation des charges dans les compos&aBiMnO; (x = 0,55 ; 0,60 ; 0.64)......73

2.1 Synthése des monocristaux. 73
2.2 Caractérisation de la transiton. ... 74
2.2.1 Evolution des parameétres de maille du coemBassCaMNOs 74
2.2.2 Etude de I'évolution du vecteur de modutato ...~ 75
2.3 Structure a haute température : état de référen 77
2.4 Structure basse température (100K-150K). 80
2.4.1 Protocoled’étude....... 80
24.2 lLesrésultats 84
2.4.3 Analyse fine de la symétrie de la structulecalisation des charges: 91
2.4.4 Discussions sur la structure a localisatiecharge. 94
2.5 Etude par microscopie électronique haute résolde I'étatOO 96
2.5.1 Structure a une température proche dedaitran (293K) 96
2.5.2 Analyse des contrastes observés en imduguie résolution : modéle « doubles
bandes » de la localisation des charges . 99
2.5.3 Comparaison des composéss&iay 33MnOg, Big ¢Cay aMNnO; et
BiossCaaMNOa. 102
2.6 Conclusion. 102
3 Mise en ordre dans les composé&ai MnOs riches en bismuth (x=0.67 ; 0.71)....102
3.1 Disparition de la localisation des charges dam®mposé BisCaMnOs_ 102
3. SYN NS 102
3.1.2 Diffraction électronique 103
3.1.3 Diffraction des neutrons sur poudre 104
3.1.4 A la frontiére de la localisation des chatge 106
3.2 Mise en ordre dans le composgBLayMnOs_ 106
3.2.1 Structure a température ambiante 107
3.2.2 Structure a basse tempeérature 112

Chapitre 4 : Magnétisme des manganite€Bi,MnO; (0,5<x<0,7) :

évolution vers une structure magnétique frustrée. 119
1 Etude du magnétisme des manganite€&8i,MnO3; de composition
PrOCNE A X = 0.9......oo ettt bbb bbb s bbb bbb bbb bbbt 124
1.1 Evolution des propriétés magnétiques pourkx0.64 124
1.1.1 Etude de la susceptibilité & haute tempegatie domaine paramagnétiquE26
1.1.2 Comportement a basse température 130
1.2 Structures magnétiques des composés x =050 . 132
1.2.1 Analyse de symétrie de la transition veyedfe magnétique 133
1.2.2 Etude des modeles magnétiques autoriséa pamétriePm
pour le compose BE(P). . 153
1.2.3 Modele classique de type CE ;. 156
1.2.4 Structure non colinéaire pour le compos¢®) . 159
1.2.5 Modeles de structure magnétique du compas£ autorisés
par la symétrid®2inm 162
1.2.6 Conclusion 162
2 Etude du magnétisme des composés riches en bigmat0.67 ; 0.70), ... ... 163
2.1 B e Ca3MnO3 : un compose charniere. 163

2.1.1 Comportement a haute température du conipiggé€p) 163



2.1.2 Propriétés magnétiques macroscopiques pour.&7 :

un verre de spins a basse tempeérature 2 164
2.1.3 Structure magnétique du composgBlapzMnOs. 166
2.1.4 Caractérisation de la dynamique de la phasse température
pour x = 0.67 : mise en évidence d’'une phase W&®Epins 175
2.1.5 Origine de I'état verre de spin : mécaniseliluton_ 184
2.1.6 Propriétés du verre de spins___ 185
2.2 Composition la plus riche en bismuth : x=0.7. 186
2.2.1Propriétés magnétiques macroscopiques a tempgrature, 186

pour x = 0.7 : mise en évidence d’'un verredesspin_________ 188

2.2.4 Propriétés du verre de spins___ 192

2.2.5 Deux états verre de spins d'origine difféeen 193
Conclusion 197

Annexe A 203







Introduction

Etudes structurales et magnétiques des manganiteghes en
bismuth Bi,Ca;,MnO; (0.5 x 0.7) présentant des mises en
ordres complexes.

L’étude des phénoménes de mises en ordre compiixesles manganitésyCa.xMnO;
de type perovskite s’est fortement intensifiée aurg de ces dernieres années depuis la découverte
des propriétés de magnétorésistance géante (GMRplossale (CMR). En effet, ces propriétés
ne sont pas seulement observées autour de la tetm@érde transition paramagnétique
isolant / ferromagnétique métallique ; elles sargsaobservées dans des domaines de compositions
pour lesquelles elles sont associées a la déstinin des mises en ordre structurales, comme c’est
la cas pour 'oxyde BrCa sMnO; 50, 1l est trés vite apparu essentiel de comprendedscétaient
les facteurs qui régissaient les mécanismes desneiseordre structurales et magnétiques et, par
conséquent, quels étaient ceux qui pourraient |éstabliliser. La stabilité de ['ordre
antiferromagnétique (AF) et celle de la mise enrerdstructurale» semblent étroitement liées.
Ainsi, par exemple, dans les systenmagCa.xMnOs, les structures modulées sont observées a
basse température sur un large domaine de staffilgé x < 0.7) ; celles-ci sont attribuées a une
mise en ordre des ions MiVin** (CO) et des orbitalesg des Mn (O0Y€. Leur disparition a une
grande influence sur I'apparition des propriétésndgnétorésistance.

La complexité des relations structure/propriétaoaduit la communauté des chimistes et
des physiciens a mener des études trés approfoddiees manganites, mettant en oeuvre de
nombreuses techniques d’investigation de la mati@éependant, les mécanismes ne sont pas encore
parfaitement compris et plusieurs théories sonhed&as pour relier les différentes données. Une
étude récente propose d’expliquer cette mise erequdr I'établissement de polarons Mn-O-Mn
(ZO) s’ordonnant et formant des chaines en zigzaplées AFM entre elles de Mhcouplés
ferromagnétiquement (FM) par un mécanisme de doéthangd®. Ces études montrent que la
compréhension des phénomeénes présents dans lesamitaagnécessite une tres bonne
connaissance de l'ordre structural observé a ungpdeature inférieure a la température de
transition (notée do, Too OU Tcooo) €t, par conséquent, de toutes les positions gtmsj cations

et anions, ainsi que la détermination des strustumagnétiques. Pour apporter de nouveaux



eléments permettant de confronter ou d’affinernexiéles il est necessaire de coupler différentes
techniques. La qualité des échantillons est égaleme point critique pour pouvoir avoir une
précision expérimentale suffisante pour étre distmént. Le systhéme Bi-Ca-Mni&*? est
apparu un bon candidat. Il était en effet possitdesyntétiser des monocristaux dans ce systeme
qui, de plus, présente une. mise en ordre pagi@rent stable. Dans ces manganitescaebt en
effet supérieure a la température ambiante. Laepo&sa température ambiante de I'état ordonné
dans ces manganites permet d’ajouter aux techniglassiques de diffraction des rayons X,
neutrons et électrons, la microscopie électronigoetransmission haute résolution. Dans ces
COMpOsSEs ou structures et magnétisme sont intimeidenil est clair que l'utilisation couplée des
techniques de diffraction, ajoutées aux mesuregtagies macroscopiqgues, est indispensable a la
compréhension. D’un autre coté cela impose aussidoeip de contraintes pour interpréter de facon
cohérente la globalité des résultats.

Ainsi, nous avons réalisé une caractérisation &trale poussée des manganites dans le
domaine (0.5 x < 0.7), tant a température ambiante qu’a basse tatopé. Les résolutions des
structures magnétiques ont été réalisées, ainsi lgge mesures de quelques propriétés
macroscopiques.

Dans le premier chapitre, il nous a semblé importEnprésenter un état de l'art sur ces
matériaux complexes. Nous avons tenté de présemtegsumeé des différents points qui font I'objet
des nombreux travaux dans le monde entier. Poufaice, nous avons choisi de décrire les
structures des manganites a ordre des chargeablté de I'ordre des charges, les modeles astuel
de « I'ordre des charges » (CO) et de I'ordre dpslarons de Zener » (ZPO) et de relier structures
nucléaires et magnétiques et propriétés physiques.

Dans le second chapitre, les techniques expéritesniaclassiques » utilisées au cours de
ce travail (synthéses d’échantillons poly-cristeliet des monocristaux, différentes techniques de
diffraction, microscopie électronique en transnueset propriétés macroscopiques de magnéto-
transport) seront décrites. Il nous a paru égaléimgortant de présenter les outils d’études qtii on
été absolument nécessaires a la description denat&riaux (la méthode Rietveld, le formalisme

4D, et la détermination des structures magnétiques)

Le troisieme chapitre se divisera en deux sousesartla premiére sera consacrée a la
description des structures nucléaires des compd3igs:Ca 49VINOs, BigeCaMnO; et
Bioe«Ca 3dVINO3. Nous présenterons les phénomenes de mise en dedreorbitales et de
localisation des charges qui ont lieu dans ces osggp Nous étudierons I'évolution de ces
caractéristiques en fonction de x et de la tempgraDans la seconde partie de ce chapitre seront
présentés les composés plus riches en bismuthPD6Z#et x =0.7, qui apparaissent comme un



domaine réellement critique dans le diagrammeprdenier est associé a la disparition de la mise en

ordre des orbitales et le second présente uneanisedre originale.

Le quatriéme chapitre sera consacre a I'étude dtrlicture et des propriétés magnétiques
des composés Rta.xMnOs. Nous étudierons, tout d’abord, I'ordre magnétiqssocié a I'ordre
orbitalaire (OO) qui s’établit dans le domaine @enposition 0.5 x < 0.64. La suite du chapitre
sera consacrée a I'étude de I'état magnétique lasgeérature des composés riches en bismuth
(x=0.67 et x=0.7) et & leur réle charniére déensysteme RCa.MnOs;. La différence de
structure nucléaire basse température entre cescdeyosés nous a conduit a étudier en détail les

points communs et les différences de comportemeagnétique de ces deux compositions.
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Chapitre 1.

Les manganites a structure perovskite LyCa;.,MnO 3
et le systtme BiCa,.,,MNnQO 3 : Etat de l'art

1 Les manganites a structure perovskite et le systeme
lec&_anOS

1.1 Structure cristalline

1.1.1 Structure haute température
Ces oxydes de formule ABQristallisent dans une structure de type perogditg.
1). La perovskite, dans sa forme idéale cubiqueptdune symétriPm3m. Par sa capacité a
se déformer, la structure perovskite accommodeguaede variété d’atomes a des valences
variées. Elle permet donc une grande variété depositions. Le site A peut étre occupé par
un alcalino-terreux : Ca, Sr, Ba ou le Pb et/olément trivalent comme un lanthanide ou le
bismuth. Le site B quant a lui, accueil un élémaattransition comme le manganese. Le
métal de transition se trouve en coordinence 6édcigue et la sphére de coordination de

I'atome A peut varier de IV a XII [1].

b)

Fig. 1: Les axes de basculement des octaédresegmésentés dans la partie a) et I'enchainemerdatasdres
en b) de la structure perovskite cubique AB@-~3.9A).



Les déformations observées de la structure permvskont de deux natures
différentes : le basculement (tilt) collectif destadres B@Iié a la taille du cation A, qui
définit la coordinence du site A, et leur déforromtiliée a la valence et a la structure
électronique du métal de transition.

La taille du cation A influe beaucoup sur la syneétlu systeme. Le facteur de
tolérance de Goldschmidt [2], dont le calcul estéosur le rayon atomique extrait des tables
de Shannon [3-4], permet d’évaluer I'importancdaldistorsion de la structure due a la taille
du cation en site A. Pour un empilement parfaitsghéres correspondant a la perovskite
cubique, ave®, Rs et Ro les rayons ioniques respectifs des idn® et O, ce facteur peut
étre défini par :

(= Ra+ Ro _
\/E(RB + Ro)

Si l'on s'écarte de la valeur idéale t = 1, lacttme se déforme. Une inclinaison et une
rotation des octaedres BPermettent de réduire au mieux I'espace libreadsabe perovskite
et de réduire les distances A-O [5, 1]. Les rotetides octaedres générent alors différents
types de structures. Ainsi, une rotation autoufr'abee [110] cubique conduit a la structure
orthorhombique observée pour GdRdBig. 2) [6], une rotation autour de I'axe [114jrohe
une structure rhomboédrique3R identique a celle de LaAkDet une rotation autour de I'axe
[001] donne la structure quadratique basse températle SrTiQ Ces basculements
d’'octaédres sont identifiés, dans la littératurega les notations de Glazer [7-8]. Ces
différentes rotations modifient I'angle B—O-B, enfhisant passer de 180° a 180dvece
qui augmente quand la taille du cation en site Araié [9]. La charpente perovskite est
conservée pour 0,78 <t < 1,05. Les travaux d’'How&0] et Thomas [11] ont montré que le
groupe d’espacBbnmest prépondérant dans les perovskites, en pagtiauand le site A est
OCCupé par un ion calcium.

Les structures présentées dans ce manuscrit peésdoutes une structure haute
température isotype de celle du composé GdHiéavec un groupe d’espaédnm Le tilt
des octaedres autour de I'axe [110] cubique impligm changement de maille, dont les
nouveaux parametres de mailles sont les suivaat®xapV2x2a (Fig. 2).

L’abaissement de symétrie induit par le tilt detaedres suivant la direction [110]
conduit au passage d'un systéeme cubique vers uensgsorthorhombique. Le caractéere
pseudo cubique de la perovskite implique généraierze formation de macles lors de la

croissance des cristaux.



Fig. 2: a) Relation entre la maille perovskite cuuia et la maille orthorhombique de la structuret@@iFeQde
groupe d'espadebnm parameétres de mailleg\@xasV2x2as [6].

Les macles sont plus ou moins fréquentes en fanduodésaccord qui existe entre les
parametres de la maille orthorhombique. La préspotentielle de macles implique, au cours
des affinements sur monocristaux, de calculer tariution de chaque macle aux intensités
intégrées. Pour la diffraction des neutrons suraudstal, le probleme est moindre en raison
de la faible absorption par rapport au fort pouy@nétrant des neutrons dans la matiere. Les
relations de symétrie entre les macles sont intteglwans le programme d’affinement sous
forme de matrice de macle. Le calcul des matrieesdcles est donné dans I'annexe.

La présence d’atomes divalents (alcalino-terreus,..lP et trivalents (lanthanides,
Bi...) dans les systemes; AA’ yMnO3 induit une valence mixte du manganese comprige ent
3 et 4. Cette valence mixte est a l'origine degleomde déformation de la structure perovskite.
La couche de valence 3d du manganése est occupéeipa&lectrons dans le cas du Vet
par quatre électrons dans le cas du"Mhbe niveau 3d est cinq fois dégénéré. Sous l'erie
du champ cristallin octaédrique di aux six oxygeqesnvironnent un atome de manganese,
une levée de la dégénérescence des 5 orbitalessB3bbservée (Fig. 3). Dans un
environnement octaédrique, le niveau 3d du mangaass divisé en deux sSous — niveaux
énergétiques composés par trois orbitalgslé basse énergie dégenérégg, (@, et d,) et
deux orbitales gde haute énergie dégenérées @ do.yo). Lorsque le niveaugeest occupé
par un seul électron, I'état du systéme est instableffet Jahn Teller [12-13] leve la
dégénérescence du niveay par une distorsion de l'octaedre Mn@ermettant ainsi de
stabiliser le systeme. L'état d’équilibre du systéest obtenu par une distorsion de I'octaédre
MnOg stabilisée par les modes de vibrationeRQ; des liaisons Mn-O [14].



Ilorll;ﬂ;re \ t\;g ﬁ %
S §%e
dy, d,,

Effet Jahn-Teller

Mode normal Qz=2(l—s)/\/2

Fig. 3: & gauche : Effet du champ cristallin eeeffahn — Teller, a droite : modes de vibrationlidésons Mn-O

Q. et @ n'entrainant pas de modification du volume detbédre MnQ@ et stabilisant les distorsions du réseau.

Dans la perovskite, le manganése est dans un &satspin. Ainsi le M’ ne sera
affecté que par 'effet du champ cristallin et gré®gra un octaedre peu ou pas distordu, tandis
que le Mii* sera affecté par I'effet Jahn — Teller et présentm octaédre fortement distordu

(Fig. 3 et 4).

5l %
b & [+
GdFeOy-type distortion Jahn-Teller distortion
(a) (b)
Fig. 4: Distorsions de la maille perovskite cubidgdgale liées (a) au basculement des octaédresquévpar la

taille du cation en site A (type GdF@@t (b) a la distorsion des octaédres MdOe a l'effet Jahn-Teller [15].

La présence d'octaédres #@s distordus conduit & une réorganisation de la metié
cristalline, par un phénomeéene de mise en ordreectifiildes orbitales 4 (OO de I'anglais
Orbital Ordering) afin de minimiser les distorsioBtastiques [16]. Cette organisation
collective des octaédres a permis, entre autregptiquer la structure cristalline du composé
LaMnQ; [17-19] (Fig. 4).

Certains manganites a valence mixte, en particalibase de calcium, présentent la

particularité de montrer une transition structuesdeociée a une anomalie sur leurs courbes de
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résistivité et sur leur courbe d’aimantation. Cétémsition est expliquée par une localisation
des charges en dessous d'une certaine tempér@tette. localisation des charges induit en
effet une augmentation de la résistivité et undechoutale de I'aimantation a la température
de transition.

La transition structurale associée a la localisatdes charges est généralement
interprétée comme une mise en ordre des ion¥ EINMn**, dite mise en ordre des charges
(CO de l'anglais Charge Ordering), associée a mpimene de mise en ordre collective des
octaedres distordu par effet Jahn-Teller. Cetteerarsordre d’octaedres faiblement distordus
(Mn*") et fortement distordus (M#), associée & une mise en ordre des orbitajeted Mri*,
impliqgue une modulation de la structure « hautepinature » pouvant étre commensurable
ou incommensurable. A la température de localisatites charges une modification
importante des parametres de maille est observées [flexions supplémentaires
apparaissent sur les diagrammes de diffraction (#Xitrons et électrons) traduisant la mise
en place d’'un ordre supplémentaire associé a Eisation des charges. Ce phénomeéne de
CO/OO0 a été observé par Z. Jiraikal [20] par diffraction des neutrons dans les composé
PrxCaMnO; des 1985. Il est observé dans une large gammeothpasitions pour de
nombreux composés;AA’ xMnO;z (A un lanthanide ou un élément trivalent comme ieB
A’ un alcalino-terreux ou un élément divalent comree Pb). Ainsi, les composés
A1xCaMnO; présentent une transition OO/CO pour £%6<0.85 et A = La, pour
0.35sx<0.85 et A = Sm et pour 0.8% <0.85 et A = Pr [21]. Des études récentes [22],
menées par diffraction électronique, ont permicactériser I'évolution de la modulation
structurale induite par la localisation des chamye$onction du taux de Mh Il apparait que
pour 0.5 x < 0.85, et quelque soit la nature du cation A, danpartie riche en MH du
diagramme de phase, la modulation structurale sesitre I'évolution du taux de Mhen

passant par des valeurs commensurables pour ¥5,%; et incommensurables pour les
autres valeurs de x. Le vecteur de modulation ptesdzaleursg = (L- x)b* . La maille se
trouve doublée suivant le paramébrar rapport & la maille orthorhombique de type GiFe
pour x =% € =05b ¥ ; elle est triplée suivanb pour x =% (g = 033 *) et quadruplée

suivantb pour x = % ¢ = 025 * [21].



Fig. 5 : Modéle de mise en ordre des chargedMm** et des orbitales,gpour x =1/2

Pour ces valeurs commensurables il est possibieadiner une alternance de manganeses
Mn®* et Mrf"* respectant la valence moyenne du manganése dtem la surstructure
observée. La Fig. 5 présente un des modéles dgenaent des ions MifMn** pour x = 1/2.
Les octaedres noirs allongés dans la directioriodeitale d, (en blanc) sont occupés par les
Mn®* et les octaédres gris réguliers par les'M@ette périodicité supplémentaire en dessous
de la température de transition OO/CO a pu étree n@e évidence en microscopie
électroniqgue en transmission a basse températudk).(9L’'exemple de composés
Smy.,CaMnO; est donné dans la référence 22 pour illustree @tolution de la modulation

structurale associée a la transition OO/CO.
Pour 0.35 x <0.5, la modulation reste commensurable afjecl/2b suggérant une

répartition aléatoire des ions Mnen excés par rapport a I'alternance réguliére e'mande
simple d'ions MA" avec un bande simple d'ions Mnobservée pour les composés
L”IO.5A”0.5Mn3'503.

Cette image de mise en ordre des charges, proplaséeles années cinquante par J.
B. Goodenough [16], a été recemment remise eniqugsar différentes études. En 2000, D.
J. Garcia mettait en évidence, par calcul, la pddgsi d’'une formation de polarons
magnétiques [23]. Dans ce cas, la charge ne sglt localisée sur le site Nhmais
délocalisée entre deux sites Mn voisins via I'@lgit2p de I'oxygéne. Chaque manganese
posséde alors une valence de 3,5. En 2002, une étuttturale menée par diffraction des
neutrons sur monocristal a démontré que la miserdne de polarons, dits polarons de Zener,
modélise mieux la structure du composg«e sMnO3 que le modele de mise en ordre des
charges Mi"/Mn** [24]. Dans ce modéle structural affiné, tous lesganéses occupent des
octaédres Mn@avec une distorsion Jahn-Teller intermédiaireeeMr’®* et Mri™*. Pour les
composeés BECa sMnO; et Lay sCa sMnO;3, I'existence de deux sites Mn de configuratign e
différente mais présentant la méme densité de eharété proposee [25-26]. En 1999, une
variante est proposée [27], pour laquelle la symédes orbitale gest difféerente mais
toujours avec une densité de charge identique [esudifférents sites Mn. Des calcudb

initio récemment réalisés par la méthode UHF (de l'asglmrestricted Hartree-Fock)
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[28-29], pour déterminer la structure cristallina plus favorable pour le composé
Lao.sCa sMnOs ont conclu que le modéle de mise en ordre degyebaviri’/Mn?** est aussi
favorable que celui d’'une mise en ordre de poladsZener (ZPO) pour des valeurs de x
autour de 0.5. Un calcul de la structure cristallia plus favorable hybridant les méthodes de
Hartree-Fock et la théorie des fonctions de der(§}€l) a montré que pour les composés
LagsCasMnOs et PpsCa sMnO;3 les modeles de mise en ordre des charges et geeanis
ordre des polarons de Zener peuvent convenir suladacon de calculer [30].

Le modéle de mise en ordre des polarons de Zemgrakment été calculé par la
méthode de Cluster Configuration Interaction (QG)][ et par des modeles Hamiltoniens
[26]. Différentes études effectuées par absorpties rayons X (XANES) [32-34], par
diffusion des rayons X et par diffusion inélastiqdes rayons X [33, 35-36], conduisent
également a la conclusion qu’aucune démixtion desges entre les sites Mn, ou alors de
tres faible amplitude, n’est observée. Ces étudggéesent qu'il n’existe pas de véritable mise
en ordre des charges de type¥n** mais, cependant, un autre travail mené par S.i@ren
[36] par RXD conclut qu’une faible démixtion de op@ entre les sites peut exister.

La définition de la localisation des charges daes Imanganites, et plus
particulierement dans les manganites demi dopés desic ouverte a ce jour.

1.1.2 Modeéles structuraux de la localisation des chatges les
manganites

1.1.2.1 Modéle de mise en ordre des charges ¥Mn**

Fig. 6: Structure basse température du compogéClaasMnO; affinée a partir de données combinées de

diffraction des neutrons et des rayons X sur poadieant le modele de P.G. Radaelli [37].
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Le modéle de mise en ordre des charges a été g¢eelen 1955 par J. B.
Goodenough [16] et E. O. Wollan et W. C. Koehle3][Ipuis repris par d’autres dont P. G.
Radaelliet al[37]. A haute température les manganiteg@aMnOs; présentent une structure
de type GdFe@ Dans I'hypothése d’'une mise en ordre des chargegjoublement du
paramétre b est interprété comme une mise en delgmples bandes d’octaédres Oy
alternant avec de simples bandes*. Le groupe d’espace de la surstructure est ators |
groupeP112/m (un abaissement de symétrie vers le groupe d’espEtmest possible) avec
une maille a/2x2aV2x2a. Les octaédres MiOs sont quasiment réguliers avec une
distance Mn-O moyenne de I'ordre de 1.9A, tandis s octaédres MfOg sont fortement
distordus par I'effet Jahn-Teller et présententxdeistances Mn-O longues (~2A) opposées
I'une & lautre, deux courtes (~1.8A) opposéesd'un'autre et deux moyennes (~1.9A)
opposées l'une a l'autre.

1.1.2.2 Modeles des polarons de Zener

Le modéle de mise en ordre des polarons de Zengppge par A. Daoud-Aladine

[24] et al pour le composé RPgCa sMnO;3, explique le doublement du paraméﬁ@ar une
mise en ordre des polarons de Zener, définis coneseentités Mn-O-Mn avec un électron
partagé entre les deux manganéses via l'orbitalde2poxygéne (Fig. 7). La mise en ordre
observée consiste en une localisation des électtans une orbitale hybride des orbitalgs e
des deux sites manganése et de l'orbitale 2p dgd&ne qui les sépare et en une mise en

ordre de ces orbitales hybrides.

(a) P2nm

e

.::_? ..|I ] ek

Fig. 7: Modéle de mise en ordre des polarons deiZa) représentation schématique du déplacemsnt de
atomes, les notations « 1 » et « 2 » permettergpirer les distances Mn-O longues (~2A) et cofriz9A),

b) polaron de Zener, les fleches grises indiquaetlgs électrons t2g des deux manganéses songsdtigl.
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Une faible élongation des octaédres dans la dimectie I'orbitale hybride est
observée. Dans ce cas le groupe d’espace qui pelengénérer cette mise en ordre est le
groupe P2nm dans la maille orthorhombique de paramétres2eaV2x23. Les
manganeses sont alors décrits par deux sites dé&dffyade multiplicité 4b et forment des
doubles bandes d’octaedres Mn(d lternant avec des doubles bandes d'octaedres)®(2
Les octaedres Mn(1)3et Mn(2)Q présentent une faible distorsion de type Jahn-Telks
d’amplitude similaire pour les deux sites manganésevalence de chague manganése est
alors de 3,5.

1.2 Propriétés remarquables des manganites

1.2.1 Découverte de la magnétorésistance

Les manganites a valence mixte sont étudiés ddpuiebut des années 50 pour la
diversité et I'applicabilité de leurs propriétésgnatiques et de transport. [17-18], [38-39].
De nombreuses études prospectives ont ensuite ériéa® dans les différents systemes de
manganites a valence mixte JA,MnO3; mettant en évidence la richesse de leurs diagramme
de phase (L un composé lanthanide ou Bi, A = CaB8r Pb). La magnétorésistandéR)
négative, décrite pour la premiére fois par J. ¥plgour le composé bgSr ,MnO;3 [40], est
la propriété de certains matériaux a changer distid® sous I'application d'un champ
magnétiqueH. Elle est définie par la différence entre la mdgi® a champ nulle et la
résistivité sous champ, divisée par la résistiéit€hamp nul. Elle peut étre négative ou
positive. Cette propriété est bien connue pourntaux non magnétiques purs et leurs
alliages qui présentent une magnétorésistanceiygie faible amplitude (au maximum
quelques pourcents) suivant une loitéh Le composé LgaSh  MnOs présente un pic en
fonction de la température autour de la températerenise en ordre ferromagnétique)(T
proche de la température ambiante avec une mag@sidimnce de I'ordre de 10% de faible
amplitude. La découverte de magnétorésistance «if@ante »dans N@sPkysMnO3 [41]
autour de sa température de mise en ordre ferradtigge .= 170K ravive tres nettement
'intérét de la communauté scientifigue pour les nganites a valence mixte. La
magnétorésistance négative de ce composé est dnepimportante a température ambiante
et atteint deux ordres de grandeur a 180K ce querd applicable. Les applications de la
GMR dans le domaine des capteurs de champs mageetigour I'électronique sont
immenses et un nouveau domaine de I'électroniqueeléspintronique (électronique a

I'échelle du spin) se développe.

La magnétorésistance de 10000% du composé pobgaltinisLag soY 0.07Ca 33VINO3 a
140K sous un champ de 6T [42] est qualifieecdssale(CMR). Pour définir avec des
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nombres plus maniables, la magnétorésistance eddosdle est alors calculée comme la

différence entre la résistance a champ nul etdstance sous champ, divisé par la résistance

sous champ :MR:'OO_—’OH. Ces découvertes sont rapidement suivies parrthése du

P
composé RI7eSh.04Ca 2dMINO3 qui présente une magnétorésistance colossalaudalplonze
ordres de grandeur sous un champ de 5T a 30K D&gjuis, les manganites a valence mixte
sont étudiés de facon intensive [44]. Le défi cetiesa découvrir un composé présentant une
magnétorésistance importante a température ambiantsous un champ magnétique

relativement faible.

1.2.2 Diagrammes de phase : deux origines a la magné&tanése

La recherche de nouveaux matériaux CMR a condw&@ouvrir cette étonnante
propriété des manganites a la limite du domainetdbilité de la phase a localisation des
charges. Le diagramme de phase des composegadnO; (Fig. 8) présente deux
domaines dans lesquels le phénomene de magnétanésisest observé [21, 45-46].
L’existence de la magnétorésistance corresponaaaithe ferromagnétique métallique (FM)
et aux domaines de fin de stabilité de la phaseOQD/Une étude réalisée en 1999, au
Laboratoire CRISMAT [46] a montré la dissymétrie mlease des diagrammes magnétiques
des manganites autour de la valeur x = 0.5 (Fig.L8% propriétés des manganites sont
sensibles au rapport Mi#Mn** mais également & la taille du cation en site Awetlésordre

présent sur ce site A. Le désordre est quantifeide de la variance.

Laj.; Ca, MnQ3 220 : 10
350 T T - ——T— 200 |
CMR 180 | 08
300 F 160 | _
s
250 |- ] 140 ¢ Jos 2
@ < 120 1 £
w0 d 3 -
E 1 i 1:2 Joa _:'i.:]
= ! —_ ! T, x
2 150 | : T - N 5
g‘ \_,/ i : .. 60 E /} 4 =
= H H ! : Teal < [ A 1
5 wof M FM : Y 40 o riecl = %2
= L P : E | o 1.1 © 1
CAT: i : i 20 ¢ f/./ il 1
50 ECO . AF :ECAF- 0 = e il 1~ ey i
o IR T 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
0.0 01 02 03 04 05 06 07 D8 09 10 x (La.xCaxMnQg)

X

Fig. 8: diagramme de phase des composggda&MnO; d'aprés P. Schiffer, A. J. Millis et C. Martin, Gidur
ordre des charges, FM pour ferromagnétique métal)i§l pour ferromagnétique isolant, CAF pour
antiferromagnétisme cartét CMR pour magnétorésistance colossale, CG gostet glass.

! Le terme « canté » signifie qu'une phase non feagnétique posséde une composante ferromagnétique
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Cette étude a montré que pour une concentratidviréfi constante, dans le domaine
ferromagnétique métallique, la diminution de ldi¢ailes cations en site A qui provoque une
diminution de I'angle Mn-O-Mn § =180 - ¢ ) réduit la largeur de la bande de conduction W
des électronsgd9]. Le transfert électronique p-d-p maximal esservé pour une perovskite
cubiqgue @=180C). L'angle Mn-O-Mn de 180° induit un recouvrementaximal des
orbitales 2p de I'oxygene efxtles manganeses.

En revanche la localisation des charges est fa®par une diminution du rayonasr
qui correspond a une diminution du recouvrementategales 2p de I'oxygéne et.ddes
manganeses. La diminution de I'an@leonduit a la localisation des charges et ouvream g
dans la bande de conduction qui induit un étatigolL’état CO/OO et par conséquent les
propriétés CMR liées a sa déstabilisation sontmiésepour une occupation du site A par des

atomes de petite taille.

CMR CMR (:‘ER
300 e "'/_i_ T T T . 300 ol DR T 30
[ B ] \ 138 r/rr
250 - ! / Fvd . é Teo los
E o - an y .
200 |- [ = o = w01 f 20 =
- 1 L1 - g - E / = £
¥ sl T b= jao0 o X ol ! 15 m
Bt e A 2 B R
b T | 1 = [ & 1 = TN =
il = = AR ] 100 - To [® 10
100 /r/'"\'fd E 7\‘ . - - /./-‘/.ﬁ;_, E f/y \‘ =
— L \ [ Y .
. = < .-"!g gl e _ / < | 8 los
IS 11 % 05 L = il (@]
\ & 7q ic s} \
o o ; T -9%0 o aoa v ol i, ol D, -8 Y T las
00 01 02 08 04 05 06 07 08 08 1.00‘0 0o oy 02 03 04 O 06 07 08 09 10
x (Pr,,CaMnO,) x (Sm, ,Ca MnO,)

a) b)

Fig. 9: Diagrammes de phases des composés.@&MnOs;, b) Sm_,CaMnO;, d’aprés CMartin et al [45].La
courbe en gris représente la valeur de I'aimamatiesurée a 4.2K et 1.45T, les cercles correspoadey les
carrés a to00 €t les triangles anT

La détermination des angles Mn-O-Mn est donc ingrdet pour comprendre le lien
entre structure, transport et magnétisme car lespart des électrons et les couplages
magnétiques sont déterminés par les intégralesadsfért électronique entre les orbitales d
des Mn via l'orbitale 2p de I'oxygene qui les sépdra détermination structurale précise des
manganites est alors primordiale pour comprendiat’CO/OO mais également I'existence
ou I'absence d’'un état FMM et par conséquent |asipdgé de générer des propriétés CMR
dans un matériau. Or le modéle de localisation diesges reste encore en question et les
distorsions Mn-O-Mn dépendent du modele choisi.sCfgourquoi dans ce manuscrit nous
cherchons a lever 'ambiguité sur le modéle de rais@rdre des charges pour un composé

modéle puis a relier ce modéle a son diagramménhdsep
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1.2.3 Théories classiques expliquant les propriétés gegjanites

1.2.3.1 La magnétorésistance dans les domaines ferromggeéti théorie du double
échange

En 1951, C. Zener [47] introduit le concept diuble échangeagui tient compte du
transfert d’un électron/d’un trou entre deux marggas via I'orbitale 2p de I'oxygéne qui les
relie. Il part de la constatation que I'introductid’ions A%* dans le composé pardntMnOs,
conduit a introduire autant de trous dans la bashelevalence d De la méme facon, en
introduisantx ion L** dans le composé pareit'MnOj; on introduit autant d’électrons dans la
bande g Dans certains composeés, ces trous ou ces élsgisuvent sauter d’'un manganese a
l'autre, tendant ainsi a délocaliser les charges aigmenter la conductivité. Ce phénomene
correspond a un état ferromagnétique (FM). Le feahgd’'un électron entre deux sites
manganése se faisant via I'orbitale 2p de I'oxygdrfaut alors considérer I'électron comme
délocalisé sur une orbitale Mn-O-Mn. Zener a momfuée dans les manganites, une
interaction magnétique induit la levée de dégéméree des niveaux d'énergie de ces
orbitales en deux fonctions d'onde résonnantgs= W+ Y, et .= Y- Y, (Fig. 10a). Le
double échange (DE) associe la délocalisation réleiciue d'un électron, a l'apparition d'une
interaction ferromagnétique entre les moments magres |localisés, portés par les électrons
de coeur 4y des atomes de Mn (Fig. 10). Cette particularifgoar origine le fort couplage
magnétique de Hund ()] qui existe dans ces composés. Le spin de It@ecsitué sur
I'orbitale g du manganése Mh est couplé FM avec les spins situés dans lesatebit.
L’électron transféré ne change pas d’orientatiorspi@. Pour que cet électron soit transféré
sur l'orbitale g de 'ion Mri"* les spins 4 des deux sites manganése doivent étre paralléles,
i.e. couplés ferromagnétiquement [47]. Le ferrongigme favorise les transferts de charges.
Un transfert de charge sera d’autant plus facike lga spin#; des manganeses Kret Mri**
voisins sont colinéaires (sojt fia fonction de transfert de charge entre un ma@ggum et un

manganése jit; =bcos@;, /Zvec b le transfert de charge maximum pdar=0 et
6, l'angle entre les spins des atomes i et j) (Fah)1Le DE a eté généralisé aux cas de spins

non colinéaires [48], et au cas d'une assemblépids [49].

16



DE de Zener

S ey
w

Mn3+ 02 Mn*+

N\

' v,
\ T ‘/%\LJ”

Mn#+ 02 Mn3+

m
(M s=3ndeset,, = . g
. Mn 02~ Mn
’ Fonction d'onde
del'e e,
b) S
—\— — } %
| | ¢ 1 /0 AN
DE de De Gennes Iy _.‘v 0 7,_ t;=b.cos(6,/2)
w\/ A }
Mn3+ Mn4+
Site i Site j

Fig. 10: Représentation du double échange (DE¢lap<C. Zener [47] et b) P.-G. De Gennes [49].

Le lien entre ferromagnétisme et transport s’exgicplors par la conduction de

I'électron g d'un Mn** vers l'orbitale g du Mr** voisin via les orbitales 2p des oxygénes,
lorsque les spins des électropgdes manganeses voisins sont couplés ferromagegtent.

Une bande de conduction s’ouvre lorsque en présdhoee alternance réguliere de sites
Mn**/Mn**.

Mn-O-Mn sera proche de 180°, plus la conductiora dawvorisée. Or I'angle Mn-O-Mn

La facilité de conduction va dépendre de l'anil@-O-Mn. Plus l'angle

dépend essentiellement de la taille du cation A.traasition isolant/métal observée a la
température de mise en ordre ferromagnétique) (passage paramagnétique isolant/
ferromagnétique métallique) ou autour de dar application d’'un champ magnétique est
expliguée par l'alignement des spins des électrdes niveau ot dans tout le matériau
permettant le transport des électron dans le niegau

Cependant ce modele simple ne permet pas dexpligu€€MR, ni pourquoi la
température d'la plus élevée est mesurée pour x = 1/3 et nop@asx = 1/2. En 1995, A. J.
Millis et al ont mis en avant les limitations du modeéle de tlédichange pour expliquer les
propriétés de résistivité des manganites et oniqe® d’ajouter au modele de double échange
la contribution du fort couplage électron — phorid0]. lls supposent alors I'existence
d’effets polaronique$51] liés & une dynamique des distorsions desédces MA'Og [52]
dans ['état ferromagnétigue métallique. Ils enwsdg une distorsion dynamique et
coopérative de type Jahn-Teller a courte distaree Hu transfert d'un électron. La

diminution de E quand la composition s’approche de la compositien0.5 (un Mi* pour
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un Mr*") s’explique par une diminution de la mobilité ddsctrons g (diminution de leur
énergie cinétique) provoquée par la distorsion Jegller dynamique des octaedres di au fort
couplage électron — phonon. lls montrent quedanBximum est observée pour x = 1/3 si on
tient compte de cet effet Jahn-Teller dynamiqueCIMR est alors expliquée dans le domaine
FMM a une température proche dgfar le passage de I'état paramagnétique isolaature
état ferromagnétique métallique induit par l'aligrent des moments des orbitaleg des
manganeses induite par application d’'un champ nagres

1.2.3.2 Structures AFM des diagrammes de phases

La notion de couplage driper échangg53] prenant en compte le réle de I'oxygene
dans le couplage Mn-Mn a été ensuite développédPpa¥. Anderson [54-55, 48, 58], J.
Kanamori [14] et J.G. Goodenough [16]. Un couplagesuper échange va s’établir pour
favoriser les transferts électroniques entre dét@s snanganése (Fig. 11). Ainsi dans le cas
de deux manganéses finle couplage antiferromagnétique de ces deux i@rsngt un
transfert électronique en respectant le princigxadusion de Pauli. Cet état sera favorisé par

rapport & un couplage ferromagnétique des ions™*Mpui ne permet aucun transfert

Tyt

électronique.

dzz Mn3+ 2p 02_ dzz Mn3+

Fig. 11 : représentation du couplage antiferromtgné fort de super échange entre deux site¥ kldjacents

Configuration Couplage magnétique de super échange
Cas n°1 B-O-B Couplage antiferromagnétique fort
Cas n°2 I B’-O-B’ Couplage antiferromagnétique faible
Cas n°3 B-O-B’ Couplage ferromagnétique faible
Cas n°4 X B’-O-B’ Couplage ferromagnétique
Cas n°5 B’-O-B Couplage antiferromagnétique

B: cation dont une orbitalg demi-remplie est orientée vers I'anion O (cas du'mn
B': cation dont une orbitale,@ide est orientée vers 'anion O (cas du‘fin

O: anion dont les orbitalesspemplies sont perpendiculaires aux orbitajgs t

Les orbitales p ne sont pas prises en compte.

Il : Les orbitales sont dans une configuration lzlea

(: Les orbitales sont dans une configuration ortinadm

Tableau 1 : Régles de couplage magnétique GKA da@oodenough [56].
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En se basant sur les principes de couplage mageétigouvernés par le double
échange et le super échange, Goodenough proposegles de couplage magnétique en
fonction de I'occupation des orbitaleg eonnues sous le nom de régles Goodenough
Kanamori et Anderson (GKA) [16, 56-58]. Ces regiest présentées de facon schématique
dans le Tableau 1.

D'aprés GKA, un couplage antiferromagnétique fodtablira entre deux M
voisins si leurs orbitales;glpointent I'une vers l'autre (cas n°1) et un cogpldaible entre
deux Mr"* voisins (cas n°2). Un couplage ferromagnétiquiléas’établira entre un M et
un Mn** si l'orbitale d> du Mr?* pointe vers le Mf{ (cas n°3) et antiferromagnétique si
I'orbitale d,» du Mr®* pointe dans la direction normale au ¥¢cas n°5). Enfin un couplage
ferromagnétique s'établira entre deux Wdont les orbitales g pointent dans des directions
normales. Ces regles relient le comportement magreéties manganites a la structure via la
distorsion des octaédres induite par I'effet JabHher.

L’hypothése d’une mise en ordre des polarons deZee s’accorde pas aux regles de
GKA basées sur une mise en ordre des charges.fosui@ mise en ordre des polarons peut
conduire a une structure antiferromagnétiqueygpe CE(Fig. 11) (structure construite par
alternance de motif C et E dans les trois direstide I'espace) dans I'hypothése d’'une

structure magnétique parfaitement colinéaire.

A4 A | A A
P SR S A |
v
A Y
> v
v'ovY Yy |y v
A C D E G

Fig.11: motifs de couplage de type, C, D, E et &-es E. O. Wollan et W. C. Koehler

Les structures magnétiques des composes@aMnO; ont été proposées par E. O.
Wollan et al [19] sur la base d’une mise en ordre des charged/Mn**, et sont affinées par
diffraction des neutrons sur poudre. lls établissene structure magnétique pour les
composés demi-dopéSE, qui se compose de chaines en zig-zag de mangaragglés FM
entre eux, couplées antiferro-magnétiqguement eziles dans le plan et d’'un plan a l'autre
(Fig. 12).
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Fig. 12: composés semi dopés : 1) a gauche : mdéateuplage AFM dans le plan a,b de type CE [&9}lan
est figuré et suivant I'axe c, les plans a,b soniptés AFM 2) & droite : modéles des polarons deZen
accord avec un arrangement des moments magnétqugpe CE, d’aprés J. Rodriguez-Carvajal [59].

1.2.4 La magnétorésistance a la limite du domaine deliséab
d’'une phase AFMI

Dans les composés JCaMnO; (0.5> x > 0.3), la phase a localisation des charges
(O0) est une phase antiferromagnétique isolant®AA\H.a magnétorésistance qui apparait a
la limite de stabilité de la phase a localisati@s dharges (OO) n’est pas expliquée par les
théories classiques. Ce type de magnétorésistastcebservable a la frontiere entre les
domaines de stabilité de phase FMM/AFMI (et FMIAM canté). La théorie aujourd’hui
admise pour expliquer l'effet CMR a la limite dealstité de la phase CO/OO, est la
déstabilisation de la phase OO/AFI en faveur deéat’derromagnétique métallique par
I'application d’'un champ magnétique induisant umansition isolant métal. Mais le
mécanisme de cette transition est encore a I'éaugteurd’hui. La compétition entre FMM et
AFI est ensuite envisagée par de nombreuses étodese une séparation de phases [60-62].
Des articles théoriques corroborent cette hypotlj68e66]. Cette compétition entre une
phase FMM et AFMI se traduirait alors par un phéanende percolation d’'une phase dans
l'autre [67]. Plusieurs techniques ont été utilsspeur mettre en évidence ces inhomogénéités
magnétiques, notamment dans le cas du comp@s€&sMnOs. La diffraction neutronique
met en évidence la co- existence dune phase fagogtique et d'une phase
antiferromagnétique [20]. La diffraction électron@permet I'observation dans le cristal de
zones présentant des contrastes différents sigleeabexistence de deux phases [68-69]. Les
mesures calorimétriques mettent en évidence un degre de désordre en dessous gg T
[70]. Des mesures en RMN mettent aussi en évidehegistence d'une phase
ferromagnétique et d'une phase antiferromagnétiqwec de fines parois entre ces deux
domaines [71]. Les mécanismes de la séparationhdsepfont encore a ce jour I'objet de

nouvelles études.
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Dans ce manuscrit, nous nous sommes donc attacted®rala structure nucléaire a
localisation des charges dans le domaine riche aff Bl la structure magnétique et aux
propriétés magnétiques.

2 Bi,Ca,MnO; systeme modele pour I'étude de la
localisation des charges.

Seuls de faibles déplacements des atomes d’oxydjstieguent le modéle de mise en
ordre des charges du modéle de mise en ordre dasop® de Zener. Pour déterminer la
meilleure description de la localisation des charfjeest donc nécessaire de travailler avec
des données de grande qualité et de recouper $edtaté de plusieurs techniques de
diffraction avant de proposer une conclusion. Laldpour une telle étude est de travailler
avec des monocristaux. Le caractére pseudo-cubigsienanganites induit malheureusement
des macles pour la majorité de ces matériaux, ceeqd I'étape d’intégration des données
brutes difficile. Le systeme que nous avons chpair étudier la localisation des charges
dans les manganites est le systemg,BaMnO; car des cristaux non maclés ont pu étre

isolés.

B0

#Bi1-Ca

Bi-Sr.
Th-Ca ® -
Bin jijjjo}IﬂOg

a0 F

40 |

HHe" (T)

1
200 300 400 500
Teg ()

Fig. 13: Champ magnétique critique nécessaire géuuire la localisation des charges et induirétan
ferromagnétique dans les composés manganites sgds d, ,A,MnO; [72].

La localisation des charges dans ces manganitesuaalitour de la température
ambiante (BjsCasMnOsz: Too = 325K [73-75]). Les composés 1BAMnO; (A=Ca,Sr)
présentent une localisation des charges tres mbastnparé auxLm.,AMnO; (Ln
lanthanides) autant en fonction de la températutengfonction du champ magnétique (Fig.
13) [76]. En imagerie haute résolution, il est alpossible d’étudier les contrastes générés par
la localisation des charges a I'échelle atomiquendpérature ambiante (nous rappelons qu'il
regne dans la colonne d’'un microscope électroniquehamp d’environ 1.4T au niveau de
I'objet).
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Transition OO autour de la température ambiante

Le domaine dopé en électrons (riche erfyldu diagramme de phase magnétique de
ces composés est largement étudié [77-95]. En cpheti, les différentes structures
magnétiques ont été déterminées [79,82].

La partie dopée en trous de ce diagramme (richklefi) a été trés peu étudiée en
comparaison de l'autre partie du diagramme. Lastdsase de la localisation des charges dans
ces composés écarte en effet une éventuelle apiiiéan spintronique de ces composés. En
2001, H. Woo et ses collaborateurs publient lesiltdts d’analyses par diffraction des
rayons X, mesures d’aimantation, de résistivited@bsorption des rayons X pour les
composés BiyCaMnOs; (x = 0.4) [96-97] établissant un diagramme de phasensgtagie
pour x= 0.4 qui sera repris et complété en 2002 par T.r@yanchuk [98] (Fig. 14).

Une étude récente réalisée sur les composgg@i,Sr)sMnOz par microscopie
électronique en transmission suggére une misedre de doubles bandes d'octaedres MnO
pour ces composeés. A notre connaissance aucunend&éon structurale précise de I'état
ordonné associé a la localisation des chargesa®nsomposés n'a été réalisée a ce jour. De
plus I'évolution de la structure magnétique des posés Bi,CaMnOs; x < 0.5 n'a pas été

reportée.

300+

2001
o 200

1001

Fig. 14: Diagramme de phase magnétique des composg3aMnO; établit par I. O. Troyanchuk en 2002
[98], P paramagnétique, CO localisation des chali'g_mromagnétique, A antiferromagnétique, SGevee
spin.
3 Particularités du bismuth
La présence d’une paire d’électrons libres dansieau 6s du bismuth (B) induit

un environnement plus ou moins asymeétrique autaurcelui-ci. Cet effet est considéré
comme a l'origine des propriétés ferroélectriguasBiMnQOs. [99-100]. Shannon compare
des composés isotypes contenant I'iod*Riu Iion La™ et montre que lorsque I'ion du
bismuth (Z=83) se trouve dans un site de haute signéa paire d’électrons libre est
contrainte et il est alors moins volumineux quer’iLa”™ (Z=57) [4]. En revanche, dans des

composés tels que BloOs ou BiFeQ pour lesquels I'effet du doublet non liant s)
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domine, I'ion bismuth apparait plus volumineux dien du lanthane et déforme de facon
trés importante la structure. Dans les perovskg€a.xMnO; riches en bismuth, il sera
donc important d’étudier I'évolution de I'effet dloublet non liant (68)en fonction de x.

Les informations concernant le composé BiMn€taient tres peu nombreuses
jusqu’en 1999 lorsque N.A. Hill [99] met en évidende caractere multiferroique
(ferromagnétisme, ferroélectricité et ferroélagdicidu composé BiMng Il met en avant le
caractére covalent de la liaison Bi-O en comparaides liaisons La-O dans le composé
LaMnQO;. Cette hybridation importante des orbitales Bi@pO 2p introduit de nouvelles
interactions orbitalaires qui vont jouer dans lesipages magnétiques et les échanges
électroniques perturbant les interactions orbitetaiMn 3d et O 2p. Le faible nombre
d’études portant sur ce composé s’expliqgue parctegitions extrémes nécessaires a sa
synthese sous forme massive (6GPa et 1100K) [1@l-40le caractere métastable de la
phase perovskite BiMn£a température et pression normale. Le ferromagmétde BiMnQ
a été reporté [103-106] avec une température asitien Tc = 105K. En 2002, A. Moreira
dos Santo®t al confirment la transition ferromagnétique a 105Kraiportent des courbes

hystérésis de la polarisation électrique en fomctio champ électrique de ce composé [107].

00006066060 ) o
2@ -0 -0 -0 U |
00000060 <
°b -:- io B .
‘ ‘ | —lh
:9 ‘o ‘0 “ 21, - ==
0900000 090 ~
Q- 0= 0. 0- \“””‘m S
® o [H01]m (=L &
| Bi3+ ‘*/! ‘
. '
a»  Bi6s?lone pair 7&‘;}\
~ 2 “/
Ry 9"
()] R,
(T Y
o101, “\__7( (
[0y, “\—"“i\

Fig. 15: Mise en ordre dans le composé BiMid@prés A. Moreira dos Santesal 2002 [107] En haut a
gauche : les distorsions liées aux électrosést représentées dans le plan (111) de la pétevik bas a
gauche : schéma de la structure affinée. A droiéprésentation de I'ordre des orbitalgs,genvisagé.

lls montrent alors le caractére ferroélectrique cdecomposé avec une transition
ferroélectrique a 450K correspondant a la transistructurale de la phase orthorhombique
Pbnm haute température vers la phase monocli@QZ Les mémes auteurs proposent

d’expliquer I'ordre ferromagnétique de ce compoagéyne mise en ordre des orbitalgs,sl
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du manganése [108] et présentent sa structurenfagoétique affinée a partir de données de
diffraction des neutrons sur poudre : le moment mdtigue est calculé suivant la direction
[010] dans la maille monoclinique de symétr@2 (a=9.5317(7)A, b=5.6047(4)A,
c=9.8492(7)A et3=110.60(1)°) avec une norme de @&2Fig. 15). La ferroélectricité du
composé BIMn@ suscite encore aujourd’hui de nouvelles études mggessitent la
stabilisation de la phase perovskite BiMn§bus forme de films minces [109-110] ou sous

haute pression, sous forme de composés polycist@ll1l] .
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Chapitre 2

Méthodes expérimentales

Syntheses d’échantillons poly-cristallins et de owistaux,
différentes techniques de diffraction, microscaogectronique en
transmission et propriétés macroscopiques de magragtsport.

Ouitils

Méthode Rietveld, formalisme 4D, et la déterminati@s structures
magnetiques.

Dans cette partie expérimentale, les méthodes iexpétales choisies pour mener a bien
cette étude seront d’abord présentées. La micatateide ces manganites a été étudiée par
microscopie électronique en transmission en modiadion et en mode image. Les
structures nucléaires et magnétiques ont été éwmidpar diffraction des rayons X et des
neutrons. La caractérisation structurale a pourdeutelier la structure de ces matériaux a
leurs propriétés physiques remarquables. Les tguobsi utilisées pour mesurer leurs
propriétés magnétiques sont enfin exposées dartsapitre.

Ensuite, nous présenterons les principaux ouiliség au cours de ce travail. Le principe
de la méthode Rietveld d’affinement des profilgaes obtenus par diffraction sur poudre est
présenté. L'utilisation du formalisme des supersaess pour étudier une famille de modéles
structuraux est expliguée. Les problemes de madasontrés au cours de I'étude de
monocristaux sont abordés. La méthode de déterimmee la symétrie magnétique utilisée
est détaillée. Enfin les difficultés et les étapesla caractérisation d’'un verre de spins sont
décrites.

1 Méthodes expérimentales

1.1 Synthése des échantillons

1.1.1 Synthese d’échantillons polycristallins.
Les échantillons polycristallins ont été synthéiggar voie solide en atmosphere
contrdlée, a haute température. En effet la pueelg qualité cristalline des échantillons s’est

avérée tres sensible a I'atmospheére de synthésebbhime qualité cristalline des échantillons
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a été obtenue en atmosphere oxydante. De plusydiéoxie bismuth BOs, utilisé comme
précurseur, présente une température de fusipsr @20°C) basse. Au cours du cycle de
frittage, une partie de I'oxyde de bismuth se tewuaporisée lorsqu’on travaille a I'air. Pour
contrdler la quantité de bismuth introduite danstfacture et 'atmosphére de synthése il a
donc été nécessaire de synthétiser les échantplagsristallins dans des ampoules de quartz
scellées sous vide.

Les échantillons polycristallins ont été synthéiséous forme de barreaux
parallélépipédiques. La compression des poudregssaire a la mise en forme, induit une
bonne diffusion des espéeces lors de la croissanstlline. Le barreau fritté est ensuite
utilisé pour mesurer la résistivité électrique 'éelantillon. Pour synthétiser quatre barreaux,
un gramme de précurseurs (Mn métallique, Mrg,0; et CaO) est pesé. Ces derniers sont
peseés dans les proportions de la formule nomimalbatée et mélangés par broyage dans un
mortier en agate. L’étape de broyage doit étrecaffee avec beaucoup de soins pour obtenir
un mélange homogéne. La poudre est alors placée uwdramoule et pressée sous forme de
barreaux de dimensionsZ&10mnT & l'aide d’'une presse uni-axiale, sous une prasdi
1t/cnt afin d’assurer une bonne compacité des barreaemx-€i sont ensuite placés dans un
doigt en alumine qui évite une éventuelle diffusitams le quartz de 'ampoule susceptible de
provoguer son éclatement au cours de la synthé&sdoigt en alumine est ensuite placé dans
le tube en quartz qui est scellé sous un vide dendlar. La pression en oxygéne dans
'ampoule en quartz est générée en imposant artgasition nominale un taux d’oxygene
par formule unitaire AB@s. Le taux d’oxygéne de la formule nominale est @jysar la
proportion d'oxyde de manganése et de manganesaliq#. Les ampoules en quartz sont
ensuite placées au centre d'un four tubulaire botel programmable au niveau du
thermocouple contrélant le cycle en températureosBp

Aprés de nombreux essais consistant a faire véaigoression en oxygene dans
I'ampoule, et les parameétres du cycle en températppliqué, comme la vitesse de montée et
de descente en température, le temps et la terapgidu plateau, les conditions de synthese
optimales ont été déterminées. Pour les compos&aBMnO; 0.5< x < 0.67 le cycle de
frittage optimal consiste en une montée en températpide de 6h a une vitesse de 3°/min
pour atteindre 1100°C, puis en un plateau de 24HG@G0°C. Le temps de descente en
température est imposé a 6h mais suit I'inertidadur en dessous de 600°C. La pression en
oxygene optimale imposée dans lI'ampoule en quastzde 0,5MPa. Cette pression en
oxygéne est imposée par la formule nominale défimec une proportion de 3,2 oxygénes par
formule unitaire. Pour obtenir les composés fortenseibstitués sur le site manganése par du

fer sans impureté le taux d’oxygene par formuleairg a été ramené a 3 oxygenes.
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Pour les expériences de diffraction des neutronpaudre, une quantité d’environ 5 a
6 grammes de matériau polycristallin est nécesdaoar augmenter l'intensité des réflexions
mesurées on peut augmenter le temps d’acquisitida quantité de matériau diffractant. Il a
donc été nécessaire de synthétiser 8 tubes spall&omposition, pour chaque expérience de
diffraction des neutrons sur poudre. Bien gu’elt8t plus longue et plus colteuse, la
reproductibilité de la synthése d'un gramme de pitoen ampoules en quartz est bonne et
conduit a des échantillons homogénes ; nous avems choisi cette méthode. La qualité des
échantillons synthétisés dans chacune des huit @epest veérifiee individuellement. Les
syntheses présentant des impuretés ou une mauvasalisation sont écartées. Puis un
barreau de chaque synthese évaluée comme bonmeogét Le mélange des poudres de
toutes les syntheses réussies est utilisé pougistrer un diffractogramme des rayons X sur
poudre qui est affiné. Si la composition et la gaatle I'échantillon sont vérifiees par
affinement RX et en accord avec les résultats dzasiopie €lectronique en transmission
(MET), tous les barreaux provenant des synthesessigs sont alors réunis. Deux barreaux
sont réservés pour les mesures des propriétés tpgeE et de transport du composé, les

autres sont utilisés pour I'expérience de diffacties neutrons.

1.1.2 Synthese de monocristaux.

Les monocristaux étudiés ont été synthétisés paethode du fondant (Flux method)
a l'institut de chimie de Prague (VSCTP Vysoka &kahemicko-technologicka v Praze) par
I'équipe de MiloS Nefiva, en particulier par AleS Strejc eteihek Beran.

Le mélange initial est préparé selon un processugase a celui utilisé pour les

échantillons céramiques. Les précurseurs utilisés I8 CaMnQ et le BpOs. lls sont pesés
en proportions stoechiométriques et broyés finendams un mortier en agate. La poudre
obtenue est mélangée avec une grande quantitédaley bismuth BOs; qui sert de fondant.
Le rapport de masse optimal entre le fondant gihlase est déterminé en fonction de la
température eutectique )Tet de liquidus (I) du mélange. Le mélange doit présenter la
température de liquidus, la plus élevée dans ladide température maximale du four utilisé
et la plus grande différence entre€t Te.

Avant de mesurer ces températuresgfTTe) le mélange du fondant et de la phase est
soumis a un traitement thermique consistant a &ftér a 700°C pendant 12 heures. Les
températures de liquidus et eutectique ont étémétées pour chaque mélange de départ a
I'aide d'un microscope optique équipé d'un fout. dppareil a été développé au Département
de chimie inorganique de ESCT de Prague. Une ppig@tité de meélange est placée dans la

cavité de 1mm de diameétre creusée sur le fil denelaui peut étre chauffé jusqu'a 1600°C.
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En augmentant le courant dans le fil, la tempéeatirgmente. La calibration a été faite en
utilisant les températures de fusion des compob&d, F501°C), BpO3z (850°C) et KSO,
(1069°C). Lorsqu’on augmente progressivement |lgp&gature du fil de platine une partie du
mélange se met a fondre alors que des cristauxréeungeurs sont encore solides. La
température eutectiques st déterminée lorsqu’on observe quelques cristieugrécurseur
au milieu du mélange fondu générant un contrastecAaugmentation de la température les
cristaux fondent et la température de liquiduses$t celle a laquelle tous les cristaux ont
disparu.

Le mélange optimal de poudre et de fondant estitenplacé dans un creuset de
platine (25 crf). Le traitement thermique optimal est déterminé emsidérant les
températures et Te. Un traitement thermique typique est donné pd&ida 1. Ce traitement
thermique consiste en une montée rapide de la ratopé jusqu’a T+ 50K, puis en un
plateau de 12 heures a+b0OK. Ce plateau a pour but de permettre une bdifhesion des
especes et donc une bonne homogénéité du mélaagempérature est ensuite réduite a
TL+ 5K et maintenue a cette température pendant 2&elia croissance cristalline est initiée
au cours de ce plateau. Les cristaux vont cradnede la lente descente en température (1 K
par heure). Lorsque la température atteint une éeatypre €égale ae+ 50K, le four est arrété
et la température décroit jusqu'a la températutdante. Les cristaux sont extraits du creuset
et nettoyés en utilisant de I'acide nitrique (1:1).

12h a T+50K

2h a T+5K

100K/h

Dans un creuset en platine (25¢m

Fig. 1 : Traitement thermique appliqué pour fairgitce les cristaux de composition,8g;,,MnOs.

1.1.3 Diffraction
La Fig. 2 présente le schéma général d’'un diffraéttoe. Nous présentons uniquement
un dispositif de diffraction angulaire. Ce dispbsiomprend une source de radiation qui peut
étre une source de rayons X de laboratoire tellenquwbe de RX a anticathode de cuivre ou
de cobalt, un synchrotron ou une source continueedérons. Les diffractometres utilisés au
cours du travail présenté dans ce manuscrit op@&@memayonnement monochromatique. Un
monochromateur est placé aprées la sortie du faisgénéré par la source de radiation. Une

premiére optique de collimation permet de focaliedaisceau a I'entrée du monochromateur
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limitant son ouverture a un angle Cette optique peut se composer de fentes antigtinee

et anti-diffusion et de fentes de Soller. A la odu monochromateur le faisceau est focalisé
par I'optique primaire située avant I'échantillomea un angle d’ouverture,. Le faisceau
diffracté suivant la loi de Bragg2d.sind= nA est focalisé par I'optique secondaire située a
I'entrée du détecteur avec un angle d’ouvertuzePour obtenir une bonne résolution des pics
de diffraction enregistrés par le diffractométreesit nécessaire de bien choisir I'angle du
monochromateur et d’optimiser les ouvertueas a, et as des fentes des collimateurs en

fonction de I'échantillon mesuré.

echanbllen 2 q

source de radiabon

d
—
—

calhirrsaleuwr MeRoC rodnateur

Fig. 2: Schéma général d'un diffractometre, avectdlimateurs avantill), primaire (¢(2) et secondairex@).

Dans ce manuscrit, nous présentons les structume$éaires et magnétiques
déterminées a partir de l'affinement de diffraceogmes de rayons X sur poudres, de

neutrons sur poudre et de données de diffractieagsal/ons X sur monocristal.

1.1.3.1 Diffraction des rayons X sur poudre

Les données brutes obtenues dans une expériertiffrdetion sur poudre consistent
en une liste d’intensité (nombre de photons X omelgrons comptés) collectés a intervalles
angulaires réguliers dans un domaine angulaire @o@es données correspondent a une
projection en deux dimensions de I'espace récipofjlintensité mesurée est proportionnelle

au facteur de structurg, (6?) = A><|Fhk||2avec y l'intensité de profil pour 1°" pas angulaire

autour de la réflexion hkl (Fig. 3).
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nombre de coups X
A i °M®pas

L B

»
P

pas

é 2qBragg
Fig. 3: Schéma représentant la valeur observée iyoé diffraction sur poudre.
.12 . 2
Fu=X1, ex{—Bij explain(s @) Fa =21, ex;{— R ]exp(Zi (S )
]

Fnu le facteur de structure correspond a I'amplitudegiexe diffractée par le plan d’indices

de Miller hkl. f; le facteur de former; = (xj,y].,zj) la position de I'atom¢ dans la maille

2siné

unitaire et 2i7(S" [, ) la phase dans les conditions de Braﬂ@é , S* est un

J = ex;{—Snzu j

Debye Waller et fait intervenir le facteur de temghereB, :8n2<uj>2qui traduit

sind

sind

vecteur du réseau réciproqugx;{— B,

2
Jest appelé terme de

I'affaiblissement de l'intensite diffractée di aaditation thermiquey; de I'atomej. Si
ull u12 ul3
I'agitation est anisotrope on definit un tenseyr=| u,; U,, Uy |-
u31 u32 u33
Dans le cas de la diffraction des rayons X, lecfactle formd; est appelé facteur de

diffusion atomique de I'atomg Il s’écrit f; = (f, +Af*+iAf"). Le facteurf, est fonction de
I'angle de diffraction fj(H). Il diminue quanddaugmente. Cette particularité implique une

perte d'informations aux grands angles. Mais edlamet également de diminuer les effets de
troncature dans les transformées de Fourier : de®< de densités électroniques obtenues
grace a la diffraction des RX sont moins perturbgesles extrema parasites. Le terfye
(diffusion de Thomson) est directement proportidrmenuméro atomique Z de I'atomet
indépendant de I'énergie. Les termes correchfs+iAf " (termes anomaux) dépendent de
I'énergie,i.e. de la longueur d’onde. lIs varient de facon beutaltour des seuils d’absorption
de I'atome considéré. Cet effet peut étre utilis@rpaugmenter le contraste entre deux atomes
de Z voisins (diffusion anomale). En choisissaghérgie du faisceau incident, la position
relative des deux atomes peut étre déterminée prémision. Notons toutefois que cette
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expérience nécessitera I'utilisation d’'une soureemettant de travailler a différentes énergies
(source synchrotron).

Deux appareils de diffraction des rayons X ontudiésés au cours de ce travail : un
diffractométre Philips PW1830 et un diffractomé®talips X'Pert MDP Pro.

Le diffractométre Philips PW1830 présente une génen@-20 avec un montage en
réflexion. La source est fixe. La plague supporigthantillon est placée au centre de la
chambre. Elle tourne autour de I'axe du centreadehbmbre. Le détecteur tourne sur un axe
centré autour du centre de la chambre. Le rayonmegteisi est le rayonnementaKdu
cuivre Q1 =1.5406 A eth, = 1.5443 A) généré par un tube a anticathode deecuLa
majorité des diffractogrammes des rayons X ennggist température ambiante a été
enregistrée par ce diffractométre avec un domangellaire compris entre 10° et 110° eh 2

avec un pas de 0.02° et un temps de comptage dd@n®s par pas.

Le diffractometre Philips X'Pert MDP Pro présentaeugéomeétrieb-0 avec un
montage en réflexion Bragg-Brentano dont I'avantestda fixité de I'échantillon. Ce dernier
est installé dans une chambre dont la températut@mosphére peuvent étre contrblées. Le
rayonnement K du Cu (IKo/IK,s= 0,483) est utilisé de fagon standard. Plusieurs
configurations sont disponibles. Deux détecteuts2tdutilisés : un détecteur proportionnel a
ionisation de gaz et un détecteur solide ultrag@p{'Celerator. L’ouverture angulaire de ce
détecteur multicanaux de 2,121° e @Ermet une vitesse d’acquisition 100 fois plusdap
que celle d'un détecteur proportionnel, tout enseomant une excellente résolution. Ce
détecteur est destiné a I'acquisition rapide dératifogrammes. L’'optique primaire peut
comprendre des fentes de Soller de 0.04 ou 0.@2rdgtténuateur, un jeu de fentes anti-
divergence de largeur comprise entre 1/16° et 2hgeu de fentes anti-diffusion de largeur
comprise entre 1/16° et 2°. L’'optique secondaing gemprendre des fentes de Soller de 0.04
ou 0.02rd, un filtre I8, un jeu de fentes anti-diffusion de largeur cosp®entre 1/16° et 2°
lorsqu’on utilise le détecteur proportionnel etrer?,1 et 5mm lorsqu’on utilise le détecteur

X'Celerator.

Avec ce diffractomeétre, des enregistrements rapities quart d’heure permettent de
tester la qualité des échantillons, d’'affiner lewgmetres de maille et de rechercher la
présence éventuelle d'impuretés a 'aide du prograrX’Pert HighScore de PANanatycal.

Le domaine angulaire de ces enregistrements dedtemist de 4° a 90° e® 2avec un
pas de 0,017°. Pour les compositions sélectionm&ssenregistrements de bonne résolution,
destinées a un affinement de la structure par lthadé Rietveld, ont été effectués aprés

optimisation de la configuration du diffractomége fonction du composé enregistré et des
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informations recherchées. Des enregistrementsfitaalogrammes des rayons X en fonction
de la température ont été réalisés grace a la alealiitk 450d’ Anton Parr Cette chambre
permet des enregistrements entre la températurel’'adete liquide et 450°C. Les
enregistrements en fonction de la température dét enregistrés avec le détecteur
X'Celerator. Dans le choix des optiques, un flwportant de rayons X a été préféré a une
haute résolution dans le but d’enregistrer rapidénes diffractogrammes a de nombreuses
températures. La configuration était donc la ménne cglle des enregistrements destinés au
test des échantillons avec un pas de 0,0167¥&5<105°

ID31
La trées bonne résolution disponible sur la lignenckyotron ID31 de I'ESRF

(European Synchrotron Radiation Facility, Grendbke été mise a profit pour déterminer

I'existence ou la non-existence d’'une distorsiomoubinique.

1.1.3.2 Diffraction des neutrons sur poudre

Les neutrons sont des particules élémentaires agemulle, possédant un spin %2 et
un moment associé de 1/%L. lls se propagent sous forme d’'une onde électroétague. La
charge nulle du neutron lui permet de pénétrer ddiare sans étre arrété par une barriere
coulombienne contrairement aux rayons X qui sortefoent absorbés en raison de la forte
interaction électron-phonon. lls sont produits pawe source continue dans un réacteur
nucléaire (laboratoire Léon Brillouin de Saclay &aliinstitut Laue Langevin de Grenoble).
Les neutrons interagissent avec les noyaux desestaonstituant la matiere. Dans le cas de

la diffraction des neutrons, les intensités sontstamme de la diffraction nucléaire et
magnétique [1] In=A.NnNn*+B. M., (M|, avecA et B des facteurs dépendant de la

configuration du diffractométre de neutronsNg le facteur de structure nucléaire Mt

est le vecteur d'interaction magnétique (composaetpendiculaire du facteur de structure
magnétique).

En diffraction des neutrons le facteur de structweléaireNy S'écrit Fnng :

Faa = 2 exr{— B, ZJexp(Zin(é* T, )) Funa = 2., ex;{— B, 2Jexp(—i@ T, ))

avecQ =278 =K - KO, Q le vecteur de diffusiorKy le vecteur d’onde du faisceau incident

siné@

sin@

etK le vecteur d’'onde du faisceau diffracté.
Dans le cas des neutrons le facteur de fdjrpeut étre réduit a la longueur de Fermi

bj de I'atomej, en gardant en mémoire que l'interaction neutgn/aucléaire intervient dans

! Pour plus d’'information concernant cet appareiiéérer au site Internet de 'ESRF : http://wwwies
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le facteur de forme. La dimension d’'un noyau e&$ fpetite face a la longueur d’onde des
neutrons thermiques. Ainsi les effets d'interféenqui provoquent la diminution de

'amplitude de diffusion en fonction desw;ﬂ pour les rayons X n’agissent pas sur la

diffusion nucléaire des neutrons. En revanche gssant sur les facteurs de diffusions
magneétiques car le spin des neutrons interagit Eagecouches électroniques de valence. La
longueur de Fermip; ne dépend donc ni du numéro atomique Z ni de lkadg diffraction.

Elle est constante en fonction d& Ainsi les neutrons vont permettre un meilleur casie et

une meilleure statistique a grands angles quealgss X. De plus les neutrons sont sensibles
aux isotopes. Dans le Tableau 1 sont présentésule®ros atomiques et les longueurs de
Fermi moyennées sur les isotopes naturels des giémpeisents dans les composés abordés

dans ce manuscrit. La diffraction des neutronsdest complémentaire a la diffraction des

rayons X.
Atome Z b (10 cm)
Bi 83 0.8533
Ca 20 0.490
Mn 25 -0.373
@) 8 0.580

Tableau 1 : Longueurs de diffusion des neutrongddf&&sents éléments de ce travail.

La diffusion magnétique des neutrons est due gefaction entre le spin du neutron et

les moments portés par les électrons de la couelvaldnce des atomes de la structure. Seule

la composante perpendiculaire au vecteur de diffug = K —KO avec KO le vecteur

d’onde du faisceau incident &tle vecteur d’'onde du faisceau diffracté) du monpamté par

I'atome va contribuer a la diffusion magnétique.

'Bb = pZ(fj(Q)eXpQQ.ﬁ” )zsq eXp(—Ziﬂz.é)J m; :ZSq‘ exd_ 2i71'_(..|i|)
i k k
fi est le facteur de forme magnétiqué,:}z—lz0 le vecteur de diffusion considéré,
R, =R +T, la position de I'atom@ R le vecteur de translation de réseau et dans lgerhai
k le vecteur de propagation magnétiqu%, un vecteur de translation de résedy, la

position de I'atomé dans la maille nucléaire le vecteur de propagation magnétidg le
coefficient de Fourier déterminant l'orientation t@mentm; porté par I'atome.
L’intensité diffusée par la structure magnétiquedeac étre fonction des facteurs de

forme f; des atomes magnétiques, de la positiprdes atomes magnétiques dans la maille

nucléaire, du ou des vecteurs de propagation miqgeéf, de l'orientation et de l'intensité
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des momentsm; portés par les atomes magneétiques de la strudterdacteur de forme

magnétiquef; est trées dépendant de I'angle de diffraction.dltkes vite décroitre vers les
grands angles. L’information concernant la struetmagnétique sera donc contenue dans les

intensités diffractées aux petits angles.

Deux diffractometres des neutrons du laboratoirenlBrillouin (CEA/Saclay) ont été
utilisés pour enregistrer les diffractogrammes tiggons X présentés dans ce manuscrit :
diffractométre poudres haute résolution, sourcentitpie 3T2 et le diffractométre deux axes
PYRRHIAS, source froide G4.1 [2].

312
Le diffractomeétre 3T2 est un diffractométre dewesude géométri@-26 avec un

montage en transmission Debye-Scherrer. |l travaMec des neutrons thermiques issus de la
fission nucléaire ayant lieu dans le réacteur Oephi&d longueur d’onde utilisée pour les
enregistrements edi=1.225A. Cette longueur d’onde permet la résolutienstructures de
mailles inférieures a 1000ALa largeur & mi-hauteur la plus faible et la feeie résolution

de cet appareil sont observées sur un large donaigalaire centré a grand angle. Cet
appareil permet donc la détermination des strustsie poudre avec une bonne précision sur
les positions atomiques et sur les agitations tlpres. Il est équipé d'un cryo-four,
permettant d’atteindre des températures comprisis &,5K et 550K, et d'une banque de 20
détecteurs &He espacés de 3° qui se déplace avec un pas mingeud02° en @et qui
couvre un domaine angulaire de 57°. L’angle maximaceessible en @ est de 125°.
L’'optique de ce diffractometre comprend un collimat avant (Ge 335) et un colimateur
d’ouverturea;=10’, et un collimateur arriére situé avant I'éctidon avec une ouverture
angulairea, choisie a 10’ pour bénéficier de la meilleure héson du diffractometre. Les
diffractogrammes ont été enregistrés (temps typajaequisition = 20h) avec un pas de 0,02°

sur un domaine angulaire compris entre 6° et 128n738.

G4.1
Le diffractomeétre G4.1 est un diffractometre dexesade géométri@—20 avec un

montage en transmission Debye-Scherrer. Il travalec des neutrons froids (de basse
énergie) véhiculés jusqu’au diffractomeétre a I'adkeguides a neutrons: la longueur d’onde
utilisée pour les enregistrements &sR,425A. La largeur & mi-hauteur la plus faiblelaet

meilleure résolution de cet appareil sont obserééleas angles. Ce diffractométre est équipé
d'un multi-détecteur PSD de 800 cellules couvrand@amaine angulaire de 80°. Sa résolution
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instrumentale est maximale aux petits angl€s§P°) et sa longueur d’'onde est grande, ce
qui rend cet appareil particulierement adapté pesirétudes de transitions de phases et de
détermination des structures magnétiques. Parugsllda rapidité d'acquisition du multi
détecteur permet de suivre la cinétique de réaatiorde transition de phases. Le temps
minimum d'acquisition est de I'ordre de la minliges structures magnétiques présentées dans
ce manuscrit ainsi que les études des transitimnstsrales et magnétiques ont été réalisées

sur ce diffractométre.

1.1.3.3 Diffraction des rayons X sur monocristal

Les études de diffraction X sur monocristal ontéguété réalisées par diffraction des
rayons X avec un diffractométre quatre cercles Ka@@€D Brucker Nonius équipé d'un
monochromateur graphite et d’un détecteur bidineems| de type CCD. La radiation, idu
molybdéne XKq1 = 0.70926A etAKq,, = 0.71354A) est utilisée. La diffraction sur
monocristal présente I'avantage, par rapport affeadtion sur poudre, d’offrir une résolution
spatiale : les réflexions ne sont plus projetéesusuaxe, il y a donc beaucoup moins de
phénomene de superposition des réflexions. La rdéthe consiste plus a modéliser les

réflexions et leur profil mais a extraire une irgi@ intégrée.

A Tous les axes convergent
l _ &nun méme point

Figure 4: Photos du diffractometre quatre cerclegpida CCD Briicker Nonius avec une représentation des
angles de rotation sur les quatres cercles du gogive €6, 2, ¢, K).

L’affinement de la structure est réalisé par lahnde des moindres carrés a l'aide du
programme Jana2000 [3]. Le modéle initial introdzst établi par analogie avec la structure

perovskite idéale.

1.1.4 La microscopie électronique en transmission
Conjointement aux études de la structure des mameggrar diffraction des rayons X
et des neutrons, une étude microstructurale decdaantillons a été menée par microscopie

électronique en transmission. Cette méthode pedeétavailler a I'échelle du nanometre et
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donc de caractériser l'ordre a I'échelle de quequentaines d’'atomes. Les études
« statistiques » menées sur de nombreux cristawvepant d'un méme échantillon
permettent de caractériser son homogénéité staletat de composition.

Les interactions électrons matiere sont multiplegénerent de nombreux signaux
(Fig. 5). Cette technique permet par l'utilisationuplée de ces trois fonctions (diffraction
électronique, imagerie haute résolution et ana®&) I'accés a la microstructure et a la
composition des matériaux. Elle rend possible Bobation de phénomenes structuraux
complexes et de défauts plus ou moins étenduspEtlaet de détecter la présence de phases
secondaires, de zones mal cristallisées ou amogihds déceler la présence de phénomenes
de diffraction plus fins (trainées de diffusionghias satellites de faible intensité, domaines,
etc...). La microscopie €électronique en transmisgio@sente donc une complémentarité

essentielle avec la diffraction des rayons X etramgrons.

Faisceau incident

Photons X Electrons rétrodiffusés

~ Electrons secondaires

Electrons Auger \s\ /

Echantillon

/

Diffusion inélastique
Diffusion élastique
Electrons transmis

Fig. 5: rayonnements générés par l'interactiontr&les matiere.

1.1.4.1 Conditions expérimentales

Les échantillons étudiés sont broyés dans uneisoldie n-butanol. Une goutte de
solution contenant des microcristaux en susperesbualéposée sur une grille en cuivre ou en
nickel recouverte d’'une membrane en carbone porélette grille est ensuite placée sur la
platine goniométrique du porte-objet.

Trois microscopes électroniques en transmissionébétutilisés au cours de cette
these. Les électrons sont émis par un cristal dBs lavec une tension d’accélération
de200kV : JEOL 200CX, JEOL 2010 et TOPCON 002B. sTeont équipés d'analyseur
EDX.
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faisceau incident

cristallite

faisceaux transmis
sans déviation faisceaux diffractés par le plan (hkl)
avec un angle 2q

2d,sing=l

< L.

< » |entille objectif

1/

Spheére d'Ewald

Plan focal / mode diffraction

Plan image / mode image

Fig. 6: Parcours des électrons diffractés dansigrostope électronique en transmission.

1.1.4.2 Mode diffraction

Dans le plan focal de la lentille objectif, lesatens diffractés selon un méme angle
sont focalisés en un méme point. La longueur d’anéle faible des électrons (0,027A pour
V = 200kV) implique un rayon trés grand de la sphdiEwald (3,7.18m™). La sphére
d’Ewald est associée a son plan tangent et toudaieseaux diffractés vont diffracter
simultanément. On observera dans le plan focapgremiere approximation, une coupe non
déformée du réseau réciproque : le diagramme fadibn électronique.

La reconstitution du réseau réciproque peut étaéisée par la technique de micro-
diffraction ou par rotation autour d’un axe crikigtaphique en enregistrant chaque plan de
diffraction avec les angles correspondants suroleiognétre. Dans le cadre de la théorie
cinématique, I'étude de ces diagrammes de diffragbermet d’évaluer les paramétres de la
maille cristalline, de déterminer les conditions réflexion et par conséquent les groupes
d'espace compatibles avec celles-ci. Toutefoialim® des clichés de diffraction nécessite de
tenir compte des phénomenes dynamiques tels querdiction entre le faisceau incident et
les faisceaux diffractés, la diffusion inélastiquela double diffraction qui peutrallumer »

des réflexions interdites par symétrie.

1.1.4.3 Mode image
Les différentes techniques d’'imagerie dépendengngisdlement de la sélection des

faisceaux au niveau du plan focal a l'aide des hdi@gmes de contraste. En contraste de

41



diffraction, deux techniques ont été utilisées. &ectionnant uniquement le faisceau
transmis on travaille en champ claBright Field). En sélectionnant un faisceau diffracté on
travaille en champ sombr®4rk Field). Par exemple, en sélectionnant un faisceau diffra
caractéristique d’un domaine maclé, toutes les zaoecristal des variantes correspondantes
apparaissent en clair sur I'image. Il est alors fexile de déterminer la taille des domaines.
Pour observer une périodicité dans le plan imagaambre minimum de deux faisceaux est
nécessairetyo beams En mode haute résolution un nombre importanfaileceaux est
sélectionné, choisi pour conserver le maximum dlimfations tout en éliminant un trop grand
nombre qui générerait du bruit de fond.

L'image observée lorsqu’on sélectionne un grand brende faisceaux (contraste de
phase) correspond a la projection sur un plan dengiel électronique multiplié par une
fonction de transfert de contraste. Cette fonctiten transfert traduit la contribution de
I'optique du microscope au contraste observé. Ratactériser un échantillon, une série de
photos est prise pour plusieurs valeurs de défatadn. L'étude des contrastes de phases
d’une série focale est reliée par simulation desgi@s a la structure du cristal.

L'analyse du contraste d'une image peut se faireapaort a des images simulées a la
fois a partir d'un modele structural préétabli et tenant compte des conditions
expérimentales. Les simulations présentées dammareiscrit ont été réalisées a l'aide du
programme Mac Tempas [4], basé sur la méthodendglation de multicouches (multislice).

Un modéele est validé s’il permet de simuler laeséocale.

1.1.4.4 Analyse EDS

Un analyseur EDS (Energy Dispersive Scattering) piétae I'équipement de chacun
des microscopes électroniques en transmission. ateses excités lors de linteraction
électron - matiere vont émettre des photons X tepectre en énergie est caractéristique de
chaque élément chimique. L'analyse du spectre @anisI’échantillon étudié permet, par
détermination de la somme des intensités relaties raies des éléments présents, de
retrouver la composition chimique de la zone étid@ette technique est sensible pour des
atomes dont le numéro atomique est supérieur &dlprenant soin de ne pas saturer le
détecteur et moyennant une étude statistique cablersur quelques dizaines de cristaux,
cette technique permet d'accéder aux proportiofetives des éléments présents dans
I'échantillon étudié avec une précision de quelgyesircents. Selon la nature de

I'information que I'on veut obtenir, ces analysestsfaites avec différentes tailles de sonde.
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1.1.5 Propriétés macroscopiques

1.1.5.1 Mesures de l'aimantation en régime continu (SQUID, Balance de Faraday)

Pour caractériser un composé magnétique, la meRuigon aimantation en régime
continu (par application d’'un champ magnétique tamt} en fonction du champ magnétique
appligué, a basse température (1,5-10K), permebi'ane premiére idée de sa nature. Les
mesures de l'aimantation en régime continu détezntinla valeur a [I'équilibre de
I'aimantation de I'échantillon a une températuram&e. La réponse de I'échantillon, c'est-a-
dire son aimantation (M) est évaluée par mesur@ed'iorce (balance de Faraday), d’un
couple ou de l'induction dans un circuit électriq(®@QUID, PPMS...). La procédure
classiquefield cooled(fc) est une mesure de M en refroidissant sousnphiaul, zero fiefd

cooled(zfc) en réchauffant aprés application du charbpsse T.

SQUID DC

Les mesures d’aimantation en régime continu dansideaine de température
2K < T<400K ont été réalisées a l'aide d’'un magnétomet®QUID (Superconducting
Quantum Interference Device) de type Quantum Desigic une précision dans la mesure de
I'aimantation pouvant atteindre #6.m.u. électomagnetic uni}sa bas champ. L’aimantation
est mesurée par déplacement de ['échantillon magmeet dans un gradiomeétre
supraconducteur. Le signal extrait est amplifié par SQUID (boucle supraconductrice
contenant deux jonctions Josephson) qui conveftulemagnétique en tension. Ce type de
montage permet la détection de trés faibles monreagnétiques M = 10*°T méme sous
un B = 2T). Le champ appliqué a I'échantillon pawltuire une aimantation peut étre choisi

entre +5T, le plus faible champ applicable correspba +10°T.

Balance de Faraday
Les mesures d’aimantation en régime continu er@f¥4et 800K ont été realisées a

l'aide d’'une microbalance SETARAM MTB TOen utilisant la méthode de Faraday.

L’électroaimant délivre un champ magnétique cortsti@n0,3T. L'échantillon est suspendu a
une microbalance au milieu d’une piéce polaireigduit un gradient de champ. Suivant la
valeur de l'aimantation de I'échantillon, sa pasitid’équilibre dans la piéce polaire sera plus
ou moins haute. La force appliquée par I'échamtibo fonction de sa position d’équilibre est
répercutée sur le bras de la balance. La différdeamasse mesurée par la balance permet de
remonter a la valeur de I'aimantation.

Ce type de montage est de’ 201d fois moins sensible qu'un montage SQUID. Mais
il permet, au laboratoire, de mesurer I'aimantafidraute température.
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L'analyse des courbes d’aimantation en régime oantén fonction du champ
magnétique appliqué et de la température permebi’ane bonne idée du comportement du
composé étudié. Elles permet denvisager dévelasiel mesures magnétiques
complémentaires :

- des mesures de I'aimantation en fonction de la é&atpre sous fort champ

pour mesurer I'aimantation a saturation

- sous un champ de 1,45T pour pouvoir comparer aggcconditions qui

regnent dans la colonne d’'un microscope électran@qutransmission

- des mesures d’'aimantation en fonction du champ étagre autour des

températures de transition magnétique pour étuldiesusceptibilité non
linéaire

- ou encore des mesures d’aimantation en régime dygoam

1.1.5.2 Mesures d’aimantation en régime dynamique (SQUID AC

Cette technique offre deux intéréts principaux :

1) elle rend possible des mesures a champs quasimeifbgrlGauss) : les
propriétés magnétiques de phases trés sensibleshauap peuvent étre
caractérisées ; la comparaison avec des technaqureshe la diffraction des
neutrons sous champs nul est possible.

2) Elle donne accés aux informations temporelles, temxps caractéristiques
des systemes étudiés.

Les mesures de I'aimantation en régime dynamiquet@nréalisées pour certains des
composés présentés dans ce manuscrit. L'applicadam champ magnétiquehy
(typiquement dehp=1Gauss) a une fréquenée(h =h, exr(iwt) aveaw la pulsation,f la
fréequencea = 27f ) permet de mesurer le déphasage du signal mageétiga sortie de

I'échantillon et son amplitude. Les données obtengent les valeurs complexes de

'aimantation, m’ et m” et la phase (Fig. 7). La susceptibilité réelle correspond a la pente

M . s . .
aa_h c'est-a-dire a m’ quand la fréquence tend vers. zér

m=M exp(a) = M[cos(a)+isin(a)] aveca la phase. La phase considérée comme
nulle est la phase du signal stimulateur. Le dégdmgrovoqué par la dissipation dans
Iéchantillon correspond &. m'=M coda) est la partie réelle de I'aimantation. Elle
correspond a l'aimantation classiqve a la dissipation présm'=M sin(a) est la partie

imaginaire de I'aimantation et correspond a laidegson par I'échantillon.
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m_ et ™
W = tan(a) a= arCta’E m j
m

On retrouve I'aimantation mesurée en régime corgimgalculant M =?.
coqa

La dissipation est due a la dynamique du systemmliéét Dans une phase

ferromagnétique ou antiferromagnétique la dissppmatist due a la dynamique de domaine.

Dans un verre de spin la dissipation est liée aactare hors equilibre de cet état.

1
m"
—
m
\a

m R

Fig. 7: représentation dans l'espace complexeauhedhtation complexe mesurée en régime dynamique

2 Outils d’études

2.1 méthode Rietveld d’affinement de profils

La méthode employée pour affiner un modéle strattmodélisant le mieux possible
les données expérimentales est la méthode des residrrés. Cette méthode consiste a
minimiser la somme des carrés des différences dasralonnées calculées a partir d’'un
modéle et les données expérimentales. Le model@ééisi dans une maille élémentaire de
symétrie donnée par des parametres de positiomscates et d’agitations thermiques.

La méthode Rietveld [5-Gjtilise la méthode des moindres carrés[7-8]. Qetéhode
a été développée pour affiner les données de dhiffrasur poudre en tenant compte du profil
des réflexions. Le profil de réflexions est déteména la fois par I'instrument et I'échantillon.
Elle est modélisée par une foncti@(26,—26, ) tenant compte de ces 2 contributions.

Les données observées sont les intensités de yrotibrrespondant ali®pas en 8.
Les intensités calculégg. vont étre la sommes des contributions des phiga®sentes
dans I'échantillon. Pour 1M pas, plusieurs réflexions (h,k,I) peuvent conteiba I'intensité.
L’expression de l'intensité de profil calculée skxrauivante :

Yic = Z S, z | ¢,(h,k,|)Q(29i =20, (v ) +b,
¢

(h,k,l)
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Avec vy, lintensite de profil calculéep le bruit de fond,S, le facteur d’échelle pour la
phaseg, Q(26?i ‘29¢,(h,k,|)) la fonction de profil modélisant la forme de Iflegion (h,k,l) de

la phasep au F™pas en 2.

L hky = L¢,(h,k,I)A¢,(h,k,I)P¢,(h,k,I)C¢,(h,k,I)HF¢,(h,k,I)H2 est lintensité diffractée calculée pour la

réflexion (h,k,) de la phase cristalling. L’intensité de la réflexiorth,k,l) de la phase est
proportionnelle au carré du facteur de structure méme fonction de la nature du
rayonnement et du modele structural (groupe d’espaositions atomiques, agitations
thermiques...). Pour la modéliser il faut égalemenirtcompte: des facteurs de Lorentz, de
la polarisation et de la multiplicité de la réflemi(h,k,) pour la phasep, des corrections
d’absorption contenues dans le facteur A, des ctiores dues a une éventuelle orientation
préférentielle et de correction spéciales telles darections d'efficacité, de non linéarité,
d’extinctions particuliéres, d’absorption partiéuks contenues dans le facteur C.

Le choix de la fonction de profi®(26 —29¢'(h,k,,)) est important pour assurer un bon

affinement du modéle structural. Cette fonction éise la contribution du diffractometre et
de I'échantillon au profil de réflexion. Pour exteadu profil de réflexion uniquement la
contribution de I'échantillon, la contribution dappareillage est introduite dans le fichier
d’entrée du logiciel d’affinement sous forme d'ufmmction de résolution. La fonction de
résolution du diffractométre utilisé est composés garameétres de la fonction de préiil
déterminée aprés affinement d’'un échantillon cali@n général une poudre de kaid une
poudre de NaCazAl 5F1).

Dans le cas de diffractometre de moyenne résolutioa fonction gaussienne suffit &
la modélisation du profil des réflexions. En effetcontribution de I'échantillon au profil de
réflexion est alors négligeable et le profil va elégire principalement des angles d’ouverture
ai, 07 etas des collimateurs du diffractométre. Dans ce ca®salution du diffractométre
peut étre calculée par la théorie basée sur deslsal’optique géométrique développée par

G. Cagliotiet al [9]. La largeur & mi-hauteur de la réflexion peldrs étre exprimée en

fonction des facteurs de CagliotH? =U tan®8+V tand+W. Les paramétrel, V et W
sont affinés pour modéliser le profil des réflexdon

Dans le cas de diffractométre plus résolutif, latabution de I'échantillon au profil
n'est plus négligeable. On dispose alors d’'uneesdei fonctions de profil pour modéliser le
profil de réflexion.

Pour les affinements présentés dans ce manusarg awons choisi une fonction
pseudo-Voigt [10].
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La fonction Pseudo-Voigt est une approximationadfhction de Voigt défini comme
une convolution d'une gaussienne et d’'une Loremaen

(2(26?i ‘29(h,k,|)):’7|-i,(h,k,|) +(1=17)G; (), @vecs le parametre deéfinissant la proportion de

contribution des fonctions gaussienne et lorenaenprofil.

La fonction pseudo-Voigt peut étre écrite comme fometion den etH (H=FWHM
largeur & mi-hauteur de la réflexion).

L’expression de la fonction Pseudo-Voigt que nousna utilisée dans le programme
Fullprof permet plus facilement de relier les pagams affinésU,V,W,X,YIg et S, a des
paramétres physiques. Si une fonction de résolutomdté introduite pour inclure la
contribution du diffractomeétre a la fonction de fidrdes valeurs deJ et X vont traduire la
contribution isotrope des effets sur le profil déexions des contraintes dans les cristallites,
Y et lg vont traduire les effets isotropes de la taills destallites, et la fonctiof(S;) va
traduire les effets anisotropes sur la fonction pdefil des tailles des cristallites. Cette
expression de la fonction Pseudo-Voigt tient conged’évolution différente des largeurs a
mi-hauteur des fonctions gaussienne et Lorenziemedonction de l'angle2d mise en

évidence par Cogt al[11]] :

cos’ 4 cosd

U,V, Wsont les facteurs de Caglioti modifiés.

Ho = U D3y o sviangsw+ 1ok, = xtangs VTG

La valeurY va traduire la taille caractéristique d’'un criktalde la phase considérée
(pour le diffractometre G4.1, la longueur de c@tiéh D d’'un domaine magnétique est
donné par D =89/Y en A).

Un poidsw; est attribué a chaque intensité de prgfilen fonction de son incertitude

. . L 1 . :
(i.e. de sa variance) experimentale: w, =—. Lors de la procédure d’affinements par la
ag.

i
méthode des moindres carrés, la valeur minimisédaesomme pondérée des carrés des
n
erreurs entre les intensités de profils observiéealeulées ;y* = ZWi (yi,o “Vie )2
i=1
Le calcul par la méthode des moindres carrés peneetcalculer la meilleure
estimation des parametres affinés. Mais la qudétéa solution dépend du modele de départ.
Si celui-ci est trop éloigné de la solution la «lfeare estimation des parametres » calculée
va correspondre a « un faux minimum » ou « minimaoal ». Pour juger de la qualité de
I'affinement, plusieurs facteurs d’accorice( facteurs de reliabilité) vont permettre d’acceder

a différentes informations complémentaires :
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Les deux premiers facteurs d’accord sont les fastele structure Ret de Bragg
Raragg - Le calcul de ces deux facteurs est basé suntiessites des réflexions (h,k,l) deduite
du modele affiné. Dans ce cas les intensité « gbesr» sont en réalité calculées par la

fonction de Rietveld a partir du modele affiné :

—p)olg - 26
abs (h) :|Calc,(h,k,l)iz Wi I()y-(—lb) (h,k,l)) .

Ces facteurs permettent d’évaluer la

qualité du modeéle affiné sans tenir compte desiesrextérieures aux réflexions de Bragg de
la phase modélisée comme les réflexions d'une pbasendaire, des réflexions satellites...
Ces deux facteurs apportent seulement une infoomatir I'adéquation du modéle avec les
réflexions gu’il modélise. Mais si une série delebns n’est pas prise en compte par le
modele elle n'affectera pas ces deux facteurs.f@ueurs seront affectés par la qualité de la

modélisation du bruit de fond, du profil des réitexss et de la structure de la phase

considéreée.
z H F. 'obs’,(h,k I)‘ calc,(h,k,l) H L. "obs',(h,k I) calc,(h,k,l)‘
h,k,| h,k,l
R, = et Ry, =&k

Z F"ObS',(h,k,I) Bragg z

(h,k,I) (h,k,I)
Ces deux facteurs sont ceux qui se rapprocheniuke ¢u facteur d’accord d’un

| "obS',(h,k,I)‘

affinement par diffraction sur monocristal. Le miadestructural d'une phase est
communément admis comme correct quand la valediactaur de Bragg associé au modéle
de cette phase est inférieure a 10%.

Pour suppléer aux défauts de & Rasagg, les facteurs de profil ont été définis. Le
facteur d’accord ayant d’'un point de vue mathénuatig plus de sens est le facteur de profil
pondéréR,,. Les facteurs de profil et de profil pondéré davantage de traduire I'accord
entre les intensités de profils réellement obseretdes intensités de profils calculées a partir
du modele. Ces facteurs seront donc affectés panekence de phases non prises en compte
par le modele et par la qualité du modéele. lls ptmont d’identifier la présence de phases
secondaires. Toutefois, ces deux facteurs présdiiternvénient d'étre trés sensibles a des
facteurs indépendants de la qualité du modéletsmalccomme le bruit de fond en dehors des

réflexions et a la présence de phases secondaires.

-V A = V. 2 Y2
R, :lOOX% en % eR,, :1OOX(ZW§“y\"‘\;’ yzy"C) J en %

Le facteur d’accord ayant d’'un point de vue mathégne le plus de sens est le

facteur de profil pondérB,,. Le facteur de prétentidRe,, permet de juger de la pertinence

48



du nombreP de parametres affinés en fonction du nonibie points pris en compte dans le
diffractogramme (nombre de pas moins les pointtusxc

» |e facteur attendu (R-expected) :

1/2

2
R, X’
en % et )(5: el =

. N-P
Row =100 zWi yiz,o Rexp N-P

Une valeur dey? inférieure a 1 indique que, probablement, le n@nde paramétres
affinés est trop grand pour la quantité d’inforraasi contenues. Elle peut également indiquer
que le bruit de fond est trés mal modélisé. Il ¢ent/toutefois de tenir compte des autres
facteurs d’accord et de juger de fagon scientifigasevaleurs du facteur de profil pondéré et
du facteur attendu.

Il est toujours important de juger de la qualitél'définement de facon graphique en
analysant la courbe différence entre les intensigéprofils calculées et observegs,{yi.c).
Cette analyse graphique permet, en s’appuyant esirvlleurs des facteurs d'accord,
d’analyser rapidement I'origine d’'un désaccord etgrmodele et le diffractogramme.

La premiére étape de I'affinement consiste a tdserdifférents groupes d’espace
possibles, affiner les paramétres de maille etyaralle profil des réflexions par la méthode
de Profile Matching (LeBail method). Une fois leilleair groupe d’espace défini un premier
modele structural est bati par analogie avec lacgire de composés de formulation proche
présentant le méme groupe d’espace ou une syrpébgbe, ou bien a l'aide d'images haute
résolution prises par microscopie électronique ransimission, par identification de motifs
structuraux.

Un premier modele structural est introduit. Lesapagtres des profils de réflexion liés
a linstrument (fonction de résolution instrumenjaét le décalage du zéro sont introduits.
Ensuite la séquence suivante permet d'affiner tacgire en partant des parametres qui
affectent le plus la difféerence des moindres camvéss ceux qui améliorent faiblement les
facteurs d’accord :

» Affinement du facteur d’échelle de chaque phase

» Facteur d’échelle + décalage du zéro + premiempetr@ du polyndme modélisant le
bruit de fond (la valeur de départ est l'intensitéyenne du bruit de fond) Si le bruit
de fond du diffractogramme est complexe une extatijon linéaire a partir d'une
série de points du bruit de fond déterminée pagéfateur est préféré.

 + affinement des positions atomiques. Pour des éksnenregistrées a haute
température un facteur d’agitation thermique B fdpmee pour tous les atomes est
affiné.
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» + affinement des parametres de profils de réflexion
* + affinement des taux d’occupation
» +les facteurs d’agitation thermique isotropes Bt sdfinés individuellement
« +tous les paramétres du bruit de fond sont affinés
Si l'affinement d’un parametre diverge, il est fizséune valeur raisonnable, d’autres
parametres sont affinés avant d’essayer a nouvadfindr le paramétre en question. Il est
tres important d’étre conscient de la qualité desnées a disposition. Si les données sont de
qualité suffisante : par exemple si on dispose éauboup d’informations a grand angle
(comme en diffraction des neutrons) l'affinemens d@itations thermiques anisotropes de
chaque site cristallographique est possible. Sdigpose de profils de réflexion tres bien
résolus comme en diffraction du rayonnement synobmoil est possible d’introduire des
modeles anisotropes de contrainte et d’effet die @és cristallites...
Les affinements des structures nucléaires et magmest réalisés a partir de données
de diffraction sur poudre ont été realisé avecuidesde programmes FullProf_suite [12].
L’analyse graphique des diffractogrammes sur poadéet effectuée a l'aide du programme
WInPLOTR [13].

2.2 Formalisme 4D.

Une structure est dite cristalline au sens classiju terme lorsqu’il est possible de
décrire les positions des atomes de cette struptureépétition d’'un motif composé d’'un ou
plusieurs atomes dans les trois directions dedespElle est définie par la maille cristalline,

les positions des atomes dans cette maille et detenrs de translatiod, b et ¢ qui
traduisent la périodicité tridimensionnelle carastent I'état cristallin.

Le formalisme des supers espaces a été propos¥epaiolf [14][15] pour décrire les
cristaux apériodiques. Ces structures cristallipesentent une perte de la périodicité
tridimensionnelle, propriété caractérisant I'étastallin. Pourtant, tout comme les structures
présentant une périodicité tridimensionnelle, lasstaux apériodiques présentent un
diagramme de diffraction discret qui traduit unrerd longue distance. L’état cristallin doit
donc étre redéfini comme un état d’ordre a longstadce, le formalisme des supers espaces
permettant la description de cet état cristallipetimet de retrouver une périodicité dans un
espace de dimension supérieur a 3.

Le diagramme de diffraction d’une phase modulésgrte deux jeux de réflexions.

Le premier est constitué de réflexions intensesel@es réflexions principalesou

2 Dans le fichier d’entrée *.pcr du programme FuilPsi le paramétre PpL est fixé & 2 le program#émeege le
bruit de fond calculé dans un fichier *.bac qui{p&twe visualisé avec le programme WIinPLOTR.
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fondamentalegui peuvent s'indexer a partir de I'expressionsaige du vecteur de diffusion.
Ces réflexions caractérisent la structure de bhsesecond est constitué de réflexions
généralement d'intensité plus faible nommsatellites: elles caractérisent la perturbation
appliquée a la structure de base.

Ainsi, pour décrire I'ensemble des réflexions ppates et satellites dans le réseau
réciproque, on utilise la formule suivantg = ha* + kb* + [&*+ mg*, ol m est l'ordre des
réflexions satellites et gle vecteur dit danodulationrelatif a la période de la perturbation

ou modulation Il permet d’indexer toutes les réflexions satediq* a pour expression :

G* = qu@* + gzb* + guT*.

En fonction de la nature de la perturbation affecia structure de base, on peut
distinguer trois types de modulation : la modulatidisplacive (variation des positions
atomiques), la modulation d'occupation (variati@nla probabilité d'occupation des sites) et
la modulation d'agitation thermique (cette derniétant plutét une conséquence d'une
variation d'environnement liée a la présence draadulation displacive par exemple).

Par ailleurs, on peut classer les phases moduléef®retion du rapport entre la
périodicité de la modulation et celle de la struetude base. On appellera ainsi
incommensurables les phases pour lesquelles leomagmtre les deux périodicités est
irrationnel. Lorsque ce rapport est rationnel, pbases sont qualifiées de commensurables.
Ces structures, appelées généralensemstructures peuvent étre considérées comme des
phases cristallines classiques.

La Fig. 8 nous permet dillustrer deux des notidiscutées plus haut. La Fig. 8a
présente le diagramme de diffraction d’'une stricttiassique. La Fig. 8b nous montre le
diagramme de diffraction d'une phase modulée rdéexions fondamentales intenses et les

satellites de plus faible intensité peuvent étstimjuées.

Fig. 8:Diagrammes de diffraction électronique d'stricture classique (a) et d'une structure mod{iige
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2.2.1 Formalisme de super espace

Les outils classiquement utilisés afin de résolasgtructure cristalline reposent sur la
notion de périodicité tridimensionnelle. lls ne pent donc plus s'appliquer au traitement des
phases modulées. Il a alors été nécessaire deog@eelde nouveaux moyens.

Il fallait tout d'abord retrouver une périodicitBe Wolff eut I'idée de considérer
I'espace réciproque comme la projection dsuper espaceéciprogue a 4 dimensions sur
l'espace B classique. La Fig. 9 nous permet d'expliciteteétiée. Afin de simplifier les
schémas, I'espace réciproqué Rst représenté sous la forme d'un axe horizotahque

réflexion de R* peut étre indexée & l'aide d'une combinaisoralieé & coefficients entiers
des vecteurs @, a,, a, et g*avec O = a;a, +0,a, +03a, (Fig. 9a).
Introduisons maintenant une directior, erthogonale & R et tragons des droites de

direction €, -G* passant par les réflexions principales. Projetemsces droites I'ensemble

des réflexions, les principales sont alors confesdavec leur projection (Fig. 9b).
Le nouvel "espace" réciproque ainsi défini estgtament périodique. Il est possible

de définir une base pour ce "super espace" réaigragartir de quatre vecteurs :

—

b;=a;,b,=a,,b,=a,etb, =g+ &}.

Partant de cette définition de super espace rapigra 4 dimensions et des relations
liant I'espace réciproque et I'espace dirtie*ptB,- =0Qjavecd; =0siizjetd =1sii=j, on
peut construire dans un super espace diréemRsuper cristal & 4 dimensions (Fig. 10) défini

par :b; = & - ;&4 aveci = 1..3 efn; les composantes de* gelon a b= @
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Fig. 9: construction du réseau réciproque a 4 daioss.

Considérons une structure présentant une moduldisphacive incommensurable. La
position réellef d'un atome dans I'espace physiquieeRt, en raison de la période de la
perturbation, différente dans chaque maijlier. Plagcons nous dans le super espatériy.

10) et effectuons la translationf)i (i D[12,3]) pour ramener I'ensemble des positions
atomiques réelles dans la mailla origine. On définit alors une corde atomique odujui
décrit I'atome dans le super espace. La positiom atome dans le cristal peut étre donnée a
partir d'une position moyenné §) et d'un déplacement par rapport a cette position :

F=T7o+ U.
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ensemble des
positions moyennes

Position moyenne
Position réelle

-8 t=0

b,

—
maille origine dans
I’espace 4D

Fig. 10:représentation du super cristal a partiiad®aille origine

Les déplacementS sont des fonctions périodiques 8¢ = §*. 7. lIs peuvent étre

décomposés en série de Fourier :

U= Aipsin2m(g*. T o) + B;,cos2m(q*. T o)
p

Les amplitudes de modulation fet B, feront partie des parametres a identifier lors
d'un affinement structural.

2.2.2 Symétrie 4D
Chaque opération de symétrie S dafi®® caractérisée par une partie externe (R, T)
correspondant a une opération de symétrie agissana structure de base (i.e. opération de
symétrie 3D classique) et par une partie internissagt sur la phase des fonctions de
modulation. L'expression matricielle de I'opératéarsymétrie S, dans le cas d’'un vecteur de

modulation sans composante rationnelle, est dertad :

R O T
S:(O j x( J avece=x1lett=0, 1/2+1/3 ,+ 1/4,+ 1/6.¢ vaut 1 si
£ T
partie partie ‘ . .
rotationnelle  transiatoire gst invariant par R et vaut -1 $i* @st transformé en

-g* par R. Notons que l'introduction d'une valeurtdeon nulle induira un déphasage entre

deux cordes atomiques reliées par S.
L'ensemble des opérations ponctusgr%laissant invariant le réseau réciproque 4D
3

est caractéristique de la classe de Bravais. #tex@4 classes de Bravais 4D. Le groupe de
super espace est un sous groupe de la classe d@Brhexiste 756 super groupes d'espace

pour décrire la symétrie des phases modulées ueidiionnelles.
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Prenons pour exemple une structure présentant odalation suivanb* . Son mode
de réseau de Bravais &set sa classe de Laue ashm La classe de Bravais du cristal étudié
est doncmnmmHROQOS0). Considérons les conditions d’existence desexéfhshkim: pas de
condition, hkOm: pas de conditionhOI0: h+I=2n, Oklm: k+m=2n, h000: h=2n, OkOm:
k+m=2n, 00I0 : I=2n. La phase que nous considérons présente donaupagde super espace
Pbnn{0£0)s00

17 0 0 0\(1/2 1 0 0 0)(1/2 100 0[O
[b]01001/2 [”j01001/2 [mJ01000
S/x|10 0 1 0f|l0 1), 1o o 1 of|12 1),10 0 1 of|12

0 00 1/{1/2 000 1)(1/2 0001)l0

E=1r=% E=-171=% e=1r=0

2.2.3 Expression du facteur de structure 4D
Le calcul des intensités d'une phase modulée siézds développement d'un
calcul de facteur de structure tenant compte gmiticularité de ces phases. Son expression

est la suivante :
Vecteur déplacement

F(3) = Edﬁzfjezmé'ﬂ - ZfJeZhﬁo.?o,j I;d74 e2i72 24) + MXa)
J j

facteur de structure  intégration de la corde atomique
3D classique selon la 4™ dimension

Le facteur de structure calculé pour une phase t@ediest qu'une généralisation de

I'expression classique du facteur de structure 3D.

2.2.4 Du super cristal au cristal réel

La résolution d'une structure modulée a partiratmblisme des super espaces permet
de déterminer les positions des atomes dans umr suptal. Afin d'obtenir la structure du
cristal réel, il nous faut réaliser une intersect@n un pointgtdu super cristal par Rvoir
Fig. 10). Dans la pratique, ayant fait ce choixrigdloe %, on va relever les paramétres
atomiques du cristal dans’ Bn recherchant des points définis sur les cortlemiques par
t=t,+G[R avecR =na+n,b+ng.

Pour une phase modulée incommensurable, I'ensetablpoints de la corde atomique
sera atteint poun mailles considérées si n est suffisamment graed.différentes sectiong t
possibles [16] sont donc équivalentes a un décatbmgine pres. La sectioy £ 0 est
généralement considérée. Le cas des phases modoldesensurables est plus délicat : g*
étant rationnel e ffixé, seuls certains points de la corde atomiquatutée seront atteints. Les

autres n'auront pas de signification physique.
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Le choix de l'origine ¢ devient alors primordial car il conduira a des ipmss
atomiques différentes et donc a une structure symetrie 3D différente. Une recherche et un
test des différentes sections 3D possibles devigmnmécessaires. Ces sections 3D présentent

des symétries différentes. Il sera nécessairesdexi@miner une a une.

2.2.5 Cas des surstructures

Une surstructure peut étre considérée comme unsepimodulée commensurable.
L'utilisation du formalisme de super espace n'est pbligatoire mais présente toutefois
certains avantages par rapport a un traitemenrgiqlaes :

- Il permet la comparaison directe entre les stmest commensurables et
incommensurables d'une méme famille de composéslelmecteur de modulation varie par
exemple selon la composition ou la température.

- Il rend possible la construction d'un modele pesgif en commencant par un modele
moyen puis en l'améliorant par l'introduction deries de Fourier d'ordre de plus en plus
élevés pour décrire les déplacements atomiques1fl 79, 20, 21...]

- Le choix de l'origine de la section permet detdegifférents modeles en parallele

pour une structure donnée.

2.3 Détermination de structures magnétiques

A haute température, dans le domaine paramagnétiggemoments magnétiques
portés par les atomes magnétiques de la structureasientés aléatoirement. Seul I'ordre
nucléaire, ordre lié aux positions atomiques, &seové. Aucun ordre a longue distance des
moments magnétiques n’existe. Cependant, une teadanl’ordre a courte distance des
moments existe. On parle de fluctuations magnésiq@elles-ci adoptent une symétrie
compatible avec celle de la symétrie cristallina. dessous de la température de transition
magnétique, la portée des fluctuations magnétiqugsnente et un ordre a longue distance
des moments magnétiques est observé.

La structure magnétique d’'un composé est définielgm positions atomiques des
atomes magnétiques dans la maille nucléaire efqrate de propagation magnétique. Cette
onde de propagation magnétique de vecteur de patipag traduit I'apparition d’'un ordre
magnétique.

k =k a*+k,b* +k,c*

Tout comme le vecteur de modulation d’'une structwreléaire modulée traduit un

ordre supplémentaire induit par une modulationadedmposition d’un site ou la modulation

des positions atomiques autour d'une position mogen, le vecteur de propagation
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magnétique traduit I'ordre supplémentaire impliqueg I'orientation périodique relative des
moments magnétiques de la structure. La descriptéolfprdre magnétique par un vecteur de
propagation sera préférée a une description damrssuper maille magnétique dont les
dimensions peuvent étre tres grandes.

Le champ de vecteursn, qui décrit les orientations relatives des momenggnétiques

portés par les atomes magnétiques décrits partdecsistallographique j dans une maille

nucléaire | s’écrit suivant un développement derieou

m, = Zkléjk expC2i7k.R)
Avec K le ou les vecteurs d’onde de propagation magrnémﬁ?, une combinaison linéaire
des vecteurs de translation du réseau réciprétjsd,a + I26 +1,C (I4, I2etlssont des nombres
entiers ou fractionnaires) é}‘est un champ de vecteur qui rassemble les vecteurs

fonctions) de base définissant les contraintes yieésie sur l'orientation relative des
moments des positions équivalentes d’un atome j.
Les fonctions de bases sont déduites du groupeymiétse et du site cristallographique
occupé par I'atome j.

Comme le groupe d’espace de la structure nucléairest constitué des éléments de

symétrie laissant invariantes les positions atogsgdans la maille nucléaire, le groupe du
vecteur k( Gx) regroupe les éléments de symétrie qui laisseateggent invariantes les
positions atomiques dans la maille nucléaire, rdgeement le ou les vecteurs d’orkleLe

groupe du vecteuk (little group) est, comme le groupe d’espace de la structureaue| un
Groupe au sens mathématique et respecte par camgéguhéorie des groupes.

bY

La caractérisation structurale de I'ordre magnéigonsiste a identifier le ou les
vecteurs d’onde de propagation magnétidiuepuis a définir le groupe GENfin, a l'aide de
la théorie des groupes, les coefficients de Fogc@mbinaison linéaire des fonctions de base)
qui déterminent les orientations relatives des mmuimportés par les atomes magnétiques en
positions équivalentes sont calculés. Les coeffisigle Fourier peuvent étre comparés aux
positions de Wyckoff qui définissent les positioégquivalentes des atomes et qui sont
calculées par la théorie des groupes a partir dupgr d’espace nucléaire.

En premiere approximation, la symétrie cristallest conservée lors d’'une transition
magnétique. Partant du postulat que la symétriatiine est conservée (ce qui se Vvérifie
expérimentalement), les éléments de symétrie dupgréx sont les éléments de symétrie du

groupe d'espace G de la structure nucléaire du osénmvant I'apparition de l'ordre

magneétique qui laissent le vecteurinvariant.
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Pour affiner la structure magnétique a partir dende@s de diffraction des neutrons, la
démarche suivante a été mise en ceuvre :
(1) le vecteur de propagation magnétique est ifiéfiéicilement si le vecteuk est une
combinaison linéaire simple des vecteurs de baseédgeau réciproque. Si le vecteur de
propagation est incommensurable, I'aide d’'un lagdi¢iel que SuperCell implémenté dans la
suite de programmes FullProf_Suite) peut étre squi
(2) Les éléments de symétrie du groupes@nt identifiés parmi les éléments de symétrie du
groupe G
(3) Les représentations irréductibles du groupes@ht extraites des tables de Kovalev ou des
tables de Bradley et Cracknell

(4) La representation réductible du groupelG,,,, =T 0T , est construite par application

des éléments de symétrie du groupea@x positions atomiques des atomes magnétiquies de
structure. Elle est composée de la représentatiermuygationnellel",, qui réunit les
permutations impliquées paryGur les sites cristallographiques occupés paratemes
magnétiques et de la représentation vectorlelle qui réunit les relations orientationnelles
des moments, induites pak.G

(5) La representation magnetique réductilble,, est ensuite réduite en représentations

irréductibles du groupe (G Cette étape consiste a diagonaliser par bloagdeésentation
magnétique réductible.

(6) Les coefficients de Fourier des différentesréspntations irréductibles du groupe G
composant la représentation réductible magnétiqnecalculés par la méthode de projection.
(7) Les différents coefficients de Fourier aindicaés correspondent a différentes symétries

magnétiques. lls sont testés un a un par affinement

Le détail des calculs de construction de la remtésen réductible magnétique, de sa
réduction et de calculs des coefficients de Foyragrla méthode de projection sont détaillés

dans le chapitre 4.
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Chapitre 3

Structure des manganites riches en bismuth
Bi,Ca; ,MnO3 (0.5 x<0.7)

Dans ce chapitre nous nous intéressons aux phéesnEnmise en ordre et de la
localisation des charges dans les composg€aBiMnOs. Nous nous focaliserons plus
particulierement sur les composés riche en bisnotlalisés dans la partie grisée du
diagramme (0,5 x<0,7) établi par 1.O. Troyanchuckt al (Figure 1). La nature des
différents matériaux présentés dans ce chapitnsj gue le type d’'analyses réalisées sont

reporté dans le tableau ci apres.

300

I
100 : |
I A .
.\.'_. SG + A AP
£ - |

I 5(1'; i 1 I L
0 0.2 04 (1.6 (0.8 .0
(1-x)
Figure 1:Diagramme de phase des composg3aBiMnO; établi par . O. Troyanchuk en 200 [P
paramagnétique, CO localisation des charges, Brfexgnétique, A antiferromagnétique, SG verre de. spi

Seule la structure nucléaire sera étudiée ici, dgénomenes de mise en ordre
magnétiques ainsi que les propriétés magnétiguessleomposés seront caractérisés dans le

chapitre 4.

61



Rapport Bi/(Bi+Ca) 0,50 0,55 0,61 0,60 0,60 0,65 670, 0,70
Forme Polycristallin | monocrista] polycristallin  nupristal cristal broy§ monocristal polycristallin  onocristal
Notation dans le manuscrit|  &ip) Bio.s5(k) Bio &(p) Bio (k) Bio,e(kp) Bio 65(K) Bio 6Ap) Bio Ak)
Référence interne cm13084a TAV11 78343 TAV16 TAV16 | TAV19k3 MG127 TAV19k2
Diffraction des rayons X syr298K- 423K 150K- 700

) 298K 298K

poudre / températures (pas de 5K) K

. . 373K (T>Too)
Diffraction des rayons X su 150K 298K

. ] 298K (T~Too) 100K
monocristal / températures 100K 100K
150K (T<Too)
Diffraction des neutrons sur400K
poudre haute résolution 3T200K
/ températures 10K
Diffraction des neutrons sur
i 1,5K- 300K 1,5K- 315K 1,5K- 300K

poudre G4.1 / températures
Diffraction du rayonnemer 373K
synchrotron sur poudre ID3 298K
/ températures 150K

12

Y p pour poudre, k pour cristal, kp pour cristalygrsous forme de poudre, TAV en tchéque signifielémt

2 La description des appareils de diffraction ID3T2, G4.1 et des diffractométres rayons X sur pestnt donnés dans le chapitre 1
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1 Etude de la localisation des charges dans le caénpos
BiosCasMNO;

L’étude du composé BiCa sMnO3 a été réalisée sur un échantillon polycristallin.

1.1 Synthese

Six grammes de matériau ont été synthétisés par solide (chapitre 1) afin de
pouvoir étudier le composé Ba sMnO;3 par diffraction des neutrons sur poudre au LLB.
Sept tubes scellés ont été nécessaires pour fabrapite masse de produit. La meilleure
cristallinité pour cette composition a été attemeimposant une surpression d’'oxygene dans
le tube scellé correspondant a une composition xgmeme Qs lors de la pesée des
précurseurs et le cycle thermique suivant : 6h poomter a 1100°C, 20h a 1100°C, retour a
la température ambiante en 6h. Nous avons ainsnaldes barreaux gris foncé bien frittés a
la sortie du tube scellé. Cependant, au bout ddqaee heures passées a température
ambiante, ces derniers se délitent et se transfurere une poudre trés fine. Ce point sera
discuté ultérieurement. L'analyse EDS de 25 ctligtala confirmé la composition cationique
Bio.sosCa.s05MN1.005) de I'échantillon polycristallin, ainsi que sa benhomogenéite en
composition. La qualité de cet échantillon a égalemété vérifiee par diffraction des

rayons X.

1.2 Evolution des paramétres de maille en fonctiorade |
température.
La structure haute température du compose®Eh sMnOs est de type GdFe@omme l'ont

montré les affinements des diffractogrammes desnayX réalisés a haute température
(333K-433K) avec le groupe d'espaPbnmdans une maillepa2xapV2x2a. La Figure2
présente I'évolution des parameétres de maille duposé BjsCasMnO3 en fonction de la
température, obtenue par affinement dans la miadlge température des diffractogrammes
des rayons X et des neutrons sur poudre. Les paptgsentés par des symboles pleins ont
été calculés par affinement des données de diffractes neutrons sur poudre acquises a
'aide du diffractometre G4.1., les symboles creneprésentent les points obtenus par
diffraction des rayons X sur poudre avec le diffoatetre Philips X’'pert du laboratoire
CRISMAT.

Sur cette figure une modification importante desapetres de maille a 325K est

observée avec une diminution nette de la valeupahametre ¢ et une augmentation des
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parametres a et b impliquant également une brustpgification du volume de la maille
(encart dans la Figure 2). Les parametres de mehidmgent radicalement, provoquant des
contraintes énormes dans les échantillons polgdiitst. Ainsi, on a constaté qu’a la seule
approche d'un fer a souder, les barreaux encone fioiéés sont réduits en poudre. Or la
transition structurale se produit a une tempérapuoehe de la température ambiante. Ceci
peut expliquer pourquoi les barreaux de cette caitipn, bien frittés a la sortie du tube
scellé, sont retrouvés sous forme de poudre audmquelques heures.

BlO .5 (‘p)
0&\ 5,50 [~ T T~ T T T T 1
N —t—a., T, = 325K
] [ b K
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S . 7
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Figure 2: Evolution des paramétres de maille du compoge®ihsMnO,. Les parametres sont affinés dans la
maille haute températurev@ x av2 x 2a

Au vu de I'évolution des parameétres de maille dumposé Bjs(p), la transition
s’étend entre 280K et 320K.

1.3 Symétrie et analyse microstructurale

1.3.1 Diffraction Electronique
Afin de suivre I'évolution de la symétrie en formtide la température, une étude par

diffraction électronique a été réalisée a tempéeaambiante avec le microscope électronique
JEOL 200CX et aux autres températures avec le suope JEOL 2010 équipé soit d'un

porte objet refroidi a I'azote liquide, soit d'uronbe objet chauffant. Sur les clichés de
diffraction deux types de réflexions ont pu étrenitifies : des réflexions intenses dites
principales s'indexant dans une maille/2xapV2x2a et des réflexions, supplémentaires de
moindre intensité, dites satellites. Les conditidfexistence des réflexions principales sont
les suivantes hkl: pas de conditiohkO: pas de conditiorhOl : h+I=2n, Okl : k=2n, h0O :
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h=2n, Okl : k=2n, 00l : 1=2n. Elles sont compatibles avec un groupe d’esgimem Les
réflexions satellites sont observées suivant lactionb*. Les clichés les plus significatifs de
I'évolution de la structure du composé Ep) sont présentés dans la Figure 3. L'évolution de
I'intensité de la position des réflexions satedlisn fonction de la température peut étre suivie
a l'aide de cette figure. On note ainsi I'apparitides réflexions satellites des 328K. Leur
intensité se renforce a mesure que la tempéraga®id. Leurs positions évoluent elles aussi
en fonction de la température. L’évolution de lame du vecteur de modulatiog est
présentée sur la Figure 4. Cette étude a été&éatis montée en température par pas de 5K.
Chaque cliché dont est extraite la position ddexifns satellites a été pris apres stabilisation
de la température. Comme indiqué plus haut leexiéfhs satellites apparaissent dés 328K. A
cette température, la norme deatteint sa valeur minimale mesurable sur les éBatiest-a-
dire 0.41. A mesure que la température décroibtane deq augmente et s’ancre des 258K
sur une valeur commensurable %. Le dédoublemen&flegions satellites au dessus de cette
température est lié au caractéere incommensurallke Medulation. Le vecteur de modulation
extrait d'une dizaine de clichés de diffractionoflenique [001] et [1Q] & température
ambiante estj = 044(1)b* .

Bi; 5(p)

*
a
b*

172K 273K 298K

[101]*
L
B

298K 328K 333K

Figure 3: clichés de diffraction électroniques pleucomposé Big(p) pris en fonction de la température. Les
vecteurs du réseau réciproque sont donnés daraille maute température de type GdkeO

Notons que I'évolution de la norme du vecteur dedufation est comparable a celle

observée pour le composé §&Ba sMnOs [2-3].
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Figure 4: évolution du vecteur de modulation du pos# Bj s(p). Le vecteur g est incommensurable entre 328K
et 260K puis s’ancre a une valeur commensurable.

La transition structurale associée a la localisaties charges dans le composé
Bio.sCa sMnO3 est molle ; elle s’étend entre 258K et 328K. Labgisation de la structure a
localisation des charges présentant un doublememadametre b par rapport a la structure

haute température s’effectue via une modulatioarimoensurable de la structure.

1.3.2 Affinement de la structure haute température.
La structure haute température du composgs@hHsMnOz a été déterminée par

diffraction des neutrons sur poudre a 400K. A cdgepérature, la structure haute
température est bien établie. Les données ontrgggistrées en utilisant le diffractometre
3T2 a haute résolution du LLB équipé d'un cryo-foQette structure haute température du
composé BisCasMnO; est une structure classique de type Gdfd4d]. Pourtant,
'affinement de cette structure est important ; nila pas encore été publié a notre
connaissance ; or une bonne connaissance desopsestiomiques et plus particulierement de
celles des oxygenes dans la structure haute tetnpeest nécessaire pour discuter ensuite de
la localisation des charges dans ce composé elistessions qu’elle implique.
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Bio,5Ca),5MnO3 (400K)
Données sur I'échantillon polycristallin :

Masse 4,69

Formule Bb sCap sMnO3
masse molaire 227,465g.rol
Couleur Noir mat
Forme Poudre

Collecte des données :

Diffractometre 3T2 (20 détecteurs) diffractometeaite résolution LLB
Equipement Cryofour

Longueur d’'onde 1,2253A

Température 400K

Pas 0.05°

26min 6.00°

20max 125.70°

Nombre de réflexions 401

Tableau 1: Collecte des données pour la strucameehtempérature (T > 325K) dgBla sMnO;

Nous présentons dans le Tableau 1 Iles conditionsnrefjistrement du
diffractogramme reporté Figure 5 . Les détails alsttucture du composéBCasMnO3 a
400K sont donnés dans le TableadulLe calcul de valence réalisé a partir des valelas
distances cations anions par le programme BonasBttonné dans le Tableau 3 ainsi que les
distances cations - oxygenes et les angles Mn-O-Mys octaedres Mnsont trés
symétriques a cette température. La taille du/sitke la perovskite occupé par le bismuth et
le calcium implique un basculement des octaedre®dMbes valeurs des angles Mn-O-Mn
sont proches de celles des composggdsMnO; et NdhsCasMnO;3 [5] et beaucoup plus
petites que celles du composé kaaysMnO3. Si on se réféere au travail de Shannon [6],
I'environnement du bismuth est plus volumineux gekii du lanthane, ce qui suggére que le

doublet 68 du bismuth serait peu contraint dans ce composé.
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Bi0,5C33,5Mn03 (400K —Pbn n)
Programme d’affinement: FullProf_Suite

Maille Orthorhombique

Groupe despace  Pbnm

a=5.3882(2)A, b=05.4484(2)A, c=7.6288(2) a =90°, B=90° y=90°
Rp: 4.51 Rp: 5.48 R=5.21 Bagg= 5.14 x°=2.011

V =223.97(1)A, Z=4

atome Site X y y4 occ Biso
, 0.47(2) /
Bi/Ca 4c 0.0057(6) 0.9612(3) 0.25 1.083( 34)
0.53(2)
Mn 4b 0.5 o' o' 0.99(1) 0.604( 54)
01 4Ac 0.9284(5) 0.5185(4) 0.25 0.99(1) 1.079( 63)
02 8d 0.7099(3) 0.2899(3) 0.9626(3) 1.60 1.228( 37)

Tableau 2: BjsCasMnO; & 400K { fixé par symétrie).

Bio,5Cab,5Mn03 (400K —Pbn n)

angles Mn-O-Mn

Mn-O1-Mn 156.38(2)° Mn-O2-Mn 155.36(7)°
Distances en A

Bi/Ca-0O1 3.248(2) Bi/Ca-O1 2.385(2) Mn-O1 1.9484(5)
Bi/Ca-O1 2.385(2) Bi/Ca-O1 3.248(2) Mn-O1 1.9484(5)A
Bi/Ca-O1 2.650(2) Bi/Ca-02 2.446(3) Mn-O2 1.963(2)A
Bi/Ca-O1 2.618(3) Bi/Ca-02 3.066(3) Mn-O2 1.963(2)A
Bi/Ca-O1 2.618(3) Bi/Ca-02 2.358(4) Mn-0O2 1.959(2)A
Bi/Ca-O1 2.650(2) Bi/Ca-02 3.067(4) Mn-O2 1.959(2)A

Tableau 3 Distances et angles pour le composgsBa, sMnOs; a 400K. Les distances indiquées en gras
correspondent aux distances les plus longues geomepas considérées dans le polyédre de coaatinat

L’affinement conduit a un bon accord entre le medgtuctural de type GdFe@t la

structure du composé BiCa sMnO3 a 400K.
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Figure 5 : Diffractogramme du composé Bia sMnO3 a 400K affiné

dans une maillepd2 x av2 X 2@

1.948 A 1348 A 1.948 A 1.948 A 1348 A

1.948}-\ .948A LQABA
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1
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Figure 6 : représentations de la structure hantpéeature du composéBCa sMnOs.

La figure 6 représente la structure affinée du cosgpBhs(p) a 400K suivant les
directions [001] et [010]. L'oxygéne O1 correspaad’oxygene apical, hors du plan ab et
I'oxygéne O2 est I'oxygéne du plan de base, sevaanuudans le plan ab.

1.3.3 Affinement de la structure basse température disaten de
charges.

Comme nous I'avons vu dans la partie 1, en desged27K les parametres de maille
du composé BisCasMnO3 subissent une modification importante. La traasitstructurale

s’étend entre 258K et 328K (1.3.1). Un diffractagrae des neutrons a donc été enregistré a
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200K pour permettre l'affinement de la structurdoéalisation des charges du composeé
Bio.sCa sMnO3 dans le domaine de température ou elle est badnhigt
Les deux modéles structuraux proposés dans laatitité pour expliquer la localisation des
charges a l'origine de cette transition structuratelui proposé par J.B. Goodenough [7],
repris par P.G. Radae#t al[8] et celui proposé plus tardivement par A. Dadladine et al
[9] ont été testés. La Figure 8 présente les wmalatientre la maille perovskite cubique de
paramétre @= 3.88A, la maille de la structure haute températatela maille basse
température doublée suivant le paramétre b.

En commencant I'affinement a partir des positiciosréques de la structure cristalline
a haute température (400K) nous avons affiné lectstre basse température (200K) avec les
groupes de symétrig112/m et P2 nm correspondant respectivement au modele de mise en
ordre des MA/Mn** et au modéle de mise en ordre des polarons der Kém®©-Mn. Les
diffractogrammes correspondant aux affinements de deux différents modéles sont
présentés dans la figure 7. Dans le Tableau 4 m@sentées les conditions de collecte des
données de diffraction des neutrons sur poudréD 20 composé BisCa sMnOs.
Les deux affinements conduisent aux mémes fact@arxord. La diffraction des neutrons
sur poudre ne nous permet pas de discriminer aes medeles. La contribution des pics de
surstructure est trop faible pour nous permettreattr des minimums locaux et d’affiner la
véritable structure cristalline a localisation dearge. Ce probleme de pseudosymétrie est

commun a toutes les perovskites de manganese m@sane localisation de charges.
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0 =90° B=90° y=90° V =445.93(2)A 0 =90° B=90° y=90° V =445.94(2)A
Rp= 599 Rp=7.24 Rp=4.01 Rp=6.55 Rp,=7.59 Ryxz=4.00
X°=3.26 R=5.96 Rag=6.54 X°=3.59 R=527 Rugy=7.22

figure 7 : Comparaison des affinements de la strealu composé BiCa, sMnO; & 200K avec le groupes de symétrie
P2,nm pour les images Al et A2 et avec le groupe d&siye P112m pour les images B1 et B2. Les agrandissements

armettent de voir que le pic de surstructure us grande intensité situé a 33° éext aussi bien modélisé par le modéle de
mise en ordre des MiMn** que par le modéle de mise en ordre des polaror©Mmn.
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Bio sCa,sMNO; (200K)

Données sur le composeé polycristallin :

Masse
Formule
masse molaire
Couleur

Forme

4,69

Bb sCa sMnO3
227,465g.rol

Noir mat

Poudre

Collecte des données :

Diffractometre

Equipement
Longueur d’onde
Température
Pas

26min

20max

Nombre de réflexions mesurées

3T2 (20 détecteurs) diffractométre
haute résolution LLB

Cryofour

1,2253A

200K

0.05°
6.00°
125.70°

1627

Tableau 4: Collecte des données pour la strucassebtempérature (T < 325K) du compose® sMnOs.

La structure a localisation de charges étant inmplesa résoudre par diffraction des

neutrons sur poudre nous avons recherché des nistaogrnon maclés. Des échantillons de

bonne qualité, de composition;BCaMnO;3, synthétisés par la méthode du fondant, nous ont

permis d’entreprendre cette étude.

e - /,
c
Co p 02
c
pj 1L =
b—> E / /” 00
— ~p "
) Qoo

Figure 8: relation entre la maille perovskite culd@daxapxap, 90°, 90°, 90°) désignée par I'indice p, la maille
orthorhombique de type GdFe@v2xasv2x2a> 90°, 90°, 90°) désignée par l'indice o et la neadle I'ordre
associé a la localisation des chargegZa2a:V2x2a) désignée par I'indice oo.
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2 Localisation des charges dans les composgSaBiMnO;
(x=0,55;0,60; 0.64).

2.1 Synthese des monocristaux
Tous les cristaux présentés dans ce manuscrit®mslyathétisés a Prague paemek

Beran et Ale$S Strejc, membres de I'équipe de MiNestiva, a I'institut des technologies de

la chimie de Prague (Vysoka 3kola chemicko-techyiok# v Praze SCHT). La technique
utilisée est la technique du fondant. Le fondardigihest 'oxyde de bismuth. Ainsi aucun
élément chimique extérieur a la composition redn@roe pollue la préparation. Cette
technique permet la croissance de cristaux de gréaitle. En effet le fondant favorise la
diffusion des éléments et permet une croissancénc@ L'inconvénient majeur de cette
technique est la grande difficulté a contrbler danposition en bismuth. Dans le Tableau 5
sont présentés les détails de la synthese des thaimisont été extraits les cristaux, B{k),

Bio.so(k) et Bip.eg(k) étudiés dans la suite de ce chapitre.

Big.5sCap.4sMNO;3 Big.edCa.4dMNO;3 Bio.esCan.3sMNO;3
Bio.s5(K) Bio.s(K) Bio.es(K)
Précurseurs:
Bi,0, 27.3948 g BO; 27.6955 g BO; 27.6670 g
CaMnG; 1.6219¢g CaMng@ 1.2054 g CaMng@ 0.9647 g
MnO, 0.9859 g MnQ 1.0991 g MnQ 1.3683 g

Traitement thermique appliqué

1110°C 1150 °C 1090 °C

850 °C

Tableau 5 : Détails de la synthese des monocri®agk), Big sok) et BipegK).

Dans le paragraphe 1 nous avons vu qu’au momeattdansition structurale associée
a la localisation des charges, les parametres dkerolaangent de fagon drastique. Lorsqu’ils
passent la température de transition de localisates charges, la modification des
parametres de maille conduit a des contraintepmwioquent un éclatement des cristaux sous
la forme de trés petits cristaux au bout de queldueaires. Pour cette raison nous n’avons pas
pu obtenir de cristaux de composition®@& xMnO3 (0.5< x < 0.65) de taille suffisante pour
étudier par diffraction neutronique leurs structurenucléaires et magnétiques.

Paradoxalement, la relativement grande différeno&eeles parametres a, b etvVz/
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apparaissant apres la température de transitione@lpeu propice a I'apparition de macles.
Nous avons donc pu isoler, sans trop de difficultis petits monocristaux possédant une
seule orientation cristalline.

Des cristaux ont été sélectionnés et une premiellecte rapide des données de
diffraction des rayons X est effectuée a tempéeatumbiante. De larges balayage<eeat en
X permettent de tester la qualité de ces différenistaux et de déterminer une maille
cristalline. Cette premiére étude nous permet dect@énner un cristal de bonne qualité
cristalline. L’observation des huit images testsfome I'absence de macle (en effet, pour des
valeurs élevées du vecteur de diffusion, un dédmént radial des réflexions serait visible si
les cristaux étaient maclés) et permet d’estimengsaicité. La maille est obtenue a I'aide du
logiciel DIRAX [10]. A lissu de ces tests troisdividus de bonne qualité cristalline de
composition BjeCay sMNnOs, Big 55Ca 49MNO3 et Bip ssCa 39MNOs, appelés Bigk) , Biosgk)
et Bipsgk), ont été isolés. Les réflexions de chacun dete®s cristaux sont tres ponctuelles.
Leur haute qualité cristalline a donc permis d’'sager un affinement des positions des
oxygenes bien que nous travaillions en diffractt@s rayons X. Malheureusement, aucun
cristal de composition BsCa sMnOs; n'a pu étre isolé.

La structure a localisation des charges a étééualiec précision pour chacune de ces
trois compositions. Une étude détaillée du cri®®al«k) est proposée ci-dessous. Les
résultats seront présentés en paralléle avec dg#erws pour les cristaux @5k) et Bipegk).
Notons que suite aux études de diffraction desmayosur monocristal présenté ci apres, ces
trois monocristaux Bisgk), Bipg(k) et Bipegk) ont été broyés puis analysés par EDS. Une
cinquantaine de cristallites ont ainsi été exanpoér chacun de ces trois cristaux. Leur
compositions cationiques BasLCa.4665MN1.00) Bio.sosC&.405MN1.00(5) et
Bio.ssisCan.35;5MN1.005)0Nt €t€ confirmée®e plus cette etude a montré la bonne homogeénéité

en composition de chacun de ces trois cristaux.

2.2 Caractérisation de la transition.

2.2.1 Evolution des parametres de maille du composé
Bio.cCa 4MNnO;3

L’évolution des parametres de maille du compos&®h /MnO; a été réalisée par
diffraction des rayons X sur poudre. Pour cettel@tude nombreux petits cristaux ont été
rassemblés et broyés finement apres que leur conoposationique BjsosCan.405MN1.006)
ait été vérifiee par analyse EDS a l'aide de ladsomssociée au MEB. La Figure 9 représente
I'évolution des parametres de maille du composegsE&hMnO; en fonction de la
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température, entre 150K et 700K. L'étude en tenipézaa été effectuée par Karel Knizek a
l'institut de physigue de Prague. Les affinementst @&té menés dans la maille
apV2 x apV2 x 2a. A haute température la maille orthorhombique gmés une distorsion de
type O (b >c/2 > a). Lors de la transition associée a la loatiis des charges, la rupture
dans I'évolution des parametres de maille s’effectur un domaine de température d’'une
vingtaine de degrés, entre 305K et 325K. A basegéeature la maille orthorhombique
présente une distorsion de type O’ (b > a¥2F/généralement associée a une distorsion
coopérative de type Jahn-Teller. L’évolution desap®tre de maille autour de la température
de transition est plus abrupte que dans le cas giipB.
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Figure 9 : Evolution des paramétres de maille p@@omposition BjsosCa.405MN 10053

2.2.2 Etude de I'évolution du vecteur de modulation
Apres broyage du cristal &(k), une étude par diffraction des électrons erction de

la température entre 90K et 350K a été réalisé@amd’environ 5K. A température ambiante
la structure a localisation des charges est obseaavéc un doublement du paramétre b de la
maille av2xapV2x2a suivant la direction b (Figure 10). Contrairemante que nous avions
observé pour la composition BCa sMnOs, aucune évolution de la position des réflexions
satellites avec la température n’est mise en écelebe vecteur de modulation est toujours
commensurable et reste égalj& 05b . Lorsque la température atteint 323K, I'intensies

réflexions diminue. A 328K les réflexions satebitent totalement disparu.
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Figure 10: Etude par diffraction électronique encfiion de la température de la structure du compB@&é(k)
réalisée a I'aide du microscope JEOL 2010 équipé gorte objet chauffant.
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Figure 11: évolution de la modulation de la streetorthorhombique de type GdFRgfur le composé Bi(k)

L’évolution du vecteur de modulation dans le con@pB% g(k) est présentée dans la

Figure 11. Cette transition structurale est beapgius brutale que dans le cas dyd). La

localisation des charges apparait ou disparait pwomposé Bigk) en une dizaine de

degrés (entre 320K et 330K) contre une cinquantdedegrés pour Bip). L’évolution du

vecteur de modulation du composé (368 qMNnO; reporté par B. Raveaet al [11] est elle

similaire & celle du Big(k).

Les caractéristiques de la transition mises eneéne pour le cristal Bi(k) ont été

vérifiées pour les cristaux Bigk) et B ggk). Elles nous permettent de définir un protocole

d’étude pour ces composés. Une analyse structseaded’abord réalisée a 373K, i.e. tres au

dessus de la température de transition, afin deidéi état de référence. Une étude de la

structure a basse température (100K-150K), i.es @ dessous de la température de

transition, sera alors menée pour les trois cnisteinalement, une derniére analyse effectuée

a une température proche de la transition sera piés.
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2.3 Structure a haute température : état de référence
La structure haute température du composa(B)i a été déterminée par diffraction

des rayons X sur monocristal a 373K. Notre difioacétre n’étant pas, a I'époque, équipé
d’'une soufflette a air chaud, les données de diifsa des rayons X ont été collectées par
Pascal Roussel au laboratoire de CristallochimigeePhysicochimie du Solide de Lille. Les
données sont enregistrées pour®<30°. La stratégie de collecte utilisée est itpss: des

balayages ed® a Q constant et des balayages@ra @ constant permettent de collecter le

profil de chaque raie. Les conditions d’enregistatrsont détaillées dans le tabl&au

Bio,eCa 4MnO3 (373K — monocristal)

Données sur le cristal :

Morphologie Parallélépipéde 100x100x1,00°
Formule Bb 6Cap saMNO3

masse molaire 244,356 g.ritol

Couleur Noir brillant

Collecte des données :

Diffractometre diffractometre 3 cercles Briker ASMART CCD 1K
Dx 54mm

Equipement Soufflette

Longueur d’onde Ko Mo 0.71073A

Température 373K

Temps d’acquisition 45s

Angle de rotation du cristal /0.3°/acquisition de la CCD

aquisition

h 0-7

k 0-7

I 0-9

Nombre de réflexions 210 1> 33(1) / 282 mesurées

tableau 6: Collecte des données pour la structamgeitempérature (T =373K) du cristah Ela, ,MnOs.

Comme attendu a cette température, aucune réflesadellite n’est observée. La
maille est orthorhombique avec pour parametres ailerav2 x av2 x 2&. Les conditions
d’existence des réflexions sont les suivantes; p&s de condition, hkO, pas de condition,
hOl, h+l = 2n, OKI, k = 2n, h00, h = 2n, 0kO, k r, D0, | = 2n ; elles sont compatibles avec le
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groupe d’espac®bnm Les résultats de I'affinement de la structuretbaempérature sont
reportés dans le tableau 7. Les angles Mn-O-Mesetlistances cations-oxygéenes sont donnés
dans le tableau 8.

BioyeCEbAMnOe, (373K —Pbn m)

Programme d’affinement : Jana2000

Maille Orthorhombique

Groupe d’espace Pbnm

A =5.403(5)A, b=5.484(5)A, c=7.669(4)Aq =90°, p=90° y=090°

Robs 3.93% Rops4.58% R 4.68% Rai4.66% 14 parametres affinés gof 1.91°3
V = 227.23(1)A, Z=4

Atome Site X Y z Occ Uiso(A)
, 0.9945(2 0.57(1)/0.43(1
Bi/Ca 4c
) 0.0434(2) 0.25t ) 0.0127(5)
Mn 4b 0.5t ot ot 1.00* 0.0067(9)
01 4c 0.072(2) 0.482(2) 0.25% 1.00* 0.016(3)
02 8d 0.706(2) 0.292(2)  0.040(1)  1.00* 0.016(2)

tableau 7: Structure du composg f8la /MnO; a 373K (T fixé par symétrie, * fixé au cours deffinement car
non significatif).

Les valences calculées (tableau 8) a partir detargiss interatomiques sont
cohérentes avec les valeurs attendues B a ,~Mn**" 052
La différence entre les facteurs de structure oféseet calculés au carré, représentés dans la
figure 12, montre la qualité de notre affinemerduiPles fortes intensités on observe que
I'écart entre les valeurs observées et calculégmante peu : les corrections d’absorption

(méthode empirique SADABS) et d’extinction seconglaont correctes.

% Robs : facteur d’accord équivalent &Ry associé aux réflections pour léquellesd<B, toutes les reflexions
sont prises en compte, w pour pondéré, gof goodsfditsequivalent &
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Bio_ﬁC&)AMnOg (anm — 373K)

Calcul de valence a partir des distances catianona

Bi 2.91(2) o1 1.95(2)
Ca 2.07(2) 02 2.05(2)
Mn 3.40(2)
Distances
BiCa-02 3.107(11)  BicaOf 2381(7) Mn-0¢  19592) () 1xyz
_ (i) 3/2-x,1/2+y,z
Bi/lCa-02  2.441(11) Bi/lCa-O1  2.658(7)  Mn-O2 1.959(2) i 1/24x,1/2-y,1/2+2
Bi/Ca-02" 3.079(11)  BilCa-Oi  2.658(7) Mn-O1 1.974¢6) V) 1x-y.1/2+z
(v) 2-X,-y,1/2+z
Bi/Ca-02" 2.366(11) Bi/Ca-O1  2.381(7)  Mn-Of" 1.974(6)  (vi) 1+x,-1+y,z
Bi/Ca-01  2.623(6) BiCa-0l 33097) Mn-Ofi 19806 D Lzx-12+y.z
(viii) 3/2-x,-1/2+y,z
(ix) 2-X,-Y,-Z
(x) 1/2+x,1/2-y,-z
(xi) 3/2-x,-1/2+y,1/2-z
(xii) x,y,1/2-z
(xiii) 1-x,-y,-Z
BiCa-OT 3309(7)  BiCa-Of 2.6236) Mn-O*  1.9806) V) 1241027y,
(xv) 1/2-x,1/2+y,z
(xvi) -1+x,y,z
(xvii) 1-x,1-y,-z
(xviii) -1/2+x,1/2-y,1/2+z
(xix) 1/2-x,1/2+y,1/2-z
(xx) 1-x,1-y,1/2+z

tableau 8 Distances et calcul de valence pour le compogéay ,MnO; a 373K. Les distances écrites en gras sont celles
qui sont considérée comme trop longues pour quggdene associé soit considéré dans le polyédredination

Bi, ,Ca  ,MnO,_ 373K

0.6 0.4
r e T e S S T BT
10x10° = 1> 30(l) 210 points ]
[ = 1< 30() 72 points s ]
8,0x10" |- . B
1
L
- L] - <4
6,0x10" |- . B
© + . . 1
3 .
i [ o s 1
4,0x10" |- . B
L r i
2,0x10" |- . B
0,0 5 1 1 1 1 1
0,0 2,0x10°  4,0x10'  6,0x10° 8,0x10°  1,0x10°
Fobs

figure 12 : BpCa 4MnO; 373K : représentation de la différence entredeselurs de structures calculés et
observés.
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A haute température, i.e. au dessus de la tempérdautransition do, un seul site
manganése permet de décrire la structure dans ilée raa/2 x aV2 x 2 avec le groupe
d’espace’bnm Les quatre distances équatoriales Mn—O(1) dedémre Mn@ possedent des
valeurs trés proches, elles sont égales a 1.974(6)A deux liaisons opposées et & 1.980(6)A
pour les deux autres; ses deux distances apicalesOf2) sont égales a 1,959(2)A.
L’environnement du manganése en oxygene a haufgetature consiste en un octaédre assez
régulier. L'angle Mn-O(1)-Mn égal a 154° met end&nce le tilt relativement important des
octaédres. Cette structure sert de point de référpour étudier la distorsion des octaedres

MnQOg observée a basse température suite a la transition

2.4 Structure basse température (100K-150K).

2.4.1 Protocole d’étude
A haute température la symétrie du cristal ®ishmet la maille est orthorhombique

avec des paramétres de maille/2x apV2 x 2a. Lors de la localisation des charges, des
réflexions supplémentaires dites satellites appsgait. Contrairement a ce qui se produit pour
le composé BisCa sMnOs, ces réflexions sont toujours en position commeaisa avec le
reste du réseau. Elles s'indexent a l'aide du weal®nded =1/2b * Deux approches sont
donc possibles pour étudier la structure de naés ¢tristaux :

- une approche classique en considérant une sugibe @v2 x 2asV2 x 28

-l'utilisation du formalisme des super espaces Haljituellement dédié a I'étude des
phases modulées incommensurables ou commensusaipiesdes périodes.

Toutefois, comme nous I'avons rappelé dans le tteafi différents modéles ont été
proposés pour expliguer la localisation des chadges les manganites. La symétrie de ces
composes est en fait sous jacent a ce problemast én effet difficile d’accéder a la symétrie
réelle de ces matériaux. Le modéle d’ordre desgelsanécessite le groupe d’espBdd.2/m
(voir P11n) alors que la mise en ordre des polarons de Zestgriert le groupe d’espace
P2:nm (ouP11nj. Or les trois groupes d’espace susnommés sorgailessgroupes debnm
L'utilisation du formalisme des super espaces atdaessité dans le cas d’'une modulation
commensurable de dénombrer les différentes secpossibles du super cristal va nous
permettre de tester via le méme modele 4D, I'entemibs modéles de la littérature. Nous
verrons en effet que les différentes sections ptessdans notre cas ont pour syméaenm,
P112/metP11m.Pour plus de détail se référer au chapitre 2.

L’étude de la structure basse température desiekiBi s5(K), Bios(K) et Bipsgk) a

donc été réalisé a l'aide du formalisme des suppaaes. Les données ont été collectées a
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I'aide d’un diffractometre NONIUS KAPPA CCD équipkéune soufflette basse température
OXFORD. L’enregistrement et le traitement de cesnd@s sont détaillés ci aprés. Notons
que lors de l'affinement nous avons vérifié I'absende macles par l'introduction de
« domaines orientés » et I'affinement de leur vadum

Dans le formalisme des super espaces une comhinaigaire de quatre vecteurs (a*,
b*, c*, g*) avec des coefficients entidnklm est nécessaire pour indexer toutes les réflexions.
Les réflexions principales portent les inditdd0 dans le formalisme des super espaceskbu

k =2n dans la super maillep#2 x 2asV2 x 23 ; les réflexions satellites portent les indices

hkim m# 0 ou hkl k =2n+1 La superposition des réflexiomkll et h(kd) 11 traduit le
caractere commensurable de la modulation.

Les images de précession pour le compogg(iBireconstruites a partir des données
enregistrées a 150K sont présentées Figure 13.iMeges similaires sont obtenues pour
Bio.ss(K) et Bip.ss(k) a 100K.

Une stratégie de collecte a été élaborée pour ahdes cristaux a partir de I'analyse
préliminaire détaillée dans le paragraphe 2.1. Gertgnu des parametres de maille, et de la
ponctualité des réflexions une configuration clgssia été choisie avec un angle de balayage
de 0.6° et une distance,de 34mm. Les données ont été enregistrées aa Badalayages
en ®,aQ et K constants, et de balayages @a® et K constants. Afin de collecter
correctement les réflexions satellites de faibterisité contenant I'information de la structure
a localisation des charges un temps trés long biectm est choisi. Une collecte des raies les
plus intenses est effectuée avec un temps d’atiguigplus court (24s/deg) pour éviter de
saturer le détecteur. Les réflexions sont collectéeec un angle maxim#@ = 45°. Une
redondance de 2 est choisie pour 90%des réflexions.

Le logiciel EvalCCD [13] a été utilisé pour exteiles intensités a partir d'images
acquises par la caméra CCD. Les intensités on¢réitaite remises a I'échelle afin de tenir
compte des différents temps d’exposition chois@écarrection d’absorption a été effectuée a
partir du faciés du cristal au moyen de I'optioartilyse basée sur la morphologie du cristal
du programme Jana2000 [14]. Cette étape de caredtabsorption est primordiale dans le
cas des manganites a base de bismuth qui présenteefficient d’absorption élevé (ex:
Bio.cCa.4aMnOs . 1 (Mo Ka) = 54.836mrt),
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Figure 13 : Images de précession calculées a padiacquisitions de la caméra CCD pour le composé
Bip Ca sMNO; & 150K. L'indexation des réflexions est faite denmaille av2 x a2 x 2a, 90°, 90°,90°,

q = 0.5ben utilisant le formalisme 4D.

Les conditions d’existence des réflexions pourties composés (BiKk), Biosgk) et
Bioesk)), dans I'approche & quatre dimensions/2a asv2 x 2a, 90°, 90°,90°, q = 0.5h
sont les suivanteshklm: pas de conditiorhkOm: pas de conditiorh0OIO0: h+I=2n, Okim:
k+m=2n, h000: h=2n, OkOm: k+m=2n, 00I0: |=2n, conduisant au groupe d’espace
Pbnm(Q0)s0Q L'’intensité des réflexions satellites croit avidadice de Miller h; ce
phénomeéne est clairement visible sur les imaggeéEession des plans du réseau réciproque
(hkO), (OKI), (1kl), (2kL) Cet effet résulte de la nature transverse de daumation : le

déplacement principal des atomes provoqué par @uraton se fait suivant la directioa.
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Pour retrouver un formalisme 3D classique une @eatu supercristal permet de construire la
super maille @&/2 x 2aV2 x 2a. Trois sections de ce supercristal sont possihleshoix de
I'origine de la section du super cristal détermimeymétrie de la surstructure dans la maille
apV2 x 2apV2 x 23: la section ¢=n/4 conduit au groupe d'espa¢&ll2/m, la section

to = (2n+1)/8 au groupB2:nm, et enfin la sectiony & quelconque conduit au groupe d’espace
moins symétriqu®11lm(voir chapitre 2).

La structure moyenne a été résolue en considéraiuement les réflexions
principales dans la maille orthorhombique'2x a-v/2 x 23, 90°,90°,90°. Ainsi les positions
moyennes des atomes ont pu étre déterminées. Rewengr I'affinement structural de toute
erreur liée a la présence de macles dans le matalctes six domaines orientés possibles ont
été introduits et leur volume affiné. Les lois daabes ont été calculées en considérant la
nature pseudo cubique de ces perovskites (pertexdss 3 et 4...) (voir annexe A). Les
affinements ont conduit a un domaine majoritainerésentant plus de 99% du volume du
cristal. Les taux des éventuelles macles se trawens dans le domaine de I'erreur et sont
alors négligeables.

Une fois la structure moyenne affinée, la structnlulée est considérée. Seules les
réflexions satellites sont alors exploitées pouewhéiner un premier modele dans le super
espace. Ce modele dans le super espace est coastslipposant un déplacement suivant X,
y ,z de chaque atome autour de sa position moygmiechapitre 2). Connaissant la nature
transverse de la modulation, nous avons tout dthlatroduit pour I'atome de bismuth,
atome le plus « lourd » du point de vue des raygnsne amplitude de déplacement suivant
X. La valeur de cette amplitude a été estimée ga@icparameétré);; du tenseur d’agitation
thermique anisotrope calculé pour le site Bi/Casdarstructure moyenne. De la méme fagon
nous avons introduit un déplacement pour le marsgaed les oxygénes. Le signe de ces
déplacements a été testé par essailerreur. Lesoh@umes utilisées pour décrire les
déplacements atomiques ont été développées ad’arfir= 1).

Afin de considérer un possible ordre Bi/Ca nousnavimtroduit une modulation de
substitution sur le site Bi/Ca. Ce test n’a pascétécluant et confirme la répartition aléatoire
du bismuth et du calcium sur le site avec un rdpgffiné Bl so1C.40(1) pOUr le compose
Bio.e(K), BiossafCa.ss(1)pour le compose Bis(k) et Bi.ssafan.3s1)pour le composé Bis(k).

La structure du super cristal est ainsi détermifden d’obtenir la structure réelle dans
I'espace physique 3D, les trois sections t = 0,1t8et t quelconque du super cristal ont été

testées. Les deux sections particulieres du supstalct = n/4 et t = (2n+1)/8 correspondent
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respectivement aux groupes d'esp&&nm et P112/m dans I'espace a trois dimensions;

toutes les autres sections conduisent au grougeate 30P11m

2.4.2 Les résultats
Nous avons appliqué le protocole précédemment énanctrois cristaux Bidk),

Bio.sK) et Bipegk). Les conditions d’enregistrement pour ces téaisantillons sont résumeées
dans le Tableau 9. Dans un premier temps nous somsnes intéressés uniquement aux

sections 0 et 1/8.

Structures OO des manganites@®@4.,MnO; 0.5x<0.65
Bio,s5(K) Bio.e(k) Bio,es(K)

Données sur le cristal :

Morphologie Parallélépipede Parallélépipede Parallélépipede
80x100x12Qm° 100x100x10Qm®  50x100x8Qm?>
Formule Bb 58Ca& 4MnO3 Bip ¢Ca saMNO3 Bip 65Ca& 33VINO3
Masse molaire 232.361g.nol 244,356 g.mot 252.802g.mot
Couleur Noir brillant Noir brillant Noir brillant

Collecte des données :

Diffractometre diffractomeétre 4 cercles Bruker CCD

Dx 54mm

Equipement Soufflette OXFORD

Longueur d’onde Ko Mo 0.71073A

Température 150K 150K 100K

Temps d’acquisition  240s pour les réflexions sidsl] 24s pour les réflexions
principales

H 0-10 0-21 0-10

K 0-21 0-14 -20- 20

L 0-14 -10-10 0-14

Nombre de réflexions 2510 2338 2334

Tableau 9 : Conditions d’enregistrement pour léstaux Bp k), Bigss(K) et By s{k)

Les facteurs d’accord obtenus pour les affinemdassstructures basse températures réalisés
dans la section 1/8 et dans la section 0 sont pi&selans le Tableau 10. Pour chacune des

trois compositions I'affinement réalisé dans latisecl/8 conduit a de bien meilleurs facteurs

84



d’accord que celui réalisé dans la section 0. b¢snsités des réflexions satellites sont, en

particulier, bien mieux modélisées avec la sectidn

] t=0FP112/m) t=1/8 P2.nm)
composé R Rom R R Rom R
Bio.sgk) 150K 10.57 7.60 19.38 6.02 5.73 6.89
Bio.s(k) 150K 12.13 8.34 23.43 7.80 6.56 11.52
Big.es(k) 100K 7.63 5.23 14.49 451 4.12 5.60

Tableau 10: facteur d'accord obtenu pour les affer@s des structures basse température des comgasgde
formalisme des supers espaces pour les sectiof/8 dti group&bnm(Q30)s0Q

Les graphiques représentant la différence entrentesisités observées et calculées
sont donnés dans la Figure 14 pour le compoggyB), dans la Figure 15 pour le composé
Bio.s(k) et dans la Figure 16 pour le composgeRk). Les réflexions principales sont, dans le
cas des trois composés, bien modélisées par lorsett8 (groupe d’espace 3B2nm)
comme par la section 0 (groupe d’espace RBI12/m). En revanche la comparaison des
intensités observées et calculées des réflexideflies met en évidence que les réflexions
satellites sont beaucoup mieux modélisées parctaosel/8 P2;:nm)).

On peut donc conclure que la section t = 1/8 medéthieux les déplacements atomiques
provoqués par la localisation des charges quectiosel.
Les détails de I'affinement de la structure a 15iKcomposé Big(k) en 4D avec la section

t = 1/8 sont donnés dans le tableau 11.
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Atome Harmonique X y Ueq(A)

Bi/Ca moy. 0.49153(9) -0.54609(10) 0.25t 0.00486(17)
Aq -0.01835(15) 0.00245(18) Of
B: 0.00329(13) 0% ot
taux d’occupation
moy. 0.580(11) / 0.420(11):
Aq -0.029(3) /0.029(3)
B: -0.013(3)/0.013(3)

Mn(1) moy. 0.5t ot 0.5t 0.0016(4)
Aq 0.0196(3) -0.0020(4)  -0.0021(3)
B:1 of of of

0(1) moy. 0.5804(13) 0.0203(12) 0.25% 0.0061(14)
A 0.0201(17) 0.0061(15) Ot
B ot 0.0089(17) oOf

0(2) moy. 0.7087(9) 0.2876(8) 0.5416(7) 0.0065(11)
Aq -0.0056(12) (O3 0.0009(8)
B -0.0359(14) -0.0030(11) 0.0016(10)

T fixé par symétrie, 1 fixé lors de I'affinement ceon significatif.

tableau 11 : paramétres affiné dans I'approche 4B0K pour le composé §iCa sMnOs ; position moyenne
(moy.), déplacements (termesg ét B, affinés de la série de Fourier, cf chapitre 2)aps@tre d’'agitation
thermique isotrope (L. Maille orthorhombique &2 x aV2 x 2a, 90°,90°,90°groupe de super espace

Pbnm((Q30)s00section t = 1/8.
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Figure 15 : Visualisation de I'accord entre le medsffiné et les données pour le composg&(R). a 150K..
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Figure 16 : Visualisation de I'accord entre le medsffiné et les données pour le compos&s#i) a 100K..

Comme cela était attendu pour une modulation tenssvtelle que celle que nous
étudions, les principaux déplacements atomiques sbservés suivant la direction du
vecteud. A ce stade de l'affinement les déplacements ajoes sont modélisés par une
fonction harmonique (série de Fourier développéepamier ordre). Les déplacements
atomiques réels sont certainement beaucoup plugpleses ; cette approche utilisant le
formalisme des super espaces reste une approxime&ar relacher les contraintes imposées
par le traitement dans I'espace a quatre dimensiansuper structure §é2 x 2a-vV2 x 2& ,
90°,90°,90°) est extraite a partir de I'affinemetd, et la structure est affinée de facon
classique dans I'espace a 3D.

Cette procédure a été appliquée pour les trois ositipns a basse température (100K
ou 150K) et a température ambiante pour le commisésk) et le composé BiK).
L’affinement du model a trois dimensions issu dedation t = 1/8 du super cristal affiné dans
la structure a quatre dimensions converge tresleapent. Les positions atomiques affinées
dans la super maillepé2 x 2aV2 x 2a avec le groupe d’espa&;nm pour les composés
Bio.eCa.4MnO3 et Bihss:Ca 49MNO3 & 150K sont rapportés dans le Tableau 12. Latsteic
affinée du composé B§Ca 3MnO; est rapportée dans le Tableau 13.
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(a) Bip.sCa.sMnO3 150K

Programme d’affinement Jana2000
Maille Orthorhombique
Groupe d’espace P2;nm

A =5.425(4)A, b = 11.002(2)A, c = 7.588A, 90°, F°

V=2=8

2338 réflexions (I1>8(1)) Nprincipales = 1314 Nsatellites = 1024 §iif max = 0.90
Rint = 6.8%, R = 6.8% Rprincipales = 5.7%, Rsatsdli= 10.3%

Atome Site X y z Taux d’occupation  bJ(A?)
Bi/Ca(1) 2a 0.5 0.85084(9) 45 0.62 (2)/0.38(2) 0.0055(3)
Bi/Ca(2) 2a 0.4679(4) 0.35192(10) 5 0.58(2)/0.42(2) 0.0058(3)
Bi/Ca(3) 2a 0.4932(3) 0.39751(11) v.0 0.58(2)/0.42(2) 0.0039(2)
Bi/Ca(4) 2a 0.5085(4) 0.89721(10) v.0 0.60(2)/0.40(2) 0.0076(3)
Mn(1) 4b 0.5067(6) 0.12493(18) 0.7489(3) 1 0.0023(4)
Mn(2) 4b 0.4799(5) 0.62623(19) 0.7521(3) 1 0.0015(4)
0(1) 2a 0.085(3) 0.8614(14) 8.0 1 0.007(2)
0(2) 2a 0.431(3) 0.1154(12) 8.0 1 0.0019(17)
0®3) 2a 0.399(3) 0.6159(14) 8.0 1 0.006(2)
0(4) 2a 0.059(4) 0.3674(16) 8.0 1 0.011(3)
0(5) 4b 0.196(3) 0.2334(13) 0.711(2) 1 0.015(2)
0(6) 4b 0.3179(19) 0.9809(8) 0.7106(13) " 1 0.0029(12)
o(7) 4b 0.2487(16) 0.4789(7) 0.7086(13) 1 0.0007(11)
0(8) 4b 0.1951(17) 0.7314(8) 0.7062(13) " 1 0.0026(12)
(b) Big5:Ca 4sMNO3 150K
Programme d’affinement Jana2000
Maille Orthorhombique
Groupe d'espace P2:nm
Nprincipates= 1389 Natelites= 1151 sing)/A max = 0.90
a=5.439(2)A, b = 10.999(2)A, ¢ = 7.525(3)A, 996°,90°
Rint = 6.8%, R = 6.0% Rncipaies= 5.7%, Rateliites= 6.9%
Vv =4525K,7=8
Atome Site X Y z Occupation Wo (A%)
Bi/Ca(1) 2a 05 0.85065(9) 05 0.54 (2)/0.46(2)  0.0058(2)
Bi/Ca(2) 2a 0.4695(3) 0.35272(9) 0’5 0.52 (2)/0.48(2)  0.0071(3)
Bi/Ca(3) 2a 0.49646(18) 0.39565(10) °0 0.52 (2)/0.48(2)  0.0059(2)
Bi/Ca(4) 2a 0.5120(3) 0.89685(11) %0 0.54 (2)/0.46(2)  0.0106(3)
Mn(1) 4b 0.5067(4) 0.12319(19) 0.7469(2) "1 0.0062(3)
Mn(2) 4h 0.4811(4) 0.62630(17) 0.7508(2) "1 0.0020(3)
0(1) 2a 0.103(3) 0.8628(12) 0 0.5 0.011(2)
0(2) 2a 0.441(2) 0.1116(10) %0 0.5 0.0029(14)
0®3) 2a 0.417(2) 0.6162(12) o) 0.5 0.0076(19)
0(4) 2a 0.074(3) 0.3717(13) 0 0.5 0.013(2)
0(5) 4b 0.207(2) 0.2335(11) 0.7099(16) "1 0.026(2)
O(6) 4h 0.3207(16) 0.9819(7) 0.7101(11) "1 0.0078(13)
o(7) 4b 0.2554(12) 0.4790(6) 0.7073(9) "1 0.0008(9)
0O(8) 4h 0.2052(16) 0.7320(9) 0.7067(12) "1 0.0114(15)

S fixé par symétrie, fixé lors de I'affinement car non significatif.

Tableau 12: Résultats des affinements réaliséslavgroupe d’espade2;nmissus de la section 1/8 du super cristal
pour les composés 8ifk) et Bipg(k) (8 fixé par symétrie, * fixés au cours de llafment car non significatifs)..
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Big 6sCa 33MINO3 100K

Programme d’affinement Jana2000
Maille Orthorhombique
Groupe d’espace P2;nm

Nrefiexions= 2334 Nrincipates= 1264 Natelires= 1070 sing)/@max = 0.90

a=5.439(2)A, b = 10.999(2)A, ¢ = 7.525(3)A, 990°,90°

Rint = 3.3% , R = 4.51% Rprincipales = 4.12% Réitésl= 5.60%
V =457.08,2=8

Atome Site X Occupation b (A%)
Bi/Ca(1) 2a 0.5 0.85540(10) 4.5 0.694(6)/ 0.306(6)  0.0067(3)
Bi/Ca(2) 2a  0.48341(17)  0.35793(11) 0.5 0.665(7)/0.333(7)  0.0116(4)
Bi/Ca(3) 2a  0.48903(12)  0.40514(10) S0 0.652(6)/0.348(6)  0.0071(3)
Bi/Ca(4) 2a  0.51914(16)  0.90429(8) $0 0.659(6)/ 0.341(6)  0.0052(3)
Mn(1) 4b  0.4836(4) 0.13192(18)  0.75133) 1 0.0032(2)
Mn(2) 4 0.5079(4) 0.6309(3) 0.7489(5) 1 0.0033(2)
0(1) 2a  0.089(2) 0.8691(12) %0 1 0.0099(14)
o) 2a  0.401(2) 0.1183(12) %0 T 0.0099(14)
0(3) 2a  0.433(3) 0.6239(13) %0 1 0.0122(18)
0(4) 2a  0.067(2) 0.3668(11) S0 T 0.0070(11)
o(5) 4b  0.1740(8) 0.2353(6) 0.7111(9) 1 0.0018(4)
0(6) 4b  0.2849(9) 0.9858(6) 0.7132(11) 1 0.0040(5)
o(7) 4 0.2787(12) 0.4847(7) 0.7120(12) " 1 0.0089(8)
0(8) 4 0.2298 -0.266 -0.2909 "1 0.0107(5)

S fixé par symétrie, fixé lors de I'affinement car non significatif.

Tableau 13:Resultat de I'affinement du composgk).

Afin de compléter cette étude et dans le but detrenein évidence un éventuel
abaissement de symétrie, difféerents affinementsébditmenés en considérant une section
guelconque. La surstructure a ensuite été affimds th super maille avec le groupe d’espace
P11m Pour initialiser notre affinement, nous sommedipa la fois des positions atomiques
déduites des affinements réalisés avec le grouggpdteP2;nm et avec le groupe d’espace
P112/m. Chacun de ces affinements a convergé en conduisaes positions atomiques
affinées identiques au sigma prés a celles affiages le groupe d’espaé&®;nm De plus,
malgré I'augmentation du nombre de paramétres éfites facteurs d’accord obtenus sont
comparables a ceux des affinements considéraettaon (2n+1)/8 (groupe d’espab&nm,.

Un abaissement de la symétrie conduisant au grdigspaceP11lm n’est pas justifié au

regard des résultats obtenus par diffraction dgsnaX.
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2.4.3 Analyse fine de la symétrie de la structure a isaibn des
charges :
Dans la partie précédente nous avons démontréagagmétrieP2;nm est celle qui

modélise le mieux la structure a localisation degrges dans nos trois composés. Toutefois,
une étude précédente, réalisée par Aziz Daoud-Adadi al [15] pour le composé
ProeCaMnOs;, présentant la méme valence du manganése que dallecomposé
Bio.eCa.4MnOg3, a prouvé I'existence d’'une distorsion monocli@cavec un anglg = 90.76.
Dans le cas du Pg&Ca 4Mn0s, la structure a localisation des charges a atssnédélisée par

le groupeP2nm mais la symétrie réelle est plus basse et respectgoupe de symétrie
P11m Notons que ce groupe d’espace permet de coresteumodele d’ordre des polarons de
Zener. Une étude par diffraction des rayons X symclrotron a été menée pour un
échantillon de méme composition que k) pour déterminer si les manganites
BixCa.xMnO3 présentent également cette faible distorsion mlongue. Cette étude a été
complétée par diffraction électronique apres breydgs trois cristaux Big(k) Biggk) et
Bio.e9(K).

Cette expérience de diffraction des rayons X aréafisée a I'E.S.R.F. sur la ligne haute
résolution ID31 en collaboration avec Francois Ra(Grenoble, France). De nombreux
cristaux provenant du méme bain que lggf), ont été broyés aprés s’'étre assuré de leur
composition par analyse EDS. La poudre obtenuebpmyage de ces cristaux a été placée
dans un capillaire en verre. Trente milligrammeseétt nécessaires pour fournir un volume
diffractant suffisant. Les données ont été coliest@ 373K, a température ambiante et a 150K
avec une longueur d’onde de 0.4A. La figure 17epyésente un détail du diffractogramme
enregistré a 150K, centré sur le pic de diffractadiservé pour = 11.9°; cette raie est
associée aux réflexions 240 et 2-40 dans la maill@ x 2aV2 x 2a, 90°,90°,90°. Ces deux
réflexions sont équivalentes dans la symétrie oninmbique, mais elles sont distinctes si une
distorsion monoclinique existe. Ce dédoublemenitaté mis en évidence dans le cas du

PI'O.BC&)AM n03 [15] .

La figure 17 b) représente une simulation des xiftes 240 et 20 calculés dans
I'hnypothése d’une distorsion monoclinique en intrs@nt les parametres de profil de raie du
diffractométre ID31. Plusieurs simulations ont étélisées. Elles ont montré que méme une
distorsion monoclinique tres faiblg £ 90°+€) serait clairement observée ; la résolution du
diffractométre ID31 permet de distinguer une dstmr monoclinique poug = 0.025°. La
comparaison des parties a) et b) de la figure Xihgiede conclure a I'absence de distorsion

monoclinique.
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figure 17 : Comparaison entre les réflexions 2-4p4® observée (a) par diffraction du rayonnement
synchrotron (sur la ligne ID31 a 'TESRF Grenoblelaesimulation (b) de ces réflexions 2-40 et 24tglées
dans I'nypothése d'une distorsion monocliniqueamhille a/2x2a:/2x2a> conduisant a un groupe d’espace
Pm

Pour chacune des trois compositions, le groupe ulgersespace obtenu par
reconstitution du réseau réciproque a partir detés de diffraction électronique pris a 92K
est le groupdPbnm(QR0)sO00avec une maille @2 x apV2 x 2& et un vecteur de modulation
g = 0.5b*. Ces résultats sont en accord avec Kaedlaite des images de précession obtenues
par diffraction des rayons X sur monocristal.

La reconstitution du réseau réciproque pour le améB ¢k), présentée dans la Figure 18,
a été réalisée a 92K en utilisant un microscopetréieique JEOL 2010. La diffraction
électronique a été effectuée sur de nombreusdallités issues du broyage du cristal étudié
en diffraction des rayons X pour tester 'homogénétructurale du cristal. Différents
diaphragmes de sélection d’aire ont été utilisés @é travailler en diffraction des électrons
sur de petites zones de la cristallite ou bienlI'suégralité de la cristallite. Les trois clichés

de diffraction des électrons correspondant auxctioe [100], [010] et [001] sont
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respectivement  données  dans les parties  a), b) el de la

Figure 18 et comparées aux clichés calculés a l'aide dicikl MacTempas a partir du
modele affiné a 150K et présenté Tableau 12 pocoriaposition Bj ¢Ca sMnOa.
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Figure 18 : Clichés de diffraction électroniques@i92K pour le composé (k) comparés aux simulations
réalisées (épaisseur du cristal 100A) a partipdsitions affinées par diffraction des rayons X manocristal.
Ces clichés sont indexés dans la maid2a 2av2 x 23

La grande majorité des photos de diffraction étettjue de la directiof010] prises a
92K, pour chacune des trois compositions, présetgsrconditions d’existencé®l : k+1=2n
confirmant la présence d’'un miroir n, en accordcdeegroupe d’espade2,nm Toutefois, en
travaillant avec les plus petits diaphragmes dectéh d’aire (SAED Small Area Electron
Diffraction), des zones de petites dimensions mr@se des taches de faible intensité en
désaccord avec I'existence du miroir n sont mige@dence. L’'apparition de ces réflexions
peut étre attribuée a I'existence de distorsionalés du réseau pouvant étre provoquées par
de nombreux facteurs tels que la teneur locale >gmeme, la répartition des atomes de
bismuth et de calcium, un effet du doublet soagtu bismuth... Ces distorsions sont
toujours tres locales et l'intensité des réflexipasasites qu’elles génerent, trés faibles. Enfin
I’étude en champ clair/champ sombre a confirméskaize de phénomene de micromaclage et
aucun contraste d’'une structure dite « tweed »cés@ la co-existence de deux phases lors
d’'une transition ou d’'une ségrégation [16], n'a ébiservé. Cette étude par diffraction des
électrons est en accord avec les résultats obsguaésdiffraction du rayonnement

synchrotron.
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Ces études menées par microscopie €électroniqueuesitission et par diffraction du
rayonnement synchrotron mettent en évidence laigmétiorthorhombique (dans la limite de
la résolution instrumentale, i.8.= 90° avecAB<0.02°). Elles valident le choix du groupe

d’espace P21nm pour les composéssBay sMnO; et Bip s6Ca 4g9VINOs.

2.4.4 Discussions sur la structure a localisation degsar
Les trois compositions BssCa49VINOs, BipedCa.40MNO3; et Bip gl 3MNO3
présentent des structures basses températuresotrgmrables (Tableau 12 et Tableau 13).

Leurs polyédres de coordinations sont comparalilésues angles Mn-O-Mn similaires. Le
modele de localisation des charges est donc peeseiti pour le composé B&(k) et peut
étre généralisé a ces trois compositions.
La projection de la structure le long de I'agerenseignée des distances Mn—0O est présentée
dans la Figure 19. La structure a 150K présente digas Mn appelés Mn(1) et Mn(2) dont
les distances Mn—-O moyennes sont <Mn-0O(1)> = 1)9&{3 <Mn-0(2)> = 1.96(3). La
différence entre les rayons des ions>Mimyns:ns = 0.64AY et Mri** (funans = 0.53A) en site
octaédrique données dans les tables de Shannast{&jgnificative ; or les deux distances
MnO moyennes de la structure basse température cdegposés BiCaMnO; et
Bio.ss€Ca.49VINO3 sont quasiment égales ; une mise en ordre degeckartype mise en ordre
des ions M et Mrf"* semble exclue dans ces oxydes. Le calcul desaesates atomes Mn
a partir des distances Mn—O conduit aux charge? Bodir le site Mn(1) et 3,55 pour le site
Mn(2). Les charges des deux sites Mn sont doncpgréshes. Les octaedres Mn(%)ét
Mn(2)Os présentent toutefois des distorsions mises enegea@ par I'observation des
distances MnO dans la projection suivant le vecteur

Les octaedres Mn(1)3sont clairement allongés suivant une directionsdarplan de
base : ils présentent deux longues distances Mng@atériales opposées (2.08(2)A et
2.07(1)A) et deux courtes distances équatorial@esies (1.90(1)A et 1.91(1)A). Leurs deux
distances apicales sont de longueurs intermédiélr@g(1)A et 1.95(1)A). Cette direction
d’allongement des octaédres peut étre associéaligelztion des orbitales, £l Les octaedres
Mn(1)Os semblent présenter une distorsion de type JaHarTdd faible amplitude comparée
a celle observée dans le composé LaMif® longues distances Mn—-O : 2.1780(1)A ; 2
courtes distances Mn-O: 1.907(1)A et 2 distances-® intermédiaires : 1.9680(3)A)
présentées dans la littérature comme résultard dede en ordre des orbitales [8] ou dans

* HS pour configuration haut spin
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le composé BiMn@ (2 longues distances Mn—0O : 2.2A ; 2 courtes dista Mn—O : 1.8A et
2 distances Mn—O intermédiaires : 2.0A) [17].

ruban ruban paire paire
Mn(1)O, Mn(2)0, Mn(1)/Mn(2)Mn(1)/Mn(2)

Figure 19 : Projection de la structure & 150K denposé Bj Ca, sMnO; suivant le vecteu€

La description des octaédres Mn(2)3t plus complexe. lls présentent également une
élongation dans une direction mais celle-ci esubeap moins nette. Dans le plan de base,
une distance équatoriale longue (2.07(1)A) est sppoa une distance équatoriale
intermédiaire (1.95(1)A) ; dans la direction & 90Ae distance équatoriale courte (1.88(1)A)
est opposée a une distance équatoriale intermédia®6(1)A) ; leur deux distances apicales
sont de longueurs intermédiaires (1.93(1)A et 1LP¥Y L’élongation suivant la direction
O(5)-Mn—-0O(7) est mise en évidence sur la Figure 19.

La structure a 150K (ou 100K) des composés eBig3sMnOs BigsCaMnO; et
BiossCa.49VINO3 peut alors étre décrite comme l'alternance de @subandes d’octaedres
Mn(1)Os et Mn(2)Q : [Mn(1)Os/ MNn(1)Os). et [MNn(2)QY Mn(2)Og). alternées suivant la
direction [010]. Elle peut également étre décribenme la répétition d’'un double ruban de
paires Mn(1)/Mn(2). Dans cette description les edtas Mn(1)@ et Mn(2)Q sont appariés
suivant leur diagonale la plus longue avec un aMgi€l)O(5)Mn(2) de 156°. Suivant cette
configuration I'intégrale d’échange électroniqudrerMn(1l) et Mn(2) via I'oxygene 5 n’est

pas maximal {nax pour un angle dé = 180° [18-19]) mais reste assez importante. Feur
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composé RrCa sMnO3 A. Daoud-Aladine et al [15] ont associé ces pavegl)OMn(2) a
des polarons de Zener [20]. Dans ce modéle laisatadn des charges se fait, non pas sur un
site Mn, mais sur une entit¢ MNOMnN. La mise en @l ses paires Mn(1)/Mn(2) se fait en
arrétes de poisson. Les directions d’élongation algaedres associés a l'orientation des
orbitales ¢, sont représentées sur la Figure 19. La distribudis différents sites oxygene est
donnée mettant en évidence le role des oxygéney €d(®(7) qui connectent les paires
Mn(1)-O-Mn(2) entre elles. Ce point est discutéIde I'analyse des images haute résolution

présentée ci-apres.

2.5 Etude par microscopie électronique haute résoluten
I'état OO

2.5.1 Structure a une température proche de la trang@ig8K)
Avant de réaliser I'étude en microscopie électramigen transmission a haute

résolution a température ambiante, nous avons téaisxc notre matériau a cette méme
température. En effet, a température ambiante tactste ordonnée des composés
Bio.sCa sMnOg3, BigssCa 49MNO;3 et BihCa sMnO3 n'est pas encore completement stabilisée
comme le montre I'évolution des paramétres de mdiins la Figure 2 et dans la Figure 9. A
température ambiante les réflexions satellites céss a la localisation des charges sont
clairement visibles sur un grand nombre de clictediffraction électronique. La structure du
composé BjgCaMnO; a température ambiante est, comme cela a déjaméndionné,
caractérisée par le doublement du parametre brelapméme symeétrie que sa structure a
basse température ; c'est-a-dire une maille ortimobique avec les parametres de maille
apV2 x 2aV2 x 23, 90°,90°,90° et le groupe d’espaB&nm Toutefois tous les cristaux
observés ne présentent pas ce doublement du pagamebien que nous travaillions en
prenant beaucoup de précautions, i.e. en utilisarfaisceau de faible intensité et en prenant
rapidement les clichés de diffraction. L'état olgea température ambiante doit donc étre
considéré comme un état intermédiaire entre I'dtatite température et I'état basse
température a localisation des charges. La coexista température ambiante des états haute
et basse température est confirmée par étude suhm®gron mettant en évidence une phase
unique a 150K (T<@do) et a 373K (T>Fp) et la co-existence de ces deux phases a

température ambiante.
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Figure 20: représentation de la structure du compBas(k) affinée a température ambiante.

Les données de diffraction des rayons X sur mostaira température ambiante ont
été affinées pour les composés k) et Bisgk) (Tableau 14 et Tableau 15) en utilisant le
protocole défini au paragraphe 2.4.1. Les envirorerds des deux sites manganése sont alors
similaires (Figure 20). Les distorsions des octagdiont asymétriques. Les études menées par
diffraction électronique et par diffraction du ray@ment synchrotron ont toutes deux conclu
a la coexistence de deux phases a température rambia structure affinée a température
ambiante résulte d'un effet de moyenne entre lesctsires des phases haute et basse
température. Nous ne discuterons donc pas pluséal dle la structure a température
ambiante de ces composeés. Cependant il est impod@amoter que ces résultats sont

cohérents avec ceux obtenus par microscopie égtre et diffraction sur synchrotron.
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Bio.eC&bAM nO3; 293K

Programme Jana2000
d’affinement

Maille Orthorhombique
Groupe d'espace P2:nm

A =5.430(2)A, b = 10.994(7)A, ¢ =7.589(2) , 900°D0°

V=4530K,Z2=8

2738 réflexions (1>8(1)) Nprincipales = 1531 Nsatellites = 1207 §ifk max = 0.90
Rint = 3.8%, R = 6.3% Rprincipales = 4.63%, Rsaésl= 11.8%

Atome Site X y z Taux d’occupation ) (A?)
BiCal)  2a 05 01475 o5 0.624(9)/ 0.376(9) 0.0073(3)
Bica2)  2a  04866(3)  0.35171(14)0s 0.555(9)/ 0.445(9) 0.0114(4)
0.588(11)/
Bica® 22 55102 -0.10317(20)°C 0.412(11) 0.0065(3)
0.622(10)/
BiCa(®) 22 19603(16) 0.39688(12) *¥ 0.378(10) 0.0086(3)
ML) 4 04912(4)  0.6272(2)  0.7506(3) 1 0.0027(3)
M) 4 05108(3)  0.1245(2)  0.7494(3) r 0.0020(3)
o) »a 05694 0.1334(11) o ¢ r 0.0033(14)
0@ s  0.4235 1.1151(15) (¢ r 0.009(2)
@) s  0.5548 0.6355(12) o ¢ r 0.0050(15)
o) »a 03927 0.6107(13) o ¢ r 0.0089(18)
o) m  03136(12) 0.9813(7)  0.7111(10)y 0.0019(9)
o) s 07393(15) 0.7617(8)  0.7919(11)y 0.0051(10)
o) s 0.3101(16) 0.4790(10) 0.7126(13)y 0.0089(13)
o) s 07385(19) 0.2756(11) 0.7931(13)y 0.0112(13)

Tableau 14: structure du composg 48k) a température ambiante.
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Bi0.55C&).4dV| nOs; 293K

Programme d’affinement  Jana2000

Maille

Groupe d’espace
a=5.43A, b =10.994A, c = 7.589A, 90°, 90°,90°
V=4522K z=8
14475 réflexions si®)/A max = 0.90

Rint = 3.1%, Rps= 6.41% Ry = 10.10%,

Orthorhombique
P2:nm

Atome Site X y Z Taux d’occupation ) (A?)
BilCa(1) 2a 05 0.85252(4) g5 0.550(3)/0.450(3) 0.00879(11)
Bi/Ca(2) 2a 0.47205(9) 0.35496(4) o= 0.552(3)/0.448(3) 0.00948(11)
Bi/Ca(3) 2a 0.49596(7) 0.39678(5) 0.¢F 0.543(3)/0.457(3) 0.00947(10)
Bi/Ca(4) 2a 0.51073(9) 0.89741(4) 0.¢F 0.549(3)/0.451(3) 0.01327(14)
Mn(1) 4b 0.50683(18) 0.12344(6) 0.74802(8) 1 0.00513(12)
Mn(2) 4b 0.48281(18)  0.62537(6) 0.75169(8) 1 0.00373(11)
0(1) 2a 0.0896(9) 0.8575(4)  0.C° 1 0.0094(8)
0(2) 2a 0.4284(8) 0.1172(3)  0.C¢° r 0.0035(6)
0(3) 2a 0.4063(8) 0.6205(3) 0.C° 1 0.0048(6)
0(4) 2a 0.0591(10) 0.3654(4) 0.0 T 0.0116(8)
0o(5) 4b 0.2200(7) 0.2325(3) 0.7116(4) 1 0.0132(6)
O(6) 4b 0.3189(5) 0.9829(2) 0.7100(3) 1 0.0028(4)
o(7) 4b 0.2593(7) 0.4803(3) 0.707355) 1 0.0131(6)
0(8) 4b 0.2127(5) 0.7315(2) 0.70793) 1 0.0061(5)

Tableau 15: structure du composg 3ik) a température ambiante

2.5.2 Analyse des contrastes observés en imagerie haute
résolution : modele « doubles bandes » de la katadn des

charges

Une étude par microscopie électronique en transoniss €té réalisée a température

ambiante sur chacun des trois composés. Les ineagesute résolution ont été prises avec un
microscope TOPCON 002B possédant une résolutiorctpetie de 1.7A \{=200kV et
Cs=0.4mm) a température ambiante. Le phénomenedaidisation de charges n’est pas

observé sur I'ensemble de cristallites Seules lestadites présentant des clichés de

diffraction caractéristique de la localisation d#gmrges ont été sélectionné pour I'étude en

haute résolution.

Notons qu’une exposition prolongée sous le faisaélectrons (environ 10mn, soit

le temps nécessaire pour mener a bien une séradefatans des conditions normales)

provoque la disparition des réflexions satellifdeus avons donc travaillé avec un faisceau

d’électrons a tres faible convergence et interefitén procédant a des observations les plus

courtes possibles. Ainsi nous avons pu prendrgketos de la structure ordonnée.
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Deux contrastes caractéristiques de la surstrucissmciée a la localisation des
charges tirés de la série focale prise dans latibre [001] sont présentés dans la Figure 21.
Cette direction permet de mettre facilement eneénid le doublement du paramétre b. Les
images simulées ont été calculées a partir desiqrusaffinées pour la structure a localisation
des charges a 150K. Les images ont été calculéesdes valeurs de défocalisation allant de
0 & -900A et des épaisseurs variant de 23 & 100A.
'-.n.é.-:!?-:i. e

i .I!'f,'h..'h

Wt
Jarg
1]

a) Mn{1) Mn{2 :
Figure 21 : image haute résolution prises a tentprambiante de la structure ordonnée du composé
Bio.¢Ca 4MnO; : @) contraste caractéristique : doubles banbdgsgontraste caractéristique : lignes blanches

Le premier contraste présenté dans la partie & Beyure 21 correspond a une valeur
de la défocalisation pour laquelle les fortes déssélectroniques apparaissent en clair. Ce
contraste fait apparaitre des doubles bandes aespolus clairs alternant avec des doubles
bandes de points plus sombres associé a des ddnainidss d’octaedres MCet effet n'est
observé que dans les zones épaisses des cristédiiaisseur estimée entre 60 et 100A). La
simulation présentant le meilleur accord avec Ietreste observé a été calculée pour une
défocalisation de -900A et une épaisseur du crigta®0A. Les images calculées confirment
I'apparition de cet effet « double-bande » pour épaisseurs supérieures a 60A comme vu
expérimentalement. L’'image simulée nous permetaidirener la correspondance des points
clairs avec les positions cationiques et des zsoetbres avec les positions des oxygéenes.
Les doubles bandes les plus claires correspondenidaubles bandes constituées par les
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octaedres Mn(1), les Bi/Ca(1) et les Bi/Ca(4) ; les doubles banks plus sombres sont
constituées par les octaedres Mn(@)l@s Bi/Ca(2) et les Bi/Ca(3). Les simulations teet

en évidence une faible différence de contrasteeelets deux types de doubles bandes
traduisant une faible différence d’environnementrples cations de chacune de ces doubles
bandes. Ce contraste est important car il faitortigda mise en ordre sous forme de doubles
bandes d'octaédres et non une mise en ordre delesinbgndes d’octaédres R et
Mn**Os.

Le second contraste présenté dans la partie ba degure 21 est plus flagrant et
caractéristique du doublement du parametre b. E&tte valeur de la défocalisation les zones
de forte densité électronique apparaissent en sonier doublement du paramétre b est
clairement souligné par la présence de lignesedale point blancs en quinconce espacées les
une des autres de 11A suivant la directjom0]. L'image simulée correspondant a ce
contraste a été calculée pour une défocalisatio22®A et une épaisseur de cristal de 30A.
Cette simulation nous a permis d’interpréter cemtpoblancs comme correspondant aux
positions des oxygenes O(6) qui lient deux bandestaBdres Mn(1)@ entre elles. Les
oxygenes O(7) liants deux bandes d’octaédres Mi{26tre elles apparaissent en plus
sombre pour cette valeur de la défocalisation. Darstructure haute température respectant
une symétriePbnm un unique site anionique correspond aux quatsatipns O(5), O(6),
O(7) et O(8) distinctes dans la structure bassedéeature.

Dans le cas des composés BrMnO; ce contraste en « doubles bandes » a déja étéé&epo
[21]. Il était alors trés clairement visible. Damstre cas la qualité des images haute résolution
est plus faible en raison de la proximité de lagition structurale.

Afin de compléter par microscopie électronique ramgmission les preuves nous amenant a
choisir sans ambiguité le groupe de symétrie regpear les composés Bia; \MnOs en
dessous de la température de localisation des ehalgs simulations ont également été
calculée a partir du modelR112/m. Les contrastes observés ont pu étre simulé avec |
modeéle de symétri®2;nm alors que le modéle de symétid12/m n’a pas permis de
simuler les deux contrastes caractéristiques pré&sean avant, quelle que soit la valeur de
défocalisation ou I'épaisseur de cristal. Le modgle considére la localisation des charges
dans les composeés Bia;\MnO; comme une alternance de simples bandes d’octaedres
Mn**Os et Mr**Og, en accord avec le groupe de syméid.2/m, est & écarter. Ces résultats
sont en accord avec une étude récente réalise&Midrdu solide [22].
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2.5.3 Comparaison des composés &Ca 33MNO; Big Ca sMNO;

et Bip55Cap 4gMN0Os.
Les trois composés 8Ca3Mn0O; BigeCaMNnO; et BipssCa4MNO; se

caractérisent par des images haute résolution ®tirdages de diffraction électronique
identiques. Leur comportement sous le faisceautrél@que est le méme (pour ces trois
composeés la localisation des charges est déstabdis bout d’'une dizaine de minutes sous un
faisceau intense). La méme méthode a été utilie@e §tudier les monocristaux de ces trois
compositions. Les résultats des affinements preduliasse température (150K ou 100K) ont
été reporté ci avant dans le Tableau 12 et 1dis permettent de mettre en évidence pour
les trois cristaux BisfK), Bios(k) et Bibss(k) un phénomene de localisation des charges de

méme nature.

2.6 Conclusion
Pour étudier de tels oxydes ternaires une étudepléden mettant en jeu diverses

techniques complémentaires est nécessaire afialaer p 'absence d’échantillon idéaux, i.e.
de cristaux de taille millimétrique non maclés.dsaciation des techniques de diffraction des
rayons X sur monocristal, de diffraction sur poudhe rayonnement synchrotron et de
microscopie électronique en transmission nous migette procéder a des recoupements et de
modéliser le mieux possible la localisation deggbs. L'ensemble de ces études montre que
I'ordre conduit & un modeéle d’alternance de doubdegiés d’octaedres MgQl nous permet
donc de rejeter les modéles d'alternance d'ions'Mm** [7,8] dans le cas des manganites

au bismuth.

3 Mise en ordre dans les composeg(i. ,MnQO; riches en
bismuth (x=0.67 ; 0.71)

3.1 Disparition de la localisation des charges dam®aposé
Bio.sCah.3MNO;3

3.1.1 Synthése
Afin d’étudier la limite de stabilité de la locaison des charges dans les composés

BixCa.xMnO3 riches en bismuth, un composé polycristallin dengosition nominale
Bio.sxCa.3dVINO; a été synthétisé par voie solide en tube scediér Bbtenir les 6 grammes de
produit de bonne qualité nécessaire pour réaliseraxpérience de diffraction des neutrons,
huit fois un gramme de produit a été synthétisée Burpression d’'oxygene de 0.5MPa avec

une composition nominale BCa33Mn0O3, a été imposée dans chaque tube scellé pour
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obtenir un gramme de matériau. Le cycle thermiqumst gar les barreaux consiste en une
montée en température de 6h vers la températypalske imposée a 1050° pendant 24h, puis
en une descente en température de 6h. Les bar@a@erus ont ensuite été testés par
diffraction des rayons X. Les barreaux présentabsence de phase secondaire et une bonne

cristallinité ont ensuite été réunis.

3.1.2 Diffraction électronique
Une étude du composé oBi{p) a été réalisée par diffraction électronique a

température ambiante a I'aide du microscope éleitjo@ 200cx. La reconstitution du réseau
réciprogue a conduit a une maille/axapV2x2a et au groupe d’'espa¢tbnm Le cliché de
diffraction correspondant a la direction [001] pstsenté dans la partie a) de la Figure 22.
Cette étude a été complétée par une étude réalisgdesse température (90K) a l'aide du
microscope JEOL 2010 equipé d'un porte-objet rdfrai I'azote liquide. Dans un premier
temps aucun changement de symeétrie par rapporstauleture haute température n’a pu étre
mis en évidence. Une étude plus poussée, réaliseeng cinquantaine de cristallites, a
permis de mettre en évidence quelques cristallitésentant un doublement du paramétre b
de la maille a/2xasV2x2a. Dans la partie b) de la Figure 22, le cliché danp(001) du
réseau réciproque d’'un des cristallites préseméadbublement du parametre b par rapport a
la structure type GdFe@st présenté. Le taux de cristallites présenttte cnise en ordre est
estimé entre 5 et 10%. Au cours de cette étude nous sommes assuré de la compositions
des cristallites testés. La bonne homogénéité emposition de I'échantillon a été mis en
évidence et la composition extraite de la moyenas dnalyses est en accord avec la

composition nominale.

a)
Figure 22: Clichés de diffraction électronique danp(001) de la perovskite &iCa :MnO; indexés dans la
maille a&v2xapV2x2a a) a température ambiante, b) dans 10% des titetalous observons a basse
température.

Le composé BisCa3:dMNO3; apparait comme un composé charniere. Pour cette
composition la localisation des charges sembleatiédstée. Environ 90% des cristallites
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présentent une structure de type Gdie®eule une dizaine de pourcent de I'échantillon

présente encore la symétrie de la structure aisatimn des charges (Figure 22b).

3.1.3 Diffraction des neutrons sur poudre
Les données de diffraction ont été collectées atem@érature légérement en dessous

de la température de mise en ordre OO. Toutefesséiudes en microscopie électronique ont
montré que seuls 10% du matériau se trouve data ¥O. Il est donc illusoire d’'imaginer
affiner la structure ordonnée du composges®p). La structure reportée ici n’est donc qu’une
structure moyenne (Tableau 16). L'affinement arétdisé a partir de données de diffraction
des neutrons sur poudre enregistrées sur G4.1r6-2f). Les positions atomiques issues de
cet affinement sont données dans le Tableau 17.

Bi Ca _MnO (300K)
0.33 3

0.67
o G4-1
Yc o
Yo-Yc A = 2.425A
Bragg positions
\__ A
[ [ TR TR TR [ Il
n'
MR IV PRV BRI PRI BRIV BV B PR BT |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figure 23 : diffractogrammes observé, calculé #¢dince issu de I'affinement de la structure naicéédu
composé Bi0.67(p) a 300K.
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Big,6/Ca,3MNO; (300K)
Données sur le composé polycristallin :

Masse 6,19

Formule Bb,67Cap 3MNO3
masse molaire 256.1795g.rtol
Couleur Noir mat

Forme Poudre

Collecte des données :

Diffractometre G4.1

Equipement Cryofour

Longueur d’'onde 2,425A

Température 1,5K-300K par pas de 10K
Pas 0.02°

26min 2.00°

20max 82.00°

Nombre de réflexions 24

Tableau 16: Collecte des données pour la struétteenpérature ambiante du composé polycristallin
Big 67Cap,3MnO;.

Bio,67Cab,3§\/In03 (3OOK —Pbn n)

Programme d’affinement: FullProf_Suite

Maille Orthorhombique

Groupe d'espace  Pbnm

a=5.4242(4)A, b=5.5258(4)A, c=7.7135(6)A& =90°, B =90°, y=90°
Rp:4.94 Rp: 6.92 R=2.23  Rragy=3.30 X*=8.25
V =231.20(3) &, Z=4
Atome Site X y z occ Biso

, 0.67(2) /
Bi/Ca 4c 0.008(2) 0.951(2) 0.25 1.245*

0.33(2)

Mn 4b 0.5 o' o' 0.99(1) 1.453*
01 Ac 0.927(2) 0.522(2) 0.25 0.99(1) 1.391*
02 8d 0.7048(9) 0.2911(9) 0.9592(9) 1.60 1.391*

Tableau 17: Bjg/Ca 3MnO; & 300K { fixé par symétrie, *fixé par manque d’information)
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Figure 24: évolution en fonction de la températiualiagramme de diffraction du composg &) entre 1,5K
et 300K par pas de 10K

Une étude par diffraction des neutrons sur pouglaésee entre 1,5K et 300K a l'aide
du diffractometre G4.1 a montré I'absence de ttmmsistructurale dans ce domaine de
température (Figure 24). Les paramétres structuraxtrais de [laffinement des
diffractogrammes sont caractéristiques d’'une péite®rthorhombique sans localisation des
charges. La résolution des diffractogramme estffissinte pour mettre en évidence 10% de

phase a localisation des charges.

3.1.4 A la frontiére de la localisation des charges...
Le composé BisICa3dVINnO3 a été caractérisé a la fois par diffraction éeutjue et

diffraction neutronique. Les résultats apportés @8 deux techniques sont cohérents. lls
mettent en évidence la co-existence au sein deropasé de 10% de phase a localisation des
charges et 90% de phase a structure de type GdEef@e composition semble donc se situer
a la limite de stabilité du phénomeéne de localisaties charges. g Ca 33VInO; apparait

donc comme un matériau limite dans la famille dasganites BCa.xMnOs.

3.2 Mise en ordre dans le composg BCa »MnO;

l. O. Troyanchuk reporte pour les composés préaentarapport Bi/Ca voisin de 0.75
I'existence d’une transition structurale vers uat €u’il décrit comme « a ordre de charges »
aux alentours de 260K. Or, ces composés se sitiagrst une région frontiere du diagramme.
Pour cette raison, une caractérisation structdiradedans cette partie du diagramme.

Un cristal de taille millimétrique (1;&,0x1,5mn?) nommé B AKk) a été étudié par analyse

EDS a l'aide d’un microscope électronique a balay&y analyses ont été réalisées sur trois
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faces de ce cristal parallélépipédique (soit 9 ymeml par face). Elles confirment
’homogénéité du cristal et conduisent a la contpwsi cationique suivante :
Bio.sssCa.325MN1.006) (Calculée en considérant Mn+Ca+Bi=2). Cet échlantib donc été
retenu pour mener les caractérisations physiqueseptées dans le chapitre 4. Auparavant,
quelques micros cristaux ont été extraits afinéiser des études de diffraction des rayons

X et des électrons.

3.2.1 Structure a température ambiante

3.2.1.1 Microscopie €électronique
Les fragments collectés ont été préalablement gaisés en microscopie électronique

en transmission a température ambiante, c'esteaadidessus de la température de transition
(i.e. 260K) reportée par I. O. Troyanchuk en 2002 [1].

Les analyses EDS réalisées sur une trentaine dallites conduisent a une
composition cationique Bi1sCa.245MN1.005€N accord avec celles realisées sur le cristal de
taille millimétrique. L'existence de lacunes sursiée A de la perovskite ne peut donc étre
exclue.

Les clichés de diffraction des plans du réseapréque (001) et (010) sont présentés
dans les parties a et b de la Figure 25. Ces glangseau réciproque peuvent étre indexés
dans la maille orthorhombiquesv@xapV2x2a. Une reconstitution du réseau réciproque
réveéle les conditions d’existence suivart@: h+l=2n, Okl : k=2n, h00: h=2n, 0k0: k=2n
et 00l : I=2n Elles sont compatibles avec les groupes d’esphoenou Pbn2
L’étude de ce composé en mode image (Figure 25d) ene évidence un contraste
caractéristique de la structure type perovskite.régularité du motif indique I'absence de
phénomene de ségrégation et confirme une répartitionogene du bismuth et du calcium

sur le site A de la perovskite.
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Figure 25 : Clichés de diffraction électronique piss réciproques (a) (001) et (b) (010) du cor@pos
Bip.71Ca 2dMNO; a température ambiante. Image haute résolutiemi@e (001) (c).

3.2.1.2 Diffraction des rayons X

Des microcristaux issus du macro cristal de contjposiBip7:Ca 2qMnO3 ont été
tries ; un échantillon, noté Biik), de qualité cristalline suffisante pour réalisme étude

structurale par diffraction des RX sur monocristainsi été isolé.

La structure du composéB{k) au dessus de la température de transition t&pmar
Troyanchuket al.a été déterminée par diffraction des rayons Xnsomocristal a 298K. Suite
a une acquisition rapide sur un domaine angulaastreint (0 0 < 30°) permettant de
sélectionner un monocristal de qualité satisfaessamt enregistrement classique des données a
été réalisé : des balayages @na Q constant et des balayages @na @ constant. Les

conditions d’enregistrement sont détaillées dafisaldeau 18.
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Bio.71C& 24MINO3 (298K — monocristal)
Données sur le crystal :

Morphologie Parallélépipéde 100x100x10®°
Formule Bb,71C& 24MNO3

Masse molaire 244,356 g.rol

Couleur Noir brillant

Collecte des données :

Diffractometre diffractométre KappaCCD Nonius
Dx 34mm

Longueur d’onde Ko Mo 0.71073A

Température 298K

Temps d’acquisition 20s

Angle de rotation du cristal /0.8°/acquisition de la CCD

aquisition

Bmin 2°
Omax 45°
Nombre de réflexions 1067

indépendantes (I1x§1))

Tableau 18: Conditions d’enregistrement & tempéambiante (T =298K) du cristal Bi(k).

Notons que le temps d’exposition pour chaque image optimisé afin que les
réflexions les plus intenses soient a la limitesdturation du détecteur. Les données ont été
corrigées de I'absorption a l'aide du programme 38S.

Le modele introduit pour I'affinement est basé kustructure haute température du
cristal Bpgk). L'affinement de I'occupation du site A de l&rpvskite nous conduit a un
« nombre d’électrons » d’environ 64. Ce nombreliésa la substitution du Bi par Ca sur ce
site. Il peut étre interprété par une occupatioBi/BDCa sur le site. Toutefois afin d’étre
cohérent avec les mesures EDS, 5% de lacune omttegduits. Une substitution du bismuth
par du calcium a donc été considérée mais la sodemeccupations du site a été fixée a 0.95
au lieu de 1. Le modele a été affiné a I'aide cagpamme Jana2000 et converge rapidement
vers une solution stable. Une agitation thermiquesadrope a alors été introduite pour

I'ensemble des atomes. Les facteurs d’accord firsmumt : Robs = 4.1%, Rwobs = 4.8%. Les
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résultats de l'affinement sont consignés dans leleba 19. Les distances cation-oxygene
sont données dans le Tableau 20.

Bio’7C&)13Mn03 (RT —-Pbn n)
Programme d’affinement: Jana2000

Maille orthorombique

Groupe d’espace Pbnm

a=5.4108A, b=55118A, c¢=7.6877A =90°, B=90° y=90°
Sobs =1.60 Robs = 4.10 Rwobs = 4.82 Rd&l33 Rwall=5.11
V =223.97(1)A, Z=4

atome Occ X y z Uiso
Bil/Cal 0.695(5)/0.307(5) 0.99445(4) 0.04681(4) 0.25 0.01263(8)
Mn1l 1 0 0.5 0.5 0.00573(17)
o1 1 0.0777(7) 0.4772(8) 0.25 0.0129(9)
02 1 0.7069(4) 0.2911(5) 0.0395(4) 0.0147(6)
Atome W U2 Us3 U2 U3 U3
Bil 0.01156(14) 0.00864(13) 0.01768(14) 0.000004 0 0
Mn1l 0.0050(3) 0.0035(3) 0.0087(3) 0.00025(17).00046(15) 0.00030(19)
o1 0.0143(15) 0.0149(17) 0.0096(13) 0.003302 0 0
02 0.0158(11) 0.0138(12) 0.0144(10) -0.0017(9) 0.0029(9) -0.0049(9)
Tableau 19 : Positions atomiques et parametrestatimy thermique pour le composé Bi0.7(k) a terapéne
ambiante.

liaison d(A) liaison d(A) liaison d(A)

Bi1-O1" 3.172(5) Bi1-02 2.660(3) Mn1-Of" 1.9714(8)

Bi1-O1' 2.414(5) Bi1-02" 2.406(3) Mn1-Of' 1.9714(8)

Bi1-O1™ 3.119(4) Bi1-02 2.660(3) Mn1-02 1.980(3)

Bi1-O1™ 2.347(4) Bi1-02 2.406(3) Mn1-O2" 1.980(3)

Bi1-O2 2.618(3) Bi1-02 2.618(3) Mn1-02" 1.983(3)

Bi1-02" 3.322(3) Bi1-02' 3.322(3) Mn1-02 1.983(3)

Tableau 20: Distances cation-oxygene (298K). Cadesymétrie : (i) 1+x,y,z (ii)1/2+x,1/2-y,1/2+zi)ii
1/2+x,1/2-y,-z (iv) X,y,1/2-z (v) 1+x,y,1/2-z (Viy+x,-1+y,z (vii) 1/2-x,-1/2+y,1/2-7 (viii) 3/2-X,/2+Yy,1/2-z (iX)
2-X,-Y,-Z (X) 3/2-x,-1/2+y,z (xi) 2-X,-y,1/2+z (Jill/2+x,1/2-y,-1/2+Z (Xiii)) 1-X,-Yy,-z (XiV) -1/2+2/2-y,-Z (xV)
1/2-x,1/12+y,1/2-z (xvi) -1+X,y,z (xvii) 1-X,1-y,xviii) -1/2+x,1/2-y,1/2+z (xix) 1/2-x,1/2+y,z (x3q1+X,y,1/2-z

L’atome de manganese possede six premiers voisiggene qui définissent un
environnement octaédrique. Les quatre distanceaté@dales Mn—0O2 de I'octaédre MgO
sont égales a 1.98A et ses deux distances apidale®1 sont égales a 1,97A (Tableau 20).
L’environnement du manganese a température ambiantste donc en un octaédre régulier
comme le soulignent les projections de la strucke®nb et ¢ (Figure 26). Les angles
Mn-O1-Mn et Mn-O2-Mn sont égaux a 154°; ils mettem évidence un basculement
relativement important des octaedres. Ce basculeestobservable sur la Figure 26a.

Le site Bi/Ca présente douze oxygenes premiersngoig’est le site A de la prerovskite).

L’environnement de ce site est fortement distordulistances Bi-O supérieures a 3.1A sont
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reportées dans le tableau 3. La Figure 27 soulignesotropie de cet environnement. Cette
anisotropie peut étre attribué a la présence dibldbwsolitaire 65 du bismuth (élément
présent & plus de 70% sur ce site). On peut aigémeginer la paire d’électrons %dirigée

dans la direction des deux liaisons longues (ensyni la Figure 27).

Figure 26 : Projection de la structure a tempéeaumbiante de Bi:Ca »/MnO; selonc (a) et selor (b).
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Figure 27: Plans [BiO] adjacents empilée selonidection [001] de la maille proposée par Atetual [17] pour
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Les valences calculées a partir des distances atbeniques sont cohérentes avec les
valeurs attendues : &*'Ca 2" Mn>*'052

3.2.2 Structure a basse température

3.2.2.1 Etude de la symétrie

Des cristallites correspondant au composgzBia4MNO; ont été étudiees par
diffraction électronique a basse température (9Q€ks clichés de diffraction des plans du
réseau réciprogue (100)* sont présentés sur lar&i@8 .Sur ces plans, deux types de
réflexions sont observables : des réflexions irderd®ja visibles sur la Figure 25b, pouvant
s'indexer dans la maillepd2xapV2x2a (maille de la phase «température ambiante) et des
réflexions de plus faible intensité dont I'indexatin’est pas possible dans la maille suscitée.
Ces reflexions seront nommées respectivement peles et satellites. Deux types de plans
(100)* ont été rencontrés lors de notre étude H#radtion électronique. Ills sont notés a) et b)
sur la Figure 28. La fréquence d’apparition du peertype de plan (Figure 28a) est la plus
importante. Sur ce cliché, les réflexions satallgent localisées selon les directions [011]* et
[011]* (indexation dans la maille orthorhombiquevaxasv2x2a5). Pour indexer ce cliché,
en plus des vecteurs de bage b* etc*, il est nécessaire d’introduire les vectegis %
b* + 1% c* et g,= Y2 b* - Y c*. Toutefois, des plans (100)* du type de celui pnéS sur la
figure 4b) sont parfois observés. Une seule satectlexions satellites est alors identifiable
et un seul vecteur supplémentage= %2 b* + % c* doit étre introduit. L'existence des
réflexions satellites selon les deux directiond1]® et [011]* est en réalité imputable a la
présence de macles dans notre composé a basserdempél’élément de macle est un
miroir m perpendiculaire & ou ac. La symétrie observée sur le cliché non macléufeg
28b) est monoclinique. Différents choix de mailldémentaire sont alors possibles. Nous
avons retenu la maille définie par les vecteurpréquesag =-a , bg =C , cg =¥2b" + %4
(voir figures 28a et 28b). Les parameétres de maillecristal By Ak) sont donc a basse
température : g= 5.5A, 3=9.4 A, @=10.8 A etag=125°. Une reconstitution du réseau
réciproque réveéle les conditions d’existence sues0kl: k=2n, h00: h=2n, Elles sont
compatibles avec les groupes d’esp@2gbllouP2,11 ouPbll

Notons que la mise en ordre observée pour le cognBips:Ca 2qMnO; est totalement
différente de celle observée dans les composésadidation de charges Bla . MnO; avec
0.5<x<0.65. Le phénomene présenté ici ressemble dayantux mises en ordre
rencontrées dans le composé BiMnOargement étudié pour ses propriétés de
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mutliferroicité : la ferroélectricité serait lié ee phénoméne de mise en ordre. Une
comparaison avec ce composé sera réalisée au dermetre description structurale. A cette
fin, quelques une des figures présentées ici, Bxeré a une maille de type BiMBO
an=9.40A, 1=5.51 A, ca=9.40 A etf=109.7°. Le passage entre les différentes maikesed

chapitre est résumé dans la Figure 29.

Figure 28: Diffraction électronique : plan (100) th maille av2xazv2x2a. a) Plan « maclé » présentant des

réflexions satellites dans les directions [011]fC8t1]*. Les vecteurdy etcs ainsi que les indexations se
référent a la maille d’affinement. b) Plan « norctda ou les réflexions satellites ne sont obsdegatpue dans

une direction. Les vecteubs etc,” correspondent a ceux choisis par Aeial pour BiMnQ; etc* etb* a la
sous mailleasV2xapV2x235.
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Figure 29:relation entre la maille perovskite culgiqp), la maille orthorhombique de type Gdgp(0) , la
maille du composé BiMngdécrite par Atoet al[17] (A) et la maille choisie pour l'affinement Bemaille
basse température du composg- ) (B).
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Le cristal étudié par diffraction des rayons Xeanpérature ambiante a été utilisé pour
réaliser un enregistrement a basse températureK)160r le diffractométre monocristal
Nonius KappaCCD. La procédure d’enregistrementvestine de celle suivie & température
ambiante. Notons toutefois que pour mesurer un maxi de réflexions de faible intensite,
précédemment nommeées satellites, le temps de masetreexagérément accru (80s/°). Une
seconde collecte plus rapide (8s/°) nous a permisotiecter les réflexions les plus intenses
en s'affranchissant des problémes de saturatiordétacteur. Les images de précession
reconstituées a partir des images expérimentales gampatibles avec la Figure 28a) et
traduisent donc I'existence de macles dans noistatrAu terme de I'intégration des données
avec Evalccd (apres avoir remis a I'échelle I'enslendes données), enregistrer un total de
2619 réflexions indépendantes ave8d(l). Elles se décomposent en 1557 réflexions dites
satellites et 1062 réflexions principales. Dansuede modifier le schéma de pondération des
réflexions satellites dans notre affinement (nowsna choisi une pondération encl?), le
de ces réflexions a été divisé par die. leur poids a été multiplié par 100. Nous avons
conduit l'affinement avec Jana2000 en utilisant omodéle structural découlant de
I'affinement a température ambiante construit dangroupe d’espacB2/b11 La structure
est entierement définie a partir de 3 sites Mnjt@sBi/Ca et six sites oxygene. Lors de
I'affinement nous avons introduit une loi de maetedéterminé le volume de chacun des
individus. Ces volumes sont de 50/50 ; ils sont patibles avec les rapports d’intensité
observés. L’affinement de la structure convergedeapent vers une solution stable. Une
agitation thermique anisotrope a alors été intriedpiour les 2 sites Bi/Ca. Les facteurs
d’accord finaux sont : Robs(global) = 4.5%, Rwobsdigl) = 5.4%,
Robs(principales) = 4.1%, Rwobs(principales) = 5.4%  Robs(satellites) = 5.3%,
Rwobs(satellites) = 5.4% . Les résultats de I'affirent sont consignés dans le Tableau 21.

Les distances cation-oxygene sont données darabledu 22.
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Atome Occ X y Z 9}
Bi-1 0.736(16)/0.214(16) -0.5388(4) 0.2423(4) 0BI@5)  0.0069(2)
Bi-2 0.731(16)/0.219(16) -0.5532(3) 0.2581(5) 02BQ7)  0.0048(2)
Mn-1 1 0 0.5 0 0.0004(9)
Mn-2 1 0 05 05 0.0008(10)
Mn-3 1 0.0071(4) 0.0050(2) 0.25 0.0024(4)
01-1 1 0.0283(12)  0.2550(8) 0.3318(6) 0.0045(9)
01-2 1 0.0203(13)  0.2409(8) 0.8387(7) 0.0094(11)
02-1 1 0.1986(14)  0.4662(9) 0.1317(9) 0.0067(13)
02-2 1 0.2237(16)  0.4549(9) 0.6290(10) 0.0084(14)
02-3 1 0.2714(11)  0.5560(9) 0.4167(6) 0.0079(10)
02-4 1 .0.1974(12)  -0.0223(9)  0.0880(6) 0.0098(11)
atome Y Upp Uss Upp U3 s

Bi-1 0.0036(2) _ 0.0070(3) _ 0.0105(3) __ -0.0014(2) 00® 0.00536(14)
Bi-2 0.0014(2)  0.0099(3)  0.0068(2)  0.00090(18) 04M17)  0.00683(19)

Tableau 21:Positions atomiques et paramétrestdtagi thermique pour le composé Bi0.7(k) a 100K.

liaison d(A) liaison d(A) liaison d(A)
Bi-1-O1-1 2.444(7) Bi-2-011 2.269(8)

Bi-1-01-2' 2.440(9) Bi-2-01'2 2.375(7)

Bi-1-02-2' 2.325(10) Bi-2-021  2.464(10)

Bi-1-02-3" 2.425(6) Bi-2-024 2.436(10)

Bi-1-02-3" 2.406(9) Bi-2-02%4 2.421(6)

Mn-1-01-2"  2.023(6) Mn-2-O1-1  1.952(5) Mn-3-O1-1 1.982(7)
Mn-1-01-2"  2.023(6) Mn-2-O14  1.952(5) Mn-3-01%2  1.932(7)
Mn-1-02-1 1.961(10) Mn-2-02-2  2.079(11) Mn-3-02-1  1.962(9)
Mn-1-O2-1vii  1.961(10)  Mn-2-02¥%2 2.079(11) Mn-3-02%2  1.926(9)
Mn-1-02-4"  1.987(7) Mn-2-02-3  1.965(8) Mn-3-0%-3 1.992(7)
Mn-1-02-4*  1.987(7) Mn-2-02"8  1.965(8) Mn-3-02-4  1.971(8)

Tableau 22:Distances cation-oxygéne (100K). Codesydhétrie : (i) -1+x,y,z; (i) -1/2+x,1/2-y,1-2ji) -X,1-
v,1-z; (iv) -1/2-x,-1/2+y,z; (v) -1/2-x,1/2+y,1+&vi) X,y,-1+2z; (vii) -X,1-y,-z; (viii) 1/2+X,1/2-yz; (ix) -1/2-
X,1/12+y,z; (X) -X,-y,1-z; (xi) 1/2-X,-1/2+y,z

3.2.2.2 Non centro symétrie ?

La question du passage dans un groupe d’espaceembro-symétrique lors de notre

affinement du cristal BiA{k) peut étre soulevée. En effet nous nous rappride la

composition du composé ferroélectrique BiMn@ne non centro-symeétrie est en effet

indispensable a I'apparition de propriétés de tdectricité.

Par définition, les cristaux ferroélectriques préseun moment dipolaire électrique

méme en I'absence d’'un extérieur champ électrijagaramétre d’ordre de la transition est
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la polarisation spontand® Pour une transition ferroélectrique « vraie ¥=c, on s’attend

a l'apparition deP pour T<Tc. En pratique, polariser un petit crisieinande des champs
électriques importants et la technique est non sdsgues. On préfere mesurer la
susceptibilité du paramétre d’ordre, c’'est a dirednstante diélectriqee, avec une réponse
linéairegp et les ordres supérieurs.

Prés d'une transition, on peut dévelopgpen loi de puissance :

e=go+ g E+ B2+ g5E%+....

Dans I'état para électrique, il n’y a pas de peddion du systeme en champ nul. On a
donce (-E) =€ (E) et alorsdonc tous les termes impairs sont nuls : le systést invariant
par symétrie de rotation.

Dans I'état ferroélectrique, il y a apparition déupolarisation spontanée, donc il n'y a
plus de symétrie & -H. Tous les termes du développement de la subdeptdiélectrique
sont donc a considérer. L’état ferroélectrique ms@opique se caractérise par une brusque
augmentation deesa Tc, que 'on mesure expérimentalement par desimeesl'impédance
complexe en régime non linéairéf,E). Dans notre échantillon, des premieres mesures ont
montré quee&r reste nul a la précision de la mesure pres. &atre; €, exhibeun pic assez
large, entre 280K et 200K, avec un maximum proate 2B0 K. De plug, présente un pic
large plutét qu’une réelle divergence, et est disfpe

Tous ces résultats tendent a prouver que la trangiessemble plus a un transition
diffusive de type paraélectrique-ferroélectriqueslaxor » ou verre dipolaire (qui ne change
pas la symétrie globale du systéme). Il n'y a dpas de raison de chercher un groupe avec
une symétrie macroscopique non centro symétriqae,ilcn’y aurait pas véritablement
d’ordre ferroélectrigue. Les groupes d’espace nemiro symétriques possibles n'ont donc

pas été testés dans nos affinements.

3.2.2.3 Analyse des résultats
La mise en ordre semble affecter principalementitesnes d’oxygene. Elle consiste

en de faibles déplacements atomiques.

Les Figure 30 et Figure 31 présentent des plan®Midjacents empilés selon I'ake
de la maille a/2xapV2x23 ; ils sont nommés respectivement plans supérieumférieur.
L’analyse des distances Mn-O et I'observation dg a@eux figures nous renseignent sur les

distorsions affectant les polyedres My#Dbasse température.
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Figure 30:Projection de la structure a 100K d@;ﬁla),zz,l\/ln03 plan [MnO] dits « supérieurs ». Les orbitales
dZ des Mn sont symbolisées par des doubles lobes.
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Figure 31:Projection de la structure a 100K dg,Bla ,qMnOs : plan [MnO] dits « inférieurs ». Les orbitales
dZ des Mn sont symbolisées par des doubles lobes.

La structure a 100K présente trois sites Mn appdiésl, Mn-2 et Mn-3. L'octaédre
Mn-20; est le plus distordu ; il est clairement allongévant une direction dans le plan de
base : ils présentent deux longues distances Mmp@tériales opposées (2.08(1)A) et deux

courtes distances équatoriales opposées (1.96(1phirs deux distances apicales sont de
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longueurs intermédiaires (1.95(1)A). Cette direttiiallongement des octaédres peut étre
associée a la direction des orbitaled. des octaédres Mn-20semblent présenter une
distorsion de type Jahn Teller de faible amplitude.

Un phénomene d’élongation de plus faible amplitpelat étre observé pour I'octaédre
Mn-1Gs. lls présentent également un allongement desndissaMn-O dans une direction
mais de fagon beaucoup moins nette. Dans une idmedu plan de base on observe deux
distances Mn-0 équatoriales opposées a 2.02(1)ddwet courtes distances équatoriales plus
courtes (1.96(1)A). La distorsion affectant I'oate® Mn-3Q est beaucoup plus complexe. I
n'est pas possible de définir de directions d’édram.
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Figure 32:Plans [BiO] adjacents empilée selon taation [001] de la maille proposée par Attwal [17] pour

BiMnOQs. Les liaisons Bi-O les plus longues sont matéséads par des traits gris épais. Les atomes de thishu
d’oxygéne sont représentés respectivement parsguueinoir et un petit disque blancs.

En appliqguant les mémes concepts que ceux détapégsr les composés
Bio.cCa.4MnO;3 et Bips:Ca 49MINO3 a basse température, on peut alors associerrkagidns
d’élongation des octaedres a l'orientation destalds d,. Ces hypotheses sur I'orientation
des orbitales dzsont représentées sur les Figure 30 et Figure 84 :orbitales sont
schématisées par des bi-lobes. Contrairement audeas phases RBra.xMnO;z; avec

0.5<x<0.64, aucune mise en ordre orbitalaire de type @OIE€ peut étre mis en évidence. Le
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schéma est ici plus complexe ; il est nécessairtenie compte de I'influence des couches

adjacentes : due a la symétrie la mise en ordrerésiles n’est plus seulement planaire.

L’analyse des distances Bi-O ne conduit pas des@mements pour Bi-1 et Bi-2 tres
différents de ceux observés a température ambidriggvironnement de ces sites est
fortement distordu. Si I'on se réfere a la maille type «BiMnQ@ », des plans [BiO]
s’empilant selort peuvent étre isolés (Figure 32). Dans chaque plarseul type de site Bi
est rencontré (soit Bi-1, soit Bi-2). La Figure Suligne I'anisotropie de ces deux sites. On
peut aisément imaginer la paire d’électron$ disigée dans la direction des deux liaisons
longues (en gris sur la figure). La configuratices gaires libres est identique dans chacune
des couches (Figure 32a et b). Dans chaque plamolgblets seraient orientés pseudo anti-

parallelement.

3.2.2.4 Comparaison avec le composé BiMnO

Comme nous l'avons signalé un peu plus haut, umée fanalogie entre les
diagrammes de diffraction de BiMRCet de Bj7:CaqMnO; a basse température est
observable. Un phénomene de mise en ordre voisiblseaffecter les deux phases. Au vu de
cette ressemblance il nous parait intéressant dgaeer la structure de Bi:Ca24MNO;
avec celle proposée par Atetial pour BiMnG;.

L’analyse des distances Mn-O et des distorsions al#aedres (Figure 33) n'est pas
concluante. La structure proposée par Agbal présente des distorsions assez « exotiques ».
Cette étude a été réalisée par diffraction desromesitsur poudre. Les reproches fait a cette
technique pour la détermination structurale dessehaBiCa MnO; avec 0.5x<0.64
peuvent étre a nouveau énoncés. Les réflexionsuddrigcture sont de faible intensité et

difficilement observable.
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Mn1 e Mn2 e Mn3e
Figure 33:Structure de BiMrfOPlan [MnQ]. Les distances Mn-O les plus longum# symbolisées par des
traits noirs épais.

Considérons maintenant I'environnement des site$ 8i Bi-2 dans BiMn@ |l est
fortement distordu. Les plans [BiO] s’empilant setopeuvent étre isolés (figure 32). Dans
chaque plan, un seul type de site Bi est rencdstié Bi-1, soit Bi-2). On observe encore une
forte anisotropie pour les deux sites. Semblabléraar études faites sur BhCay 2qMnOs3,

La direction des deux liaisons longues (en grisladigure) nous renseigne, comme dans le
cas de Bj71Ca.4qMn0O;, sur l'orientation de la paire d’électrons’ @es Bi. La configuration
des paires libres n’est toutefois plus ici identiglans chacune des couches (Figure 34a et b).
Les doublets seraient orientés de facon anti-gdeatient d’'un plan adjacent a I'autre. Cette
différence entre I'orientation des paires libreagsibes composés Bi;.Ca 24Mn0O3; et BIMNO;

est directement imputable & la symétrie choisie t I'affinement. En effet, la structure de
BiMnO3 a été affinée dans un groupe non centro symétfiue
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Figure 34:Structure de BiMn{Plans [BiO] adjacents empilée selo
Atou et al[17] pour BiMnGQ,. Les liaisons Bi-O les plus longues so
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Chapitre 4

Magnétisme des manganites Bta; ,MnO; (0,5<x<0,7) :
évolution vers une structure magnétique frustrée.

L’étude de la structure nucléaire des composgE®BiMnO; a été présentée dans le
chapitre 2. Cette étude a montré une structureehntpérature de type GdFg@our tous
ces composés. A basse température les composésx&.9.64 présentent une structure
commune associée a la localisation des chargesyrhatrie du groupe d’espaP@,nma été
montrée comme celle modélisant le mieux l'ordrestatiin basse température de ces
composeés. La composition x = 0.67 est apparue cooatte pour laquelle la localisation des
charges disparait (seuls 10% de phase ordonnéeéstsumibs Au-dela de cette limite de
composition, pour x = 0.70, un nouvel ordre strradta été mis en évidence. Ce nouvel ordre
s’apparente a la surstructure observée dans leasBiMnQ [1, 2, 3].

Dans ce chapitre nous présentons I'étude de latstruet des propriétés magnétiques
des composés Rla xMnOs.

Dans une premiere partie nous présentons l'ordrgngtmue associé a l'ordre
orbitalaire (OO) qui s’établit dans le domaine dmemposition 0.5 x< 0.64. La seconde
partie du chapitre est consacrée a I'étude detl'stagnétique basse température des
composeés riches en bismuth (x = 0.67 et x = 0.@)littérature annonce ces deux composés
comme présentant la co-existence d'une phase wigrespins et d'un état ordonneé
antiferromagnétique. La différence de structureléaice basse température entre ces deux
composés nous a conduits a étudier précisémenioiess communs et les différences de
comportement magnétique de ces deux compositions.

Le composé CaMnfest connu comme étant antiferromagnétique de ®/pgec une
température de Néely¥105K [4]. Le composé BiMn®quant a lui est reporté comme un
ferromagnétique avec une température critigqgel05K [5,6,7,8] et ferroélectrique avec une
température de transition de 450K [9]. Mais la ratle I'antiferromagnétisme noté A dans le

domaine 0.5 x < 0.64 du diagramme de 1.0. Troyanchwetkal (rappelé [10] Figure 1) n'a
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pas été étudiée. Nous proposons une étude paadtifin des neutrons de I'ordre magnétique

dans cette partie du diagramme.

300
v 200
ES
1001
BiMnO3 : CaMnO3
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(1-x)

Figure 1 : Diagramme de phase établit par Troyaketal en 2002 [Troyanchuk02]. Les légendes desgh
magnétiques des composés® ,MnO; sont les suivantes : F pour ferromagnétique, P patamagnétique, A
pour antiferromagnétique, SG pour verre de spissignifie ordre des charges. La partie griséeespond a la

zone du diagramme revisitée au cours de cette étude

La premiere partie de ce chapitre est consacréétidé de I'antiferromagnétisme
dans le domaine de composition 8.%< 0.64. Nous nous sommes attachés a I'étude de la
structure antiferromagnétique des composgs(B) et Bb.¢(p) afin de déterminer I'évolution
de la structure magnétique quand on s’écarte d6.%5.=

Dans la seconde partie de ce chapitre nous préseritétude par diffraction
neutronique de I'état magnétiqgue basse températureomposé Bis{Ca 33VInO; afin de
caractériser la phase antiferromagnétique annopaéd.O. Troyanchuk. Cette étude par
diffraction a été réalisée a petit angle afin ditiiger la présence du verre de spins et sa
longueur de corrélation de ses interactions magmés. Nous présentons ici une
caractérisation de la dynamique de I'état verreprs des composésoBi(p) et Bb.zdk) afin
de mettre en évidence les points communs et l&x@lifces entre les phases magnétiques de

ces deux composés riches en bismuth.

1 Etude du magnétisme des manganitegC&i,MnO; de
composition proche de x = 0.5.

1.1 Evolution des propriétés magnétiques pourOxx 0.64

Pour mener a bien les mesures d’aimantation pgumtaocristaux BigCa 4MnO; et

Bio.ssCa.49VINO3, une grande quantité de cristaux issus des baimsoht été extraits les deux
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monocristaux étudiés dans le chapitre 3 par diffsacdes rayons X sur monocristal ont été
sélectionnés par analyse EDS (sonde couplée awsuoape électroniqgue a balayage) en
fonction de leur composition cationique puis réuAissi une masse suffisante de 5 a 20mg a
pu étre réunie. Les dimensions du cristal de coitippsBige4k) (1x1x1.5mni, m = 9.5mg)
dont a été extrait I'éclat analysé par diffractides rayons X sur monocristal a été mesuré
apres analyse EDS de sa composition cationiqueudace. Un morceau de barreau a été
prélevé pour les mesures réalisées sur les composgsistallins apres analyse EDS (sonde
couplée au MET) d’'un échantillon. L’homogénéité amposition de chaque échantillon a
été veérifiée.

La Figure 2 présente linverse de la susceptibilitdignétique des composés
BixCa.xMnO3 0.5< x < 0.64 en fonction de la température. Les courbésegmtées ont été
mesurées a l'aide d’'un magnétometre a SQUID endret3100K sous un champ de 1.45 T en
refroidissant sous champ nul. Ce champ a été chfisid’'une part de travailler avec une
résolution suffisante, d’autre part de pouvoir canep le comportement magnétique de ces
composés aux analyses réalisées par microscopigogligue en transmission. En effet, un
champ d’environ 1.5T regne dans la colonne du ragope électronique. Les courbes des
composeés Bis(p), Biosgk), Bio.soK), Bioe(p) €t Bbsdk) présentent qualitativement la méme
allure, et leurs susceptibilités magnétiques santneme ordre de grandeur (Figure 2).
Chacune de ces courbes présente deux accidenbsiégta la mise en ordre structurale a
haute température et a la mise en ordre magnélidnasse température. La transition OO se
caractérise, sur les courbes d’aimantation, par augmentation du moment effectif. Le
Tableau 1 présente I'évolution des températureblék et de mise en ordre structurale en
fonction du taux de bismuth dans la partie £.% < 0.64 du diagramme. On constate que,
dans cette partie du diagramme, la température &g (\) augmente de facon continue
quand le taux de bismuth croit tandis qug @iminue, mis a part le composéRip) qui
présente une température de Néel plus élevée dilee die composé Bisgk) et une
température de localisation des charges Iégerephembasse que celle de ce dernier. On note
également sa transition structurale relativementenreomparée a tous les autres composeés de
cette série. La particularité du comportement donmusé BjsCasMnOs peut étre reliée a
I’évolution de son vecteur de modulation qui pgssedes valeurs incommensurables.

La tendance globale de I'évolution des courbesntfaitation en fonction de la
température est continue dans le domaine de cotiggosionsidéré. Elle nous permet de

considérer les composés oBip) et Bibe(p) comme représentatifs de I'évolution du
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magnétisme dans la partie &% < 0.64 du diagramme de phase. Notre étude se coacent
sur ces deux composés polycristallinsg ) et Bp.g(p), dont nous avons pu produire une
quantité suffisante pour une étude en diffractiosutronique. L’'analyse EDS de la
composition cationique du composé polycristallin ) a conduit au rapport cationique
suivant Bi0.61(5):Ca0.39(5):Mn1.00(1). Cette analgsconfirmé la bonne homogénéité en

composition de ce composeé.

4_)

1/ x (Oe.mol.emu

0 100 200 300 400
T (K)

Figure 2 : Inverse de la susceptibilité en fonctierla température pour les composéE£Ri,MnO;
0.5<x<0.64 en mode zfc sous 1.45T.

Composé T Too
Bios(p) 130K 327K
Bigs5(k) 122K 328K
Bio.6dK) 140K 320K
Bio.(p) 152K 305K
Bio.64K) 156K 285K

Tableau 1 : évolution des températures de misedne mmagnétique (températures de Ngglék de mise en
ordre des charges pour les composg¢E®8i,MnO; 0.5< x < 0.64.

1.1.1 Etude de la susceptibilité a haute températureloteaine
paramagnétique
Par définition la susceptibilité magnétique estiéasivée de I'aimantation par rapport

f: oM
au champ magnethl,\e=m.
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En régime paramagnétique, sous un champ magnétdple (paramagnétisme des
atomes libres sans interaction [11]), la suscdf@&hinagnétique est définie suivant le modéle

de Brillouin et suit une loi de Curie :

] N 2 N 2 2
avec la constante de Curie donnéeCpa."ank’u“'ff _Ho 3E“'ﬁ’UB , ou N est le nombre de
B B

porteurs du moment magnétique, et, en unité @GS, la lpermeéabilité du vide,
ks =13806510J.K™ la constante de Boltzmanny, =9,2741010**JT™ le magnéton

de Bohr etier le moment effectif des porteurgs; =p.; s POUr exprimer le moment en
magnétons de Bohr.

(si f(ILT >>1 alors I'aimantation mesurée est 'aimantationtarsaion M)

B

En présence d'interactions magnétiqgues, dans lémeégparamagnétique, se Vvérifie

approximativement la loi de Curie-Weisy = g
U

ou B, est la température paramagnétique de Curie (oie-@veiss), positive& > 0) pour des
interactions ferromagnétiques et négatiée< 0) pour des interactions antiferromagnétiques.
Le choix du nombr&l de porteurs de moment magnétique nécessite @edesr hypothéses:

Si l'on considére que le moment est porté par ahadu, alorsN=N,=6,022.16° le nombre
d’Avogadro pour une mole. Si I'on considére quenmlement est porté par une entité
polaronique Mn-O-Mn, alorsl=NA/2.

La modélisation par une loi de Curie de la susbdpé dans le domaine
paramagnétique permet d’extraire la constante dee @t la température paramagnétique de
Curie. Le moment magnétique effedtif; est estimé a partir de la valeur de la constaate d
Curie extraite :
3k;C
Nt g

peff =

La valeur théorique du moment porté par un atomgneétague peut étre calculée.
Dans le cas général, onfa, = gJJfJ +1) (avec J le moment cinétique total, J=L+S, L le

moment cinétique d’orbite et S le moment cinétiqaespins et g le facteur de Landé.
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Dans le cas plus particulier d'un ion de mangarmseen général, pour les métaux de

transition (couchead ) dans lesquels le moment angulaire est blogu, , et Pexpression
du moment effectif se réduit g;, = g\/§(8—+1) et on calcule :

Mn** 3d S=2  Lew(Mn®)=4,9Qs

Mn** 3d S=3/2 fter(Mn*) =3,87s

Pour estimer le moment porté par un atome de valanixte, on effectue une

moyenne pondérée. L'exemple qui nous intéressstaelui de MH0*3*;
peﬁ (Mn4(l—X)+3X) - \/XX pezﬁ (Mn3+)+ (l_ X)X perf (Mn4+)

Si le moment est considéré comme porté par unééeltn-O-Mn, sa valeur est

évaluée comme la somme des moments portés parraissatomes ife. par les deux
manganeses).

Ainsi, pour le composé Bkp), Si on suppose que le moment est porté patamea

de manganése, on calcyle, (Mn®*) =+/05x 490° + 05x 387> donc s (Mn>*") = 4.42

Ls. Si le moment est porté par une entité Mn-O-Marsabn trouveles (Mno'*) = 7.94 1. De

méme, pour le composé g&{p), K., (Mn**)=+06x 490> +04x 387>, on trouve

respectivemenius (Mn>*") = 4.52 15 et e (Mno?2*) = 8.20 145 .

Les mesures de I'aimantation des composeg(|Bi et Bb.s(p) ont été réalisées a l'aide
d’'une balance de Faraday sous un champ de 3000Qwd€R3). Leur moment effectif a été
extrait dans le domaine paramagnétique de la nsadi@ln an ajustant les données avec une
loi de Curie-Weiss. Seules les valeurs de I'aim#mtaa haute température, suffisamment loin
de la transition associée a la localisation desgesa(443K< T < 800K pour le Bjs(p) et
513< T < 800K pour Bjg(p)), ont été prises en compte. Les valeurs des entsreffectifs
calculées sont cohérentes avec les valeurs atteralueaute température (Tableau 2). La
valeur largement positive de la température de eCulé ces deux composeés indique

I'existence d’interactions ferromagnétiques darsamnposes.
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Figure 3: courbes de susceptibilité mesuréesdel@diune balance de Faraday sous un champ de 3OS
composés a) Bi(p) et b) Bj«p) modélisées par une loi de Curie.

Bi_ _(p) Bi, . (p)

0,5

1/y (mol.Oe.emu ')
1/y (mol.Oe.emu)

HC = 225K
° 5‘0 1(‘)0 1%0 2(‘)0 2%0 360 3%0 400 ’ 0 5‘0 160 1‘:1’0 260 2{‘-30 3(‘)0 3%0 400
¢ T® T
a) b)
Figure 4: inverse de la susceptibilité pour les posés a) Bis(p) et b) Bp¢(p) en fonction de la température
mesurée a l'aide d’'un magnétomeétre a SQUID sowshamp de 1.45T.

basse T basse T haute T
6c cC Oc C
Mt (Mn) Hett (M n-O-Mn) Mt (Mn)
Bio (D) -90(1)K 8.34(2) | 6.3(B)s 8.9(5)k 225(1)K | 2.84(2)| 4.8(5) s
lo.s(P
moment attendu 4.42 i 7.94 1 moment attendu | 4.42 5
. -17(2) K | 4.54(4) | 6.0(5) s 8.5(5)k
Bio.sg(k)
moment attendu 4.47 1ig 8.04 1
_ 17(2)K 4.53(3) | 6.0(5) 8.5(5)k
Bio.sdk)
moment attendu 4.52 11 8.14 1
Bio D) 37(3)K 8.45(3) | 8.2(B)s 11.6(5)5 230(1)K | 2.98(2)| 4.9(5) 1=
lo.elP
moment attendu 4.53 1 8.22 15 moment attendu | 4.53
_ 54(2)K 5.30(5) | 6.5(5)s 9.2(5)k
Bio.s4K)
moment attendu 4.560 7.651

Tableau 2 : Résultat des modélisations par unddd@@urie des domaines paramagnétiques au-dessns et

dessous de la température de localisation desehdbgux hypothéses sont considérées : I'hypotthése

moment porté par un manganése et I'hypothése duemioporté par les deux manganeses d’'un polaron de
Zener Mn-O-Mn.
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En dessous de la température de localisation daegyeh (o) la susceptibilité des
composés BCa.,MnO3; 0.5<x<0.64 présente un domaine paramagnétique. Cette
susceptibilité a été mesurée a basse températaidead’un magnétomeétre a SQUID sous un
champ de 1.45T (Figure 4 et Figure 2). Nous avoagillé sous fort champ (1.45T) pour
avoir une bonne résolution, tout en restant danbridge de validité de la loi de Curie
UsB<<kgT. La modélisation par une loi de Curie du domak@aramagnétique CO» a été
réalisée (Figure 4).

La modélisation par une loi de Curie de ce doma@amamagnétique conduit a des
valeurs tres éloignées du moment effectif attendwc@nsidérant le moment porté par un
atome de manganése. Si nous considérons le moroeiét par une entité Mn-O-Mn, le
nombre de porteurs est alors divisé par deux evadésurs mesurées sont plus proches des
valeurs attendues. Par exemple, pour le compogsé(pBi la valeur du moment effectif
calculée a partir de la constante de Curie pouMunest & (Mn) = 6.3(5)us alors que la
valeur attendue est 4.42, soit une erreur de 50%. Celle calculée pour darpo Mn-O-Mn
estler (Mn) = 8.9(5) avec une valeur attendue de #g£4o0it une erreur de 12% (Tableau 2).
Si on se reporte au Tableau 2, cette tendance gimutgénéralisée a tout le domaine de
composition considéré. Pour les trois cristauxsg8k), Biosdk) et BisdK) les valeurs
obtenues a partir des ajustements en considéramoldeurs comme des entités Mn-O-Mn
sont égales aux valeurs attendues a l'incertituds. [Ces résultats sont en accord avec I'étude
structurale présentée précédemment, qui cond@sait modele de localisation des électrons
autour de deux positions Mn via I'orbitale 2p dexlygene qui les sépare.

Notons que les valeurs reportées pour le compob&rtallin Bigg(p) sont élevée.
Ceci peut étre du a une impureté ¢@p ) en trés faible quantité (indétectable par analyse
EDS et par diffraction des neutrons et des rayondJKe si faible quantité d'impureté n’aura

pas de conséquence sur les résultats de diffradésmeutrons.

1.1.2 Comportement a basse température
Les courbes d’aimantation en fonction du champ régue des composeésgi(p) et

Bio.e(p) mesurées a 5K ne présentent pas de phénoméngstétésis (Figure 5). Elles
apparaissent toutes les deux comme des droitesunduaimantation a saturation n’est
observée. Le moment magnétigue maximal induit parchamp de 5T est inférieur a
0.18pg/f.u. pour le composé Bi(p) et inférieur a 0.34is/f.u. pour le composé Bip). Ces
caractéristiques sont typiques de structures ardifeagnétiques. Le changement de pente

observe entre la courbe dwEp) et du Bjgp) n'est pas directement interprétable. Toutefois
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elle nous indique que les arrangements des monuams les structures magnétiques des

composeés Bis(p) et By ¢(p) sont différents.

La Figure 6 présente les courbes d’aimantation mdesusous 1.45T des composeés

polycristallins Bps(p) et Bb.s(p) en fonction de la température. L’aimantationsarée pour

un manganese est inférieur a Qg our le composé Bi(p) et inférieur a 0.06 pour le

composé Bjs(p). Ces valeurs sont typiques d'un antiferromagoné Le composé

Bio.cCa 4MnO3 présente une aimantation Iégerement plus élevéecelle observée dans le

composeé BisCasMnOs. |l est plus facile de faire basculer les momebhis des deux sous

réseaux de la structure antiferromagnétique du osénBbep) que ceux du composeé

B|05(p)

0,40 ———

0,35

030 F

0,25

M (uB/f.u.)

H (1.10° oe)

. . . ————
L 5K Bi, ,(p)]
e
S
L q ]
/<1/
a2 e E
// <«
< .
L /4/ B.'Lo 5 (p) 1
<
<]/ o-°
L e o 3
r (o}
/q/4 %O/O/
L Ve _o— 1
/ﬂ ,o/Q
A o
o
L o~ 3
b /Z,o’o
L g=07
1 1 1 1
0 2 3 4 5 6

Figure 5 : Aimantation en fonction du champ a 5Kiples compositions Bi0.5p et Bi0.6p.
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Figure 6 : Aimantation en fonction de la températrl.45T pour les compositiong Bp) et B ¢(p).
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Dans le domaine 0.5 x < 0.64 les composés Bla xMnO3; présentent une structure
antiferromagnétique a basse température. Ces atswubnt en accord avec les études
précédentes [1-9]. Mais la structure antiferromégoé varie en fonction de x. La mise en
ordre des moments dans le compos&(B) et dans le composé B(p) est differente. Pour
interpréter I'évolution des courbes d’aimantatiansl cette partie du diagramme, une étude
de I'ordre magnétique a été menée pour les commige) et Bbg(p) par diffraction des

neutrons sur poudre.

1.2 Structures magnétiques des composés x = 0.5 ; 0.6.
Les mesures d’aimantation ont montré que le comfRisg(p) présente a basse

température un comportement antiferromagnétique ane température de Néel de 130K.
L’étude a basse température par diffraction desromeside I'ordre magnétique de ce composé
a été réalisée au laboratoire Léon Brillouin sumstrument G4.1. Dans la Figure 7 est
présentée I'évolution des diffractogrammes en fonctle la température. On peut noter la
nette séparation des réflexiorts20) et (200) qui indique que la phase est danatl@0/00.

L’apparition de réflexions supplémentaires en desste 130K témoigne de I'établissement
d’'un ordre magnétique. Les indexations sont dondées la maille nucléaire dont I'étude a
été présentée dans le chapitre 3 : a = 5.4369¢%)}A10.9773(9)A, ¢ = 7.4839(7)Ay = 90°,

L£=90° y=90°. Le vecteur de propagation de I'ordre maigunét est identifié IE =05a%*)

par indexation du premier pic observé. La maillegnéique correspond donc a la maille

nucléaire doublée suivant la direction du vectaur

E;‘:,'-17.5 (ID)

T T T T T T Tt T
(001) (100) 111
(010) (1210) ( 011)(12-11) (1221)
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Figure 7: Evolution en fonction de la températues diagrammes de diffraction des neutrons pounregposé
Bio.sCa zsMnO;. Les indexations sont données dans la maille airel€0O/00 a/2x2a:V2x2a-
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Dans la littérature, la structure magnétique du posé BjsCasMnO; est supposée
de type CE [12] par analogie avec les compasgsCa sMnO; [13]. La structure de type CE
a éeté décrite par E. O. Wollan, et W. C. Koehlepariant le I'hypothése d’'une mise en ordre
des charges MiYMn*". Le groupe d'espace associé a la mise en ordreltmges est le
groupeP112/m. Or nous avons montré que la symétrie qui décntikeux la structure basse
température des composés Bk), BiosdKk) et Bip.e4k) est celle du groupe d’espae@nm
Ces deux groupes d’espaces sont des super grouggsupeP11lm Pour commencer cette
étude de l'ordre antiferromagnétique dans les cagp®@iCa . MnO; (0.5< x < 0.64), nous

proposons donc une analyse de symétrie (reprégergtatréductibles et fonctions de base)

pour ces trois différents groupes d'espace et ldewe de propagatiori? =05a*. Cette
analyse de symétrie aboutie a la déterminationcdesraintes de symétrie a appliquer aux
coefficients de Fourier qui déterminent I'orientatides moments magnétiques pour chacun
des trois groupesP112/m, P2nmet P11m

Dans un second temps nous présentons les resdéiataffinements des structures

magnétiques réalisées pour les composggBiet Bo.¢(p).

1.2.1 Analyse de symétrie de la transition vers I'ordre
magneétique

La théorie de Landau montre que, dans le cas diamsition du deuxieme ordre, il
existe une relation groupe sous-groupe entre lectsire désordonnée (haute température) et
la structure ordonnée (basse température). En @érsulement une représentation
irreductible du groupe de haute température esvead la transition. Les transitions
magnétiques sont généralement du deuxieme orddaret le cas contraire elles peuvent
généralement étre traitées comme telles. Des iaftooms détaillées sur l'interprétation des
transitions magnétiques avec ce qui nous intérésisg¢détermination de la structure
magnétique) se trouvent dans les références greujates [14].

Une structure magnétique quelconque peut se dé&cpartir de la formule :

m, =38 expl- 27k R ) (1)
k
Ou le momentm, de I'atomej (j =1, 2, ...ny) dans la maillé (dont I'origine est ﬁﬁ) s’écrit
en termes des coefficients de Fou@r(vecteurs complexes qui sont définis pour unelmail

primitive). En général le nombre de termes darsotame suik est petit et pour respecter la
réalité des moments magnétiques les coefficienfodeier doivent vérifier S/, = §".
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La premiére étape de la détermination d’'une streatnagnétique consiste a identifier
le ou les vecteurs de propagatiﬁn La détermination du groupe de symétrie du veatieur
propagation k, G, (également appeldittle group'), part du principe gu’en premiére
approximation, il y a conservation de la symétniistalline entre I'état basse température

ordonné magnétiquement et I'état haute températwreyroupe G correspond a I'ensemble

des éléments de symétrie du groupe d’espace G stautzture nucléaire (groupe d’espace de

la phase au dessus de la température de mise Enmagnétique) qui laisselkt invariant
(deux vecteurs sont équivalents quand leur difiggesst un vecteur du réseau réciproque).
Les représentations irréductibles du groupesént accessibles dans les tables de Ko%alev
[15] ou dans celles de Bradley et Cracknell [16].

La détermination des coefficients de Fourier (caralsions linéaires des fonctions de
bases) pour les différentes représentations irtddes du groupe (Gse fait en plusieurs
étapes :

- les opérateurs du groupg,@&'est-a-dire ceux qui laissent le vecteur de agafion
invariant, sont déterminés

- la représentation magnétique réductible du groupen@e Mvagn, €St déterminée.
Elle est composée de la représentation permutailenh, qui indique pour un
atomej ses positions équivalentes, par application désabgurs de symétrie dg,G
et de la représentation vectorielle axiglg qui indique les orientations relatives des
moments porté par l'atomeet ses positions équivalentes par applicationade |
symétrie rotationnelle a des vecteurs axiaux. Larésentation magnétique est
obtenue par application des opérateurs de syméiiegroupe @ aux sites
cristallographiques occupés par des atomes magestiq

! Notons qu'il existe une facon de décrire la symémagnétique via les groupes d’espace magnétiques,
également appelés groupes de Shubnikov. Cettdaro&st comparable a la définition de la symétrigtalline
par les groupes d’espace. Mais le groupe d’espacmétique n'est pas a confondre avec la reprégamtat
réductible magnétique du groupg, @i avec le groupe G

2 Notons qgue dans les tables de Kovalev, seulesl@ggentations irréductibles pondérées sont donhéss
représentations irréductibles pondérées ne tienpast compte des translations internes, de la partie
translationnelle des opérateurs de symétrie. Petmouver les représentations irréductibles préssntians ce
manuscrit a partir des tables de Kovalev, il convide procéder de la fagon suivante :$oiin opérateur de

symétrie rotationnel purk le vecteur de propagation de I'onde magnétiquéreta partie translationnelle de
'opérateur de symétrie, la représentation irrétletest retrouvée par multiplication de la repnéation

irréductible pondérée pe@xp(ik.a) : I'(h|a) =gka Df(h) avec r(h|a’) la représentation irréductible et

r(h) la représentation irréductible pondérée.
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- La représentation réductible magnétigue du groupe: Guagn €St ensuite
décomposée en représentations irréductibjedu groupe G

- Les fonctions de bases (vecteurs constants ré@uwésepere unitaire selon les
directions des vecteur®, b, ¢) des représentations irréductibles de G
correspondants aux sites magnétiques sont déghaitastilisation des operateurs de

projection.

L’expression des coefficients de Fourier comme loaison linéaire des fonctions de

base est :
S! =2 CraVas (1) )
nd
ou v indexe la représentation irréductible du groupe du vecteur de propagation &

variant entre 1 et la dimension dg (d=1, 2, ..., dim(,)), n variant de 1 jusqu’au nombre

de fois 6 =1, 2, .., a,) ou la représentatiofn, est contenue dans la représentation magnétique

r Finalement, les vecteurs de baé,é”(j sont des vecteurs constants obtenus par

Magn *
application de la formule de l'opérateur de practa des vecteurs unitaires au long des
directions des paramétres de maille. lls sont g&finun facteur constant pres qui peut étre
complexe. Voir références [14] pour plus de détails

L’analyse de symétrie permet, pour une représematbnnée, de définir la liste des vecteurs
de base indépendanaf,“(j , les coefficientsC,, qui les précédent et le nombne de

coefficients libresny = a, x dim(l",), pour décrire la structure magnétique. En génlésal

vecteurs de base peuvent étre complexes et lefictes C,, peuvent se former par le
produit d’'une constante complexe multipliée par paramétre libre réel. La condition
S, = § assure la réalité des moments magnétiques. L'amalgssymétrie est importante
quand le nombre; est plus petit querg dans le cas olk n'est pas équivalent ak—ou que

3n, dans le cas de coefficients de Fourier réejdg nombre d’atomes indépendants dans la

maille).

Quand les contraintes introduites par I'analysesgmétrie ne sont pas suffisantes pour
simplifier le probleme et pour traiter les donnégpérimentales, on doit considérer d’autres
restrictions qui sont imposées par la connaisspreaable qu’on a du systéme. La contrainte

la plus commune est la constance de lI'amplitudenthment magnétique des atomes
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chimiquement équivalents dans des sous-réseawsratits. Des contraintes de parallélisme
ou d’antiparallélisme des moments de différentessipeuvent s’introduire si I'échange

isotrope est une interaction dominante entre ¢es.si

Le calcul des composantes de Fourier pour lesrdiffés représentations irréductibles

du groupe G pour chaque site atomique a partir du vecteurrdeagationlz et du groupe
d’espace de la phase paramagnétique est autordatisde programme Baslreps fourni dans
la suite de programmes : FullProf Suite.

Dans le programme FullProf, les paramétres magmsigffinés sont les coefficients

de Fourieréﬁ obtenus a partir des fonctions de base de la geptétion irréductible du

groupe G choisie. On peut aussi affiner directement lesffiments C,, en donnant

explicitement les vecteurs de b§§oé(j ; Bour obtenir les moments magnétiques réelsiil fa

appliquer la formule (1). Ce calcul est effectué lgaprogramme FpStudio, fourni dans la

FullProf Suite, qui permet de faire une représémagraphique de la structure.

Notons que dans le cas ol le vecteur de propaghtist unique et s'écrik =1/2H
avec H un vecteur du réseau réciproque (c’est le cassttastures magnétiques étudiées
dans ce manuscrit) alors les coefficients de Fowoat réels et s’identifient aux moments
magnétiques a un signe pres :

m, => § exp(—Z'W( kTR)) =3 exd— 7ir( HH.H) = 5¢ 1fY (3)
k
Comme les coefficients de Fourier sont des condmng de fonctions de bases les

composantesmy, my et m; du moment magnétique d’'un atome magnéetigueeuvent

correspondre directement aux coefficients multgilfs C., des fonctions de base selon

I'expression (2). Par exemple, si (001), (010) @1) sont des vecteurs de base d'une

représentation irréductible, alors le coefficieatrburier de I'atomgpeut s’écrire :
Sf = ¢ (100)+ G (010)+ C (001 m (100) m) (016) m (00%) (p jp m (4

Dans les cas des groupes quadratiques, rhomboédrigexagonaux ou cubiques les vecteurs

de base des représentations irréductibles peutrenplés compliqués et 'identification entre
les coefficients multiplicatifsC,, et les composantesni, my, m,) des moments n'est pas

directe.
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1.2.1.1 SymétrieP11m,k =1/2a* :
La structure nucléaire est décrite dans la mail@e®av2x2a Dans I'hypothése de

la symétrie cristalline la plus basse les atomesmdeganése de la perovskite orthorhombique
sont décrits avec la symétrie du groupe d'esfpaogoar quatre sites cristallographiques. Les
atomes magnétiques sont notés Mnl, Mn2, Mn3 et Binde situent dans quatre sites de

Wyckoff 2c,i.e. en position générale (x,y,z).

Mn1
1 Mnl_1 (1) x1 Y1 z1
m Mn1_2 (2) x1 Y1 -z1
Mn2
1 Mn2_1 (1) x2 Y2 z2
m Mn2_2 (2) X2 Y2 -z2
Mn3
1 Mn3_1 1) X3 Y3 z3
m Mn3_2 (2) X3 Y3 -z3
Mn4
1 Mn4_1 1) x4 Y4 z4
m Mn4_2 (2) x4 Y4 -z4

Tableau 3: Positions équivalentes des sites ocquardes atomes de manganese dans la syrRéttien Dans
la suite les positions équivalentes sont noté (n).

Le groupe G est défini par les opérateurs de symétrie du gradipspace”l1lm
laissant invariant le vecteur de propagation k = (420). Les opérateurs de symétrie du

groupe G sont identiques a ceux du groupELm lls sont rapportés dans le Tableau 4 :

Opérateur de coordonnées composante composante Notation des tables de
symétrie translationnelle rotationnelle Kovalev
1 XY,z 1 h1
m X, Y, -Z m (x,y0) h28

Tableau 4: composantes translationnelles et rotatites des opérateurs de symétrie du grouype G

Les représentations irréductibles du groupes@t présentées dans le Tableau 5. Elles
sont extraites du fichier de sortie du logiciel Bags implémenté dans la FullProf Suite. Ces
représentations irréductibles peuvent étre retresivédans les tables de Kovalev. Pour le
groupe d’espac®llmappliqué au vecteur de propagatiﬁnz (*2, 0, 0) on trouve deux

représentations irréductibles réelles de dimenkinatéd et .
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1 M
r 1 1
r, 1 -1

Tableau 5: Représentations irréductibles du gré@p@=P11lmet K =(*2, 0, Q).

La représentation permutationnellg du site est déterminée par application de la
symétrie du groupe (Ga la position de chaque atome équivalent du stesidéré. La
représentation vectorielle axidlgy du site est déterminée par application des opésatiu
groupe G sur les composantes du moment magnétique (iltgdagi vecteur axial, ou pseudo
vecteur, il faut en tenir compte pour un opéraimpropre comme un miroim ou n) Dans
notre cas le vecteur de propagation est commensuealmon nul. Il faut donc tenir compte
des translations de réseau qu'’il peut impliquer.eQtrait les traces,e. caracteres, de ces
représentations permutationneljgset vectorielles axialegax et on en déduit celle déyagn

(Xwagn = X pX X &)~ L@ représentation réductible magnétique duestedonnée par le produit

de 00 a

r =0, ur,,

Magn
Ximagn = X p” X ax

La dimension de la représentation réductible magmnétest &, avecn, le nombre de
position équivalentes par application des opératdarsymétrie de (Jour le site considére
et 3 correspondant au nombre de composantes déciezanoment dans I'espace a trois
dimensions.

Dans le Tableau 6 sont présentées les représersta@mutationnelles et vectorielles
axiales du site de Wyckoff 2c correspondant augssiinl, Mn2, Mn3 et Mn4 possédant

chacun deux positions équivalentes (Tableau 3).

138



Action de G sur les Action de G sur les
Opérateur " .
positions atomiques moments
de Mp Xp [ ax Xax | XMagn
symeétrie (1) (2) my m, m,
1 0 100
1 1) 2) 01 2| m m m [010 3 6
0 01
0 1 -1 0 O
m (2) (1) oO|-m -m m |0 -10 1 0
10 0O 0 1

Tableau 6: Application des opérateurs du groupaux positions atomiques équivalentes du site dekafy
2c et aux composantes du moment porté par ces stome

La représentation magnétique réductiblg.gn du site des manganéses Mnl, Mn2,
Mn3 et Mn4 est décomposée en représentations atiéths I, du groupe @ avec

Mven=2.80, (& le nombre de fois ou la représentatioh, est répétée)

:%Z)([rmgn(hj)}@(*[rv(hj)} (g le nombre d'opérateurs dans le groupg, G
j
)([I'magn(hj )] la trace, i.e. le caractére de la représentati@agneétique réductible pour

I'opérateur h;, )(*[Fv(hj)] le complexe conjugué de la trace, i.e. du caractl la

représentation irréductible du groupge dur I'opérateuhy).
On se reporte a la table des caractéres (repréisesdadu groupe (G présentée dans le

Tableau 5 pour les valeyg(h) et au Tableau 6 pour les valefagr(h;)
1 1
POUIT: 8 = ([T (O] [T 0] [T ()] [ ()]) = S (651+0x1) = 3

POUIT 8, = (AT ag (1) 0 [ 0 AT )] [ (m)]) = L6 14 0x-1) =3

Doncrl,, =3, 03,

Magn
La décomposition d€uagn €N représentations irréductibles de révient a effectuer
une diagonalisation par bloc 8gagn Cette diagonalisation se fait par un changemeibade.
Les nouveaux vecteurs de base sont des combindis@ases des vecteurs de base de la
représentatio vagn. Les vecteurs de base Ogagn SONt les vecteurs unitaires selon les axes
de la maille (100), (010), (010) associés a chaspes réseau. Le calcul de ces nouveaux

vecteurs de base (correspondants aux représestatiéductibles) se fait par la méthode de
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projection. L'opérateur de projectioB, = Z)(* [FV (hi )] [h appliqué sur un vecteur arbitraire

(combinaison linéaire de la base [Gg.gn) produit soit zéro soit un vecteur de base, a une
constante pres, de la représentation irréductlbje Le nombre de vecteurs de base
indépendants que I'on peut obtenir en appliquadiateur de projection est égale au produit

s = a, x dim(l", ). Cette projection est effectuée de fagon systi@uatpar des programmes

tels que Baslreps ou SARA

Par exemple, 'opérateur de projecti®npour la représentatidn, est le suivant :
R=2x*N.(h)]m=1+f

La projection du momenh; de composantes i myy, My, danslf; conduit & une nouvelle
base:

P1 mM1=[My,-May, Myy-Myy, My+My;]
Cette expression symbolique s’obtient aussi, disamit my, my, M, comme coefficients €
C,, G; de la combinaison linéaire (2), si on appligugp&mteur de projection aux vecteurs
constants formés par des colonnes de zéros (damsaas 2 X 3=6 composantes) excepté une
des composantes égale a 1. On obtient la listedewrs de base de I'atome Mn1 situé sur le

site 2b, données dans le Tableau 7.

Mn1 (1) Mnl (2)
My m, m, My my m,
r (1,0,0) (0,1,0) (0,0,1) (-1,0,0) (0-1,0)  (0,0,1)
r (1,0,0) (0,1,0) (0,0,1) (1,0,0) (0,1, 0) 0, 0,-1)

Tableau 7 : Vecteurs de base pour le groupd@P11met Kk =(¥2, 0, 0)) et un site en position générale.

Si on écrit, pour simplifier, les coefficients (@, C3) comme (u, v, w) les composantes de
Fourier, équations (2) et (4), des deux atomestdwgs’il faut introduire dans le fichier PCR
du programme FullProf sont :

dans I'hypothese de la représentafign
Mnl (1): S = (u, v, w)
Mnl (2): § = (-u, -v, w)

dans I'hypothese de la représentafign

R=2xr[r(n)]h=1-fn
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P2 Mi=[MyxtMpy, Muy+Myy, MMy
Mnl (1): § = (u, v, w)
Mnl (2): §=(u, v, -w)
Il y a donc trois parameétres a affiner pour chasjtee de manganése. Comme il y a
quatre sites différents le nombre total de paraeséttans le groupBllm serait 3x4=12.
Deux représentations irréductibles de la décomipodityagn Seront testées et des contraintes

additionnelles (égalité des moments des différesites, par exemple) pourront étre

introduites.

1.2.1.2 SymétrieP112/m, k =1/2a* :
Dans la maille @/2x2a-V2x2a, avec la symétrie du groupe d'espdEl2/m, les

positions des manganéses sont décrites par tteis siistallographiques. Les manganeses
Mnl et Mn2 occupent deux sites cristallographiqdestincts correspondant aux sites de
Wyckoff 2b et 2c:

Mnl:%,0,0

Mn2 : %, %, 0
Le manganese Mn3 occupe la position générale gmnesint au site de Wyckoff 4f :

Mn3:X,Y,z
Mn1
1 Mnl_1 (1) Y 0 0
2; Mn1_2 (2) Y2 0 Y
Mn2
1 Mn2_1 (1) Y Y 0
2 Mn2_2 (2) Yo Y Y
Mn3
1 Mn3_1 (2) X y z
2, Mn3_2 (2) -X -y z+%
1 Mn3_3 (3) -X -y -z
m Mn3_4 (4) X y -z+Y%%

Tableau 8: Positions équivalentes des sites ocqugnéles atomes de manganése dans la synfétii21/m
Dans la suite les positions équivalentes sont fmté

Dans la description de mise en ordre des chargesnhnganeses Mnl et Mn2 sont
considérés comme deux Mnle Mn3 comme un MH ; les facteurs de formes qui leurs sont

attribués sont donc définis en conséquence loFaffieement.
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Le groupe G est défini par les opérateurs de symétrie du gralipspacd?112/m
laissant invariant le vecteur de propagatIZ)n: (%2, 0, 0). Comme dans le cas précédent, le

groupe du vecteuk est le groupe d’espace i &P112/m, voir Tableau 9.

Opérateur de Coordonnées composante composante Notation des tables de
symétrie translationnelle rotationnelle Kovalev
1 X, Y,2 1 hl
2, -X, -y, Z+% (0, 0, %) 2 (0,0,2) h4
1 -X, =Y, -Z -1 (0,0,0) h25
m X, Y, -2+ Y2 m (X, y, %) h28

Tableau 9: composantes translationnelles et rotagites des opérateurs de symétrie du groype G
(G=P112/metK =(*2, 0, 0))

Les représentations irréductibles du groupes@nt présentées dans le Tableau 10.

Pour le groupe d’espa&®l12/m appliqué au vecteur de propagatian: (*2, 0, 0) on trouve

quatre représentations irréductibles réelles dedaion 1 noté€y, I, Mz etl,.

1 2 I m
r 1 1 1 1
r, 1 1 -1 -1
M 1 -1 1 -1
r, 1 -1 -1 1

Tableau 10: Représentations irréductibles du gréy@&=P112/m et K =2, 0, 0)).

La représentation magnétique réductiblgg, de chaque site atomique magnétique est
déterminée. Les positions équivalentes du site idérés par application des opérateurs du
groupe G sont reportées et numérotées (de 1 a 2 pourtessidinl et Mn2 de multiplicité 2
et de 1 a 4 pour le site Mn3 de multiplicité 4).

Dans le Tableau 11 sont présentées les représgrgagermutationnelles et
vectorielles axiales des sites de Wyckoff 2b etcB@oespondant aux sites Mnl et Mn2
possédant chacun deux positions équivalentes (dal@e
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Action de Gk sur )
N Action de Gk sur les
Opérateur de les positions r oments r
symétrie atomiques P Xp ax Xax | Xmagn
) 2 me mm
10 100
1 1) (2) ( j 21m m m 010 3 6
01 001
0 1 -1 0 O
2 (2) 1) ( J O|-m -m m |0 -10 -1 0
10 0 0 1
1 0 1 00
1 )+t (2)+t x¢™ 2|m m m, |010 3 -6
01 001
0 1 A -1 0 O
m 2+t (1)+t x€™ 0 |-m -m, m 0 -10 1 0
10 0 0 1

Tableau 11: application du groupg &ix positions atomiques équivalentes des sité¥ykoff 2b et 2c et aux
composantes du moment porté par ces atomes. {i@nstla colonne de I'atome (r) signifie que I'atofrje

correspond apreés transformation par applicatiopérateur de symétrie a I'atome (q) translatéade.a translation

de réseau est appliqguée en multipliant par la ph&iéﬂim = e =-1. Pour les deux autres opérateurs la phase
est nulle donc on multiplie paeo =1.

On se reporte a la table des caractéres du grokperésentées dans le Tableau 10

pour les valeugy(h) et au Tableau 11 pour les val&agdh;)

=%(6><1+ 0x1+-6%x1+0x1)=0

a, :%(6><1+0><1+—6><—1+0><—1):3
1

a, :Z(6><1+O><—1+—6><1+0><—1):O
1

a, :§(6><1+O><—1+—6><—1+0><1):3

Donc Iy, =3, 03,

L’'opérateur de projectioR, pour la représentatidr, est le suivant :

N

p=x*[ro(n)]th=1+2,-1-fn

La projection du momenh; de composantes 1 myy, My, dansl, conduit a une nouvelle

base:

P2 Mi=[M1x-May, Miy-Mpy, MMy,
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Mn1 (1), Mn2 (1) Mn1 (2), Mn2 (2)

My my m, My my M,
M (1,0,0) 0,1,0) (0,0,1) (-1,0,0) (0,-1, 0) (0,0,1)
Fa (1,0,0) 0,1,0) (0,0,1) (1,0,0) 0, 1,0) 0,0,-1)

Tableau 12 : Vecteurs de base pour le groupapliqué au sites 2b/2c (B£12/m et IZ =(%2, 0, 0)).

Les fonctions de bases déduites de la projectian adenposantes du moment de
I'atome Mn1 (Mn2) situé dur le site 2b (2c) sonhdées dans le Tableau 12. Les coefficients
de Fourier pour les deux représentations adopadiotrine suivante :

dans I'hypothese de la représentafign
Mn1-2 (1): § = (u, v, w)
Mn1-2 (2): § = (-u, -v, w)
dans I'hypothese de la représentafign
P, :iz)(*[r4(n)]m =1-2,-1+n
Pa Mi=[M1xtMyy, Miy+Myy, MMy
Mn1-2 (1): § = (u, v, w)

Mn1-2 (2): §= (u, v, -w)

Dans le Tableau 13 sont présentées les représgrgagermutationnelles et
vectorielles axiales du site de Wyckoff 4f corrasgant au site Mn3 possédant quatre

positions équivalentes par action du groupe€Tableau 8).
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Action de G sur les Action de G sur les
Opérateur " .
positions atomiques moments Xmag
de Mp Xp [ ax Xax
symétie | (1) (2) (3) (4) my m, m, n
1 0 00
1 1 2 3 4 0100 4 (1) (1) 8 3 12
W @ 6@ @ |01 0 moomo om0l
0 001
0100
2 2 1 4 3 1000 0 _01 O1 g 1 0
L @O @ @001 mooomoomo |0 1o
0010
0010
1 00
_ 0 001
1 B @ @O @ 1000 0 m m, m, 010 3 0
0100 001
0 001
4 3 2 1 0010 0 _01 01 8 1 0
mo@ e @ O, 0 moomom |0 10
1 000

Tableau 13: Application du groupg @ux positions atomiques équivalentes du site dekdff 4f et aux
composantes du moment porté par ces atomes.

On se reporte a la table des caracteres du grougeésentées dans le Tableau 10

pour les valeugy(h;) et au Tableau 13 pour les valgwagr(h;)

:%(12><1+OX1+ 0x1+0x1)=3

a, :1(12><1+0x1+o><—1+0><—1) 3
4

a, :%(12><1+ 0x-1+0x1+0x-1)=3

a, :1(12><1+0><—1+ 0x-1+0x1)=3
2

Donc ', =37, 03r, 03,03,

L’opérateur de projectioR; pour la représentatidrn, est le suivant :
R=2x*[M(h)]h=1+2,+1+

La projection du momenh; de composantes 1 myy, My, dansl, conduit a une nouvelle

base:
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P1 Mi=[(M1yrMaxs Max-May), ( Myy-Moy+ May-May), ( MMz Ma+Maz)]

L’opérateur de projectioR, pour la représentatidr, est le suivant :
P, =2 x*[T.(h)]th=1+2,-1-fn

La projection du moment yr1de composantes ) myy, My, dansl, conduit & une nouvelle

base:

P2 mi= [Myy-Moy- MaxtMay, Myy-Moy- May+May, Miz+Mp-M3-Ma]
L’'opérateur de projectioR; pour la représentatidry est le suivant :

R=> x*[Ts(h) ] =1-2,+1-n

i

La projection du momenh; de composantes i myy, My, danslz conduit & une nouvelle
base:

P3 mi= [mlx+m2x+ Max+Myy, m1y+m2y+m3y+m4ya mlz'm22+m32'm4z]
L’'opérateur de projectioR, pour la représentatidry est le suivant :

P=> x*[r.(h)]h=1-3,-1+

La projection du momenh; de composantes 1 myy, My, dansl 4 conduit a une nouvelle

base:

P4 M1= [MyytMox-Max-May, Myy+Maoy-May-May, My-Ma-M3+My

Mn3 (1) Mn3 (2) Mn3 (3) Mn3 (4)

my m, my my m, m, my m, m, my m, m,
M 1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1 1
Mo 1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 -1
M3 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 1 1 -1
M4 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1

Tableau 14 : Fonctions de base pour le groupeppliqué au site 4f (@2112/m et K =(*2, 0, 0)). Pour
simplifier, nous avons représenté seulement leesignrespondant a la composante au lieu des vedeurase
complets.

Les fonctions de bases déduites de la projectian adenposantes du moment de
I'atome Mn3 situé dur le site 4f sont données darnBableau 14. Les coefficients de Fourier
correspondants sont les suivants :

dans I'hypothese de la représentafign

Mn3 (1): § = (u, v, w)
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Mn3 (2): §= (-u, -v, w)
Mn3 (3): §= (u, v, w)
Mn3 (4): §'= (-u, -v, w)
dans I'hypothese de la représentafign
Mn3 (1): § = (u, v, w)
Mn3 (2): §= (-u, -v, w)
Mn3 (3): § = (-u, -v, -w)
Mn3 (4): §'= (u, v, -w)
dans I'hypothese de la représentafign
Mn3 (1): § = (u, v, w)
Mn3 (2): §= (u, v, -w)
Mn3 (3): §= (u, v, w)
Mn3 (4): §'= (u, v, -w)
dans I'hypothese de la représentafign
Mn3 (1): § = (u, v, w)
Mn3 (2): §= (u, v, -w)
Mn3 (3): § = (-u, -v, -w)
Mn3 (4): §'= (-u, -v, w)

Il y a donc trois parametres a affiner pour chasgjte de manganese. Comme il y a
trois sites différents le nombre total de paransettens le groupP112/m serait 3x3=9. En
principe des quatre représentations irréductible€§ad nous aurons a tester seulement deux
parce que seules les représentationstl 4 entrent dans la décompositibRiagn pour les sites
Mnl et Mn2. S’il y en a un ordre magnétique pous deux sites, le troisieme site (Mn3)
adoptera une configuration correspondante a unedees représentations irréductibles
possibles pour les autres deux (doitou ;). Des contraintes additionnelles (égalité des

moments des différents sites, par exemple) poudtatintroduites.
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1.2.1.3 SymétrieP2nm, k =1/2a* :
Etudions maintenant la symétrie impliqguée par leuge d’espac®2;nm. La maille

nucléaire est la méme que dans les cas précédevi@s2aV2x2a. Les positions des
manganeses sont alors décrites par deux siteslloggaphiques. Les manganéses Mnl et
Mn2 occupent dans ce cas deux sites cristalloggali distincts correspondants au site de

Wyckoff 4b décrivant une position générale du geup

Mnl: (x,Y, z)
Mn2: (X, Y, 2}
Mn1
1 Mnl_1 Q) X y z
2 Mnl_2 (2) X+Y% -y -2+Y%
m Mnl_3 3) X y -Z
n Mnl 4 (4) X+V2 -y Z+Y5
Mn2
1 Mn2_1 Q) X y z
2, Mn2_2 2) X+V2 -y -Z+Y
m Mn2_3 3) X y -Z
n Mn2_4 (4) X+V2 -y Z+Y5

Tableau 15: Positions équivalentes des sites osqugnéles atomes de manganése dans la syrRétrien
Dans la suite les positions équivalentes sont sqie Il est sous-entendu que les coordonnéedaiessites
sont différentes les symboles x, y, z son ici s#ili pour décrire une position générale.

Le groupe G est défini par les opérateurs de symétrie du gradipspaceP2;nm
laissant invariant le vecteur de propagation k = (420). Les opérateurs de symétrie du
groupe G sont identiques a ceux du group&nm lls sont reportés dans le Tableau 16 :

Opérateur de Coordonnées composante composante Notation des tables de
symétrie translationnelle rotationnelle Kovalev
1 XY, 2 1 h1
2 X+Y2,-y,-2+Y% (%2, 0, 0) 2 (x,0,%) h2
m X, Y, -Z m (x, Yy, 0) h28
n X+¥2,-y,Z2-Y2 (%2, 0, ¥2) m (x, 0, z) h27

Tableau 16: Composantes translationnelles et ontadiles des opérateurs de symétrie du groype G
(G=P2nmet K =(%, 0, 0)).

Le tableau des représentations irréductibles dupgdx présenté dans le Tableau 17

Pour le groupe d’espad®,nm appliqué au vecteur de propagatikn= (v , 0, 0) on trouve

quatre représentations irréductibles complexesrdertsion 1 noté€q, I, '3 etl ..
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1
1

r, 1 i -1 ¥
1
1

Tableau 17: Représentations irréductibles du gr@p&=P2,nm et K =(*2, 0, 0)).

Onérat Action de G sur les positions
pe;r:eur atomiques rp Xp Action de G sur les moments IMax Xax | XMagn
symewie | (1) () (3 (@) m my m,
1000 100
1 1 2 3 4 0100 4 010 3 12
W @ & @] 4040 moom o om
0 001 0 01
0 1 0 O 10 0
a2 @ Y ow el o 010 1| 0
1 " 000 1 M my m 0 o .
0 0 -10
0010 10 0
0001 o -1 0
0 0 1
0100
0 0 0 1
n @ @ o w0 o | m, 010 al o
" 010 0 my o o 1
-1 0 0 O

Tableau 18: application du groupg &ix positions atomiques équivalentes du site dekaff4b et aux
composantes du moment porté par ces atomes. {@nstla colonne de I'atome (r) signifie que I'atofre

correspond aprés transformation par applicatiopérateur de symétrie a I'atome (q) translatéade.a

translation de réseau est appliquée en multippanta phase e 2B = g™ = —1 Pour les deux autres

opérateurs la phase est nulle donc on muItipIieq?aF 1.

Dans le Tableau 18 sont présentées les représgrgagermutationnelles et
vectorielles axiales du site de Wyckoff 4b corresfant aux sites Mnl et Mn2 possédant

chacun quatre positions équivalentes par actiogrdupe Gk (Tableau 15).

La représentation magnétique réductiblgg, du site des manganeses Mnl et Mn2 est
décomposée en représentations irréductibledu groupe @ On se reporte a la table des
caracteres du groupeg,@résentées dans le Tableau 17 pour les vgl€hy) et au Tableau 18

pour les valeugmagn(h;)

a, :%(12><1+0><i +0x1+0xi)=3

149




a, :%(12><1+0><i +0x-1+0%x—i)=3
1 . .
a, =Z(12><1+0><—| +0x1+0x-i)=3

a, :1(12><1+O><—i +0x-1+0x%i)=3
2

boncrl,, =303, 03,03,

Magn

Or chacune des quatre représentations irréductibles,, '3 et[4 est complexe. La
projection des vecteurs de bases qui sont réel cesmseprésentations complexes conduit a
des fonctions de base complexes (Tableau 19). defficients de Fourier qu’'on obtient a
partir de I'application des opérateurs de projecpour les deux sites et en utilisant la méme
notation que dans les cas précédents sont lesngsiiva

Représentatiof;
Mn1-2 (1): § = (u, v, w)
Mn1-2 (2): §=i (u, -v, -w)
Mn1-2 (3): § = (-u, -v, w)

Mn1-2 (4): §/=i (-u, v, -w)

Représentatiof,
Mn1-2 (1): § = (u, v, w)
Mn1-2 (2): §=i (u, -v, -w)
Mn1-2 (3): § = (u, v, -w)
Mn1-2 (4): §'=i (u, -v, w)
Représentatiof;
Mn1-2 (1): § = (u, v, w)
Mn1-2 (2): §=i (-u, v, w)
Mn1-2 (3): § = (-u, -v, w)

Mn1-2 (4): §/=i (u, -v, w)
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Représentatiof
Mn1-2 (1): § = (u, v, w)
Mn1-2 (2): §=i (-u, v, w)
Mn1-2 (3): §= (u, v, -w)

Mn1-2 (4): §'=i (-u, v, -w)

Mn1 (1) Mn1 (2) Mn1 (3) Mn1 (4)
m, m, my m, my m, my my, m, m, m, m,
M 1 1 1 -l I I -1 -1 1 i -i i
) 1 1 1 -l I I 1 1 -1 -i i -i
M3 1 1 1 I -1 -1 -1 -1 1 -i i -i
M4 1 1 1 I -1 -1 1 1 -1 i -i i

Tableau 19 : Fonctions de base pour le groupappliqué au site 4b (mmet K =(¥2, 0, 0)). Pour simplifier,
nous avons représenté seulement le coefficienespondant a la composante au lieu des vecteurasge b
complets.

Etant le vecteur de propagation invariaﬁte(st équivalent afe) il y a un seul terme
dans la série de Fourier et, par conséquent, lefficdents de Fourier doivent étre réels pour
décrire une structure magnétique. Les représentfiipet '3 sont complexe conjugué 'une
de l'autre ainsi que les représentatibnset 4. Pour que la structure magnétique aie un sens
physique, il faut obtenir des coefficients de Feuui soient une combinaison linéaire des
fonctions de base de deux représentations irrddastcomplexes.

Les fonctions de base issues de la projectiongsardprésentations, etls, etl, et
4 sont respectivement complexes conjuguées les aseadtres. On obtient donc des

fonctions de base réelles en faisant la sommetdids fonctions de base des représentations
irréductibles 1 et 3V OV et 2 et 4V<20VE* (Tableau 19). Mais cette combinaison

simple conduit a des composantes nulles qui vomiigmer un moment nul sur certains
atomes magnétiques. Ce type de structure a étévelesgans les composés RNIiQ7] mais
ne se justifie pas pour nos composés. Une combiméiiséaire plus élaborée des fonctions de

base des représentations complexes conjuguées tpdiaimutir a des composantes de

Fourier réelles :
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Représentation physiquement irréductil()leti)vn'ffD(l-i)Vn'ff, en utilisant la combinaison
des fonctions de base : ()« fonctions de base dg + (14) x fonctions de base dg

Mn1-2 (1): S = (u, v, w)

Mn1-2 (2): §= (u, -v, -w)

Mn1-2 (3): §= (-u, -v, w)

Mn1-2 (4): §!= (-u, v, -w)
Représentation physiquement irréductibl&i)vn'ffD (1-i)Vn'f;‘, en utilisant la combinaison
des fonctions de base : ()« fonctions de base de + (14) x fonctions de base dg

Mn1-2 (1): S = (u, v, w)

Mn1-2 (2): § = (u, -v, -w)

Mn1-2 (3): §= (u, v, -w)

Mn1-2 (4): §!= (u, -v, w)

Il y a donc trois parameétres a affiner pour chasjtee de manganése. Comme il y a
deux sites différents le nombre total de parametess le group®2;nm serait 3x2=6. Nous
aurons a tester les différentes combinaisons d@ségentations irréductibles réelles

possibles pour les sites Mn1 et Mn2:

(L+H)VEO@-)VEE

(L-4)VEO@+H)VSE

(1), DLV,

(1) VK2 O(+H)VSE,

VAE\VASIRTAVASHRELVASS

VEOVE O-v K2 OivEs

AVASEERVASIRAVACRnRVAS

qvEOive O vk2 0 vEt . Des contraintes additionnelles (égalité des mosnent

pour les deux sites, par exemple) pourront étredutites.
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1.2.2 Etude des modeles magnétiques autorisés par larsymé
Pmpour le composé Bi(p).
Les informations dont nous disposons pour affiner modéle de la structure

magnétique sont tres réduites. En diffraction da#tnons sur poudre, nous ne disposons que
d’'une dizaine de réflexions indépendantes pouype de composés étudiés. Le nombre de
parameétres indépendants pouvant étre affinés ositrdicture magnétique se limite alors au
maximum a quatre ou cinq parametres. Comme nowsri&vu, chacune des différentes
symétries, P2nm P112/m et P11lm laissent a la structure magnétique de nombreux
parameétres libres. Il appartient alors a I'opémtkimposer des contraintes supplémentaires a
celles déduites de I'analyse de symétrie aux mosngoir réduire le nombre de parametres a
affiner. Cet ajout de contraintes est, jusqu'a entain point, arbitraire et les valeurs affinées
sont interdépendantes. Il faut donc considérediffésrents modéles contraints arbitrairement,
procéder aux affinements conduits a partir de cedéates et discuter de leur pertinence.
La symétrieP11lmpermet de générer toutes les structures magnétiggenises par

les symétries plus hautB;nmetP112/m. Les différents modéles de structures magnétiques

permis par cette symétrie basse ont été explorés.

Comme nous l'avons vu dans I'étude des structugnétiques présentée ci avant, le
groupe du vecteur de propagatiopeésente deux représentations irréductible®tl,. Les
seize atomes de manganése de la maille magnétguax2a-V2x2a sont décrits par quatre
positions atomiques indépendantes Mnl, Mn2, Mn3Met4. Les relations entre les
orientations et intensités des moments des atomemahganese en positions équivalentes
pour chacun de ces sites sont imposées par leBcoer@k de Fourier de I'une ou de l'autre
représentation irréductible du groupg Ges différentes structures magnétiques de départ
été imaginées en posant les moments des atomes Mn2, Mn3 et Mn4 soit
paralleles/antiparalléles soit normaux les uns auwres. Ainsi 256 structures par
représentation irréductible (soit 512) ont été imégs. Six motifs différents ont été identifiés.

L’affinement de ces six motifs a été réalisé peucdmposé Bis(p).

Les six motifs sont présentés dans la Figure 8.
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Figure 8: Représentation schématique des différantifs de couplage autorisés par la symdrdém
k=(1/2,0,0).

Comme dit précédemment, les degrés de libertéslpaynoupe @ associé au groupe
d’espacd”11lmcorrespondent a quatre atomes indépendants domtdments sont décrits par
les trois composantes des coefficients de FouRgr Roni et Rheta€n coordonnées sphériques
ou u=R, v=R, et w=R, en coordonnées cartésiennes). Le nombre de paesmtiéres pour la
structure magnétique est alors 12. Compte tenuldesées a notre disposition, le nombre de
parametres affiné doit étre réduit & quatre poumpére une convergence. Pour limiter le
nombre de parameétres affinés les moments des catatrees indépendants ont été imposés de
normes égalesi.€. Ry, identique pour les positions atomiques Mnl, MnZ)3vet Mn4).
Différentes variantes des structures magnétiquesitel® a partir des six motifs ont été
affinées. Ces variantes ont été déterminées ensampaine méme valeur dg,Ret de Rieta
entre les sites Mn1/Mn2 et Mn3/Mn4 ou entre lesssMn1/Mn3 et Mn2/Mn4... Différentes
orientations de départ des moments dans le repérdtestées.

La structure nucléaire a été fixée et correspotalsructure affinée dans la symétrie
P2nm du composé BisCasMnO; a partir des données de diffraction des neutrans s
poudre enregistrées sur 3T2 a 10K. Au cours déd&hent les paramétres de maille ont été
ajustés. Le parameétre,Rjui décrit 'amplitude du moment pour les quatienzes est affiné,
ainsi que les parametres\& et Ryn des deux groupes de deux manganeses qui condaisent
I'orientation relative des moments.

Les parametres de maille affinés pour le composgs(Bi sont les suivants :
a=5.4490(3)A, b=11.0056(6)A, c=7.5023(5)Ay=90°, S=90° y=90° (aucune
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distorsion monoclinique n’'a été observée donc Empetresa, [ et yont été fixés a 90°).

Les positions atomiques des quatre manganeses@anées dans le Tableau 20.

P11lm X y z

Mn1 0.5000 0.0015 0.7402
Mn2 0.4848 0.4979 0.7467
Mn3 0.0000 0.2485 0.7598
Mn4 0.9848 0.7521 0.7530

Tableau 20 : Positions atomiques des manganésedalaraille av2x2a:v2x2a de symétrieP11mpour le
composé Bjs(p). Ces positions sont déduites des celles affiagaartir des données de diffraction sur poudre du
composé Bjs(p) a 10K (3T2) dans la symétrigv@x2a:/2x2a> de symétrieP2,nm

L'affinement des structures décrites par le motdpgparenté a la structure de type A
converge mais ne modélise pas I'ensemble les iéflexmagnétiques. Ce modele est donc
rejeté. L'affinement des structures décrites pantsif 3 intitulés briques diverge. Elles sont
donc écartées. En revanche les quatre autres nitifs 5 et 6) permettent de modéliser le
diagramme de diffraction du composé Bp) a 1.5K. Les affinements des structures basées
sur les motifs 2 et 4 ne convergent pas, bien tpgelécrivent correctement le diagramme de
diffraction magnétique. Les structures basées sumotif de type CE (motif 5) et les
structures basées sur le motif 6 intitulés carrédétisent bien les diffractogrammes tout en
permettant la convergence de I'affinement. Lesrmfitions dont nous disposons a partir des
données de diffraction des neutrons sur poudre erengitent pas de trancher entre les
différents modeles affinés en se basant sur legfgiyt4, 5 et 6. Le modéle classique de type
CE est une solution pour modéliser le magnétismes d&s composés mais ce n'est pas
'unique solution. Toutes les variantes des stmgstumagnétiques construites a partir des
motifs CE, carrés, anti-briques et arrétes de paissont pas encore été affinées. Cependant,
nous avons déja montré que plusieurs variantes gitsmt de modéliser le diagramme de
diffraction magnétique du composéoBip). La bonne modélisation du diagramme dépend
essentiellement du motif de couplage magnétique.

Cette dégénérescence des modéles montre la liomitdtun affinement de structure
magnétique sur poudre. Pour affiner sans ambid¢mgéucture magnétique de tels composés,
des données de diffraction des neutrons polarigésnenocristal seraient nécessaires. Le
travail effectué ici est toutefois essentiel poumbér un ou plusieurs modeéles qui

constitueront une base solide de départ pour eedigiude.
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1.2.3 Modele classique de type CE :
Nous présentons ici I'un des affinements baséslesunotif de type CE pour le

composeé BjsCasMnO;z et pour le composé BiCa sMnOs.

1.2.3.1 Structure magnétique du composg BiaysMnOza 1.5K :
La structure affinée a partir du motif de type CEoaduit, pour le composé Bi0.5(p),

a une structure magnétique tres proche de la steuate type CE décrite par Wollan et
Koehler [4] pour le composé La0.5Ca0.5Mn0O3. Leslltatss de I'affinement sont donnés
dans le Tableau 21.

La valeur des moments des atomes est plus failddagualeur théorique de 3.5 par
Mn. Mais ce résultat est attendu en raison dedseffe covalence et de fluctuations a
température zéro des structures antiferromagnétique

Les diagrammes de diffraction observés, calculaifitrence sont présentés dans la
Figure 9.

La structure affinée peut étre décrite comme demines en zigzag de moments
magnétiques couplés ferromagnétiquement. Ces marnsent globalement contenus dans le
plan de basab. Une faible composante suivanties moments est observée. Ce n’était pas le

cas dans les composés (La,Ca)MnO

Bigs(p) 15K G4.1 A=2425A Pllm motif CE
a =5.4495(3) X =6.26
Mn1/Mn4 et Mn2/Mn3 couplés
b =11.0056(5) Ragg= 2.30 ) ) )
R, identiques pour les quatre sites
c =7.5023(4) Ragn=10.4
P11im X y z R/ Ry Roni / Ry Rineta/ Rz
2.35(3) -27(4) -110 (1)
Mnl 0.5000 | 0.0015| 0.7402
-1.98(8) 1.0(1) -0.79(4)
2.35(3) -27(4) -110 (1)
Mn2 0.4848 | 0.4979| 0.7467
-1.98(8) 1.0(1) -0.79(4)
2.35(3) 148(6) 69(1)
Mn3 0.0000 | 0.2485| 0.7598
-1.8(1) 1.1(2) 0.85 (4)
2.35(3) 148(6) 69(1)
Mn4 0.9848 | 0.7521| 0.7530
-1.8(1) 1.1(2) 0.85 (4)

Tableau 21: Résultats de I'affinement de la streattagnétique de type CE pour le composg(B) a 1.5K.

156




Ces chaines en zigzags sont couplés anti-ferrortiggaénent entre elles dans les

trois directions de I'espace (dans les plabgt d’un planab a I'autre suivant I'axe).

. Ca,_MnQ (1.5K)

- Yo . G4-1
Y A=2.425A
—— Yo-Yc

Bragg positions

RO W

A)

Figure 9: A) diagrammes observés calculés et d@iffée issus de I'affinement du diffractogramme eisteya
1.5K avec le diffractométre G4.1 du composgsi) en considérant un modéle classique de typdadigsition
des pics de Bragg des phases nucléaires et magegtqnt indiquées, B) La structure magnétique est
représentée dans la maille nucléaire.

1) 3) 3+ 3+
- Q

= , ) 4 z%; 4
b A . ;ép 5@ "
5) y . 4+ ‘. 4+ \ 4+
ha e N ha N . S 3+\

P11m Lwe ) N S S

type CE

Figure 10: 1) mise en évidence des chaines ziggagaments couplés ferromagnétiquement, couplées
antiferromagnétiquement entre elles dans la stred@k. 2) mise en évidence de I'accord entre leéieod
polaronique et la structure magnétique de type YOHiSe en évidence de I'accord entre une mise dreor

structurale de type mise en ordre des charged/Mn** et la structure magnétique de type CE.

Comme le montre la Figure 10, cette structure midgue colinéaire de type CE
s’accorde avec les deux interprétations de la eriserdre structurale. Nous avons montré que
dans le cas des composés@®i,MnO3 la structure nucléaire s’organise en doubles bmnde
d’octaedres en accord avec une mise en ordre tBeritin-O-Mn partageant un électron entre

deux manganéses. Un couplage ferromagnétique @dréeux manganéses est bien affiné.
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1.2.3.2 Structure magnétique du composg &iay) sMnO3
La structure magnétique du composg ) a 1.5K a également pu étre affinée a

partir du motif de type CE. Les résultats de lladfinent sont fournis dans le Tableau 22. La
structure nucléaire a été fixée. Elle a été exdraipartir de la structure affinée par diffraction
des rayons X sur monocristal du composgs) a 100K.

La structure affinée s’apparente a la structuretyee CE décrite par Wollan et
Koehler [4]. Elle présente des chaines en zigzaghdments couplés ferromagnétiguement
qui sont couplées anti-ferromagnétiquement les paegapport aux autres dans le plan ab.
Mais contrairement a la structure CE classiquestidacture magnétique du compose 48d)
présente un couplage ferromagnétique des chainesgeag suivant I'axe ¢ conduisant a
I'établissement de bandes en zigzag de momentdéofgrromagnétiquement, couplées anti-
ferromagnétiquement entre elles dans le plan alplOeles moments ne sont plus compris

dans le plan ab mais sont orientés suivant I'axe c.

Biogp) 1.5K G4.1 A=2425A Pllm  motif CE

a =5.41812) ¥ =102
Mn1/Mn3 et Mn2/Mn4 couplé
b =10.999¢4) Reragg = 2.01 ) ) )
R identiques pour les quatre sites
€ =7.597%3) Rmagn=5.03
P1lim X Yy z R/ Ry Rphi/ Ry Rinetai/ Re
2.93 (4) -43(*%) -4 (10)
Mn1l 0.49763 | 0.00360 | 0.74827
-0.1(3) 0.1(8) 2.93(5)
2.93 (4) 135(23) -44 (5)
Mn2 0.47440 | 0.50465 | 0.75093
1.4 (7) -1.5(5) -2.1(2)
2.93 (4) -43(%) -4 (10)
Mn3 -0.02802 | 0.25469 | 0.74959
-0.1(3) 0.1(8) 2.93(5)
2.93 (4) 135(23) -44 (5)
Mn4 -0.00514 | -0.24444 | -0.24846
1.4(7) -1.5(5) -2.1(2)

Tableau 22: résultat de I'affinement de la striectnagnétique du compos&RBp) a 1.5K a partir du motif de
type CE. * signifie que I'erreur sur le paramétig; Bst trés grande car le moment du manganése esiropurd
orienté le long de.

Comme l'avaient montré les mesures en aimantatian fanction du champ
magnétique, les couplages magnétiques sont modijfiéad le taux de M augmente. Les
moments magnétiques quittent le plan de l@#set s’orientent alors suivant I'axe Les
moments ont alors tendance & rechercher un coufeagenagnétique quand le taux de ¥in

augmente.
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Les diagrammes de diffraction observés, calculédiffirence sont présentés dans la
Figure 11, ainsi qu'un schéma de la structure miaqgune du composé Bi(p) décrit suivant la

structure classique de type CE.

Si on compare cette structure a celle du compos€Bi les moments magnétiques de
atomes de manganése ont tendance a quitter ledpldrase et a s’orienter suivant I'age

lorsque la quantité de Mh/ le taux de bismuth augmente.

Bi ,, Ca,, MnQ (1.5K)

Yo G4-1

— Y
— Yo-ve A=2.425A

| Bragg positions

IR

#A’lwn," A
A I I I PP (PRI IR IPEIPEP B IR IR
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

A) 20 (9

Figure 11: A) diagrammes observés calculés etréifige issus de I'affinement du diffractogramme gisteé a

1.5K avec le diffractométre G4.1 du composggfi) en considérant un modele classique de typedps€k,la

position des pics de Bragg des phases nucléairaagtétiques sont indiqués, B) La structure maguoétest
représentée dans la maille nucléaire.

1.2.4 Structure non colinéaire pour le composgsg)
1.2.4.1 Motifs carrés :
Le motif carré conduit & une structure non colirggiour le composé Bi(p) qui
modélise bien le diffractogramme des neutrons. dfoig ce modele n’est pas facilement
interprétable en terme de couplages magnétiqueardues regles GKA ni suivant le modéle

polaronique.
Nous présentons les résultats de I'affinement daisbleau 23 et la Figure 12. Cet

affinement met en évidence la dégénérescence dekl®@somagnétiques possibles pour

ajuster un diffractogramme magnétique sur poudre.
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Bio.s(p) 15K G4.1 A=2425A Plim motif carrés
a=5.4488 (3) X =8.20
Mn1/Mn2 et Mn3/Mn4 couplés
b =11.0056(5) Bagg= 2.30 . . .
R, identiques pour les quatre sites
c = 7.5022(4) Ragn= 10.4
P1llm X y Z Rn/ R Rphi/ Ry Rineta! Re
2.35(3) 152(4) 71(1)
Mnl 0.5000 | 0.0015| 0.7402
-1.96(8) 1.0 (1) 0.76(4)
2.35(3) 152(4) 71(1)
Mn2 0.4848 | 0.4979 | 0.7467
-1.96(8) 1.0 () 0.76(4)
2.35(3) 213(6) 69(1)
Mn3 0.0000 | 0.2485| 0.7598
-1.8(1) -1.2(2) 0.86(4)
2.35(3) 213(6) 69(1)
Mn4 0.9848 | 0.7521| 0.7530
-1.8(1) -1.2(2) 0.86(4)
Tableau 23: Résultats de I'affinement de la stmectnagnétique du composé Bi0.5(p) construite arghrt
motif carré.
 — ‘ = 3
K srons b= i :
v xi?l | sl PP 4 AT
1 N 7 a3 7 x &
| S AN
1"--.. “g ‘.... Ic."" - - o
é_ _ 24 # A
i— - \ f .
L [ S _i'_?\n =

N
Figure 12: Schémas représentant I'une des striscimaginétiques non colinéaires modélisant le diagmae
diffraction du composé Bip).

1.2.4.2 Motif anti-briques :
Le motif anti-brique a également éteé testé. Il aohd des structures interprétables en

termes de polarons de Zener. Les résultats denkaiffent sont présentés dans le Tableau 24

et la Figure 13.
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Bios(p) 15K G4.1 A=2425A Pl1lm  motif anti-briques
a =5.4489(3) X =8.49
Mn1/Mn3 et Mn2/Mn4 couplés
b =11.0054(5) Ragg=4.30 ) ) )
R, identiques pour les quatre sites
c =7.5022(4) Ragn=12.8
P1lm X y z Rm/ Rx Rphi/ Ry Rtheta/ Rz
2.32(3) 3(29) 102(45)
Mnl 0.5000 | 0.0015| 0.7402
2.3(4) 0(1) 0(2)
2.32(3) 61(33) 303(32)
Mn2 0.4848 | 0.4979| 0.7467
-1(1) -1.7(2) 1(1)
2.32(3) 3(29) 102(45)
Mn3 0.0000 | 0.2485| 0.7598
2.3(4) 0 (1) 0(2)
2.32(3) 61(33) 303(32)
Mn4 0.9848 | 0.7521| 0.7530
-1(1) -1.7(2) 1(1)

Tableau 24: Résultats de I'affinement de la stmectnagnétique du composé Bi0.5(p) construite arghrt
motif anti-briques.

="

2 j

\ ST = oy

ob_.jj‘ .| o & I =~
s |* I =]

P ——

Figure 13: Schémas représentant I'une des striscinagnétiques non colinéaires modélisant le diagee
diffraction du composé Bi(p).

Le choix de l'origine de la maille est importantupaue les distorsions des octaedres
décrites dans le chapitre 3 permettent d’expliguercouplage ferromagnétique entre deux
manganéses dont les orbitaled se font face et permettent un transfert électiomigia

I'orbitale 2p de I'oxygéne.

161



PR—
——————

Ko
T I\

S

—

a
P11m
anti-brique

Figure 14: mise en évidence de I'importance duxcheil’origine pour permettre de relier la struetmucléaire
et la structure magnétique. Les élongations demdcés sont schématisées.

Cette solution est en accord avec I'image d’uneeneis ordre structurale de doubles
bandes d’octaédres. La structure magnétique résllpeut-étre plus complexe que le modéle
de type CE.

1.2.5 Modeles de structure magnétique du compogsg(Bi
autorisés par la symétrig2;nm
La structure magnétique du composg d8)) est en cours d’'affinement suivant la

symétrie du groupe Gassociée au groupe d’'esp&&nm

La dégénérescence de modeéles permettant de maodélidmgramme de diffraction
des neutrons sur poudre est confirmée.

Les affinements de la structure magnétique du cefmf®y¢p) avec la symétrie
P2:nmsont en cours. Il sera intéressant d’étudier Iétion en fonction du taux de Mhde

cette structure non colinéaire.

1.2.6 Conclusion
Le modele classique de type CE/pseudo-CE peut iéiposé en ajoutant des

contraintes aux coefficients de Fourier de la repnéation ; du groupe G pour la symétrie
P1llmou en ajoutant des contraintes aux coefficient$-aigrier de la représentatidn du
groupe G pour la symétrid?112/m. Mais nous avons montré que cette solution n'ast p
'unique qui permet de modéliser le diagramme déadition magnétique des composeés
BixCa.xMnOs. Une structure non colinéaire permet égalemennddéliser les diagrammes
de diffraction. L'évolution de la structure magmgte avec la valence du Mn a été présentée
en considérant le modele classique CE/pseudo Cte @eolution reste a réaliser pour les
autres arrangements possibles des moments mag®tgui permettent de modéliser les

diagrammes de diffraction des neutrons sur poueneod composés.
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Les affinements de la structure magnétique des oeé® Bis(p) et Bbg(p) en
considérant le groupe de symétrie plus éleR@gsmm sont en cours. Les différents modeles
d’arrangement des moments décrits par les coeificide Fourier réels construits par une
combinaison linéaire des fonctions de base complekegroupe Gk associé a la symétrie
P2:nm sont a affiner. Il sera intéressant de décrireolétion des couplages en fonction du
taux de MA" pour ces différentes structures magnétiques.

Pour lever 'ambiguité sur la véritable structuragmétique de ces composeés et ainsi
mieux comprendre les propriétés macroscopiquesutltiodes intégrales d’échange et des
termes d’anisotropie, une étude par diffraction destrons polarisés sur monocristal serait
nécessaire.

Enfin nous avons travaillé sur un composé donitée/s est occupé par deux éléments
de nature différente. Le désordre local impliqué @ette occupation mixte empéche toute
conclusion sur les intégrales d’échange localefhi intéressant de réaliser une étude des
différentes structures magnétiques pouvant moadésmagnétisme dans une manganite dont

le site-A est occupé par une seule espéce chimique.

2 Etude du magnétisme des composes riches en bismuth
(x =0.67; 0.70).

2.1 BigeCa 33MNO3 : un compose charniere.

2.1.1 Comportement a haute température du compass(B)
La susceptibilité magnétique du composgg®&p) est comparée a celle des composés

Bios(p) et Bbg(p) dans la Figure 15. Aucune inflexion de la ceurtbe susceptibilité
magnétique du composé ¢Bi(p) pouvant correspondre a une transition de Néehaine
localisation des charges n’est observée.
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Figure 15: Inverse de la susceptibilité magnétidueomposé Bis{p) mesurée a basse température a l'aide
d'un magnétometre a SQUID sous un champ de 100®&aite température a I'aide d’'une balance dedBgra
sous un champ de 3000e, comparée aux courbe degpsémBjs(p) et Bp ¢(p). Aucune inflexion de la courbe

pouvant correspondre a une transition de Néelunedocalisation des charges n’est observée.
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Figure 16: Modélisation par une loi de Curie-Weleda susceptibilité & haute température du composé
C
Bip esAp) dans le domaine paramagnétique YaF ﬁ avec C la constante de Curieéetla température
~Yc
de Curie. La courbe expérimentale a été mesuréaa d’'une balance de Faraday sous un champ deCB00
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La courbe de susceptibilité magnétiqgue du compogg{B) a haute température
(513< T < 800K) a été modélisée a l'aide d'une loi de Cugeefficient de régression
R=0.99939). Cette modélisation conduit a une costde Curie de 3.06(2) soit a un moment
effectif de 4.9(5)s et a une températu@ = 205(2)K (Figure 16). La valeur positive de la
température de Curie indique la présence de ctioefaferromagnétiqgues. Le moment
attendu pour le manganése dans le compasg&®s 3MNn0O; est de 4.585:. Les résultats de

cette modélisation sont en accord avec la valédandtie.

2.1.2 Propriétés magneétiques macroscopiques pour x = 67
verre de spins a basse température ?
Le comportement basse température du compose{Bi a été annoncé par 1.0.

Troyanchuk [10] comme présentant une phase mixte @ spins / antiferromagnétique.
L’aimantation en fonction de la température du cosgpBpsAp) est tracée dans la
Figure 17. Nos résultats sont en accord avec ceuxdd Troyanchuk [10]. En particulier, on
observe un phénomeéne d’hystérésis en dessous demtKla courbe d’aimantation réalisée
en fc et en zfc. Méme s'il est tentant de propaseétat verre de spins comme explication a
cet hystérésis, il manque clairement des informati@t sur la structure magnétique, et sur le
comportement dynamique de l'aimantation, pour pwugonclure [18]. Il n'y a aucune
obligation de geler des spins pour observer und¢éhdas, le cas le plus connu étant le
ferromagnétisme ou celui-ci est déterminé par lauradu champ appliqué avant d’atteindre

le champ coerecitif.

i Bi
Bi ¢ P 067 P
—— 0,006 ————————————— T
030 - fc H =100 Oe A [ fc H=1000 ]
Fo 0,005 [***% ]
025F o 1 H ]
b * 0004 ® ]
020f ° ® B [ o & ]
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S omsf Zlc ° ] o 0003Fe p0 1
2 O % o I
ISy i ® Y K %
L X = oo002f . 1
> 010 ¥ 4 s °F . ]
0,05 [ ."-., ] e ]
[ e, : e, ]
ooob 0o v v T 0,000 L 1 1 1
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a) b)

Figure 17 : a) susceptibilité et b) aimantatiorf@rction de la température mesurées sous un chaagpétique
continue de 100Gauss aprés application du charagsetiempérature (zfc) et aprés une descente pariatore
sous un champ magnétique de 100Gauss (fc).

Les courbes d’aimantation en fonction du champ réague appliqué, présentées
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dans la Figure 18 pour des températures de 5K K{ hfbntrent un faible phénoméne

d’hystérése mais aucun champ de saturation n'ésinatDe plus, le moment effectif est

faible, on exclut alors un ferromagnétisme conwsmiel. Ce type de comportement se

rapproche plus de ce qu'on attend pour du magnétddsordonné : verre de spins, super

paramagnétisme, ou simplement ferromagnétisme digésoé ...

Une premiere indication

supplémentaire vient du croisement des courbehi@mg croissant et décroissant. Ce type de

phénomene est caractéristique d’une dynamique, |Bait@antation a relaxé durant le temps

de mesure.
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plus visible a plus basse température (2 K), commes le montrons dans la Figure 19.
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Figure 18: Courbes d'aimantation en fonction dunghanagnétique appliqué a a)5K et b) 10K du composé

b)

13

12

11F

10 |

09

M ( p/fu)

06

05k

v

08 |

07

2K

15

2,0

H(1.10 “Oe)

3,0

Figure 19: a) Hystérésis présentée par la coudimahtation en fonction du champ appliqué du co@pos
BiosAp) & 2K. La partie b) présente un détail de aadt@be ou un croisement entre la courbe de momiée e
champ et de descente en champ est observé. Cd'ityesection est typique d'un systéme hors éleli

Ce phénomene conjugué de faible hystérésis etaigeanent des courbes est encore
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Afin d'aller plus en avant dans la compréhensicrdirostructures magnétiques, une

étude par diffraction des neutrons a été réaliN@els présentons maintenant les principaux
résultats.

2.1.3 Structure magnétique du composgdLa 3MNnOs.
L’évolution des diagrammes de diffraction enregista I'aide du diffractométre G4.1

entre 1.5K et 300K pour le composé B{p) est présentée dans la Figure 20. L'appariten d
pics antiferromagnétiques en dessous de 160K ssiode.
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Figure 20: évolution en fonction de la températlee diagrammes de diffraction des neutrons enrégiat
l'aide du diffractométre G4.1 dans le domaine deptérature compris entre 1.5K et 300K avec un pd&de
pour le composé Bi(p)

La température de transition magnétique ainsi @upolsition des pics magnétiques
correspondent a une structure magnétique simiéaicelle du composé &i(p) (Figure 21).
L’intensité des pics de la phase antiferromagnétidw composé BiAp) apparait environ dix
fois moins intense que celle des réflexions magonés du composé &i(p). Seuls 10% de la
phase nucléaire du composeé B{p) semble présenter cette structure antiferronmtaggred Or
dans les manganites, la structure antiferromagmétie type pseudo CE est généralement
associée a |'état localisé des charges. Dans Ipitoh& nous avons montré que seulement
environ 10% des cristallites de composition #Ca 3dMNO3; présentaient le doublement du

parameétreb par rapport a la structure orthorhombique de t@dfFeQ associée a la
localisation des charges.
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Figure 21 : Comparaison des diagrammes de diftmaanregistrés a 1.5K pour les composgs(B), Bio.g(p) et
Bio.s{p) a I'aide du diffractométre G4.1 équipé d'unastat.

L’apparition de diffusion aux bas angles lorsquéelapérature est abaissée est mis en
évidence dans la Figure 22. Cette diffusion authuvecteur de diffusio) = (00@yoit &

partir de 160K et semble atteindre une valeur paligartir de 40K.
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Figure 22: Mise en évidence de diffusion aux bageaan dessous de 160K pour le compoggA). Les
réflexions sont indexées dans la maié2x2a:vV2x2as
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L’évolution de l'intégration du bruit de fond awad angles entre 2.3° et 5.4° est
comparée a celle du premier pic de diffractionfamdmagnétique indexé (1/2, 0, 0) dans la
maille av2x2aV2x2a, du second pic magnétique (1/2, 1, 0), d'un picléaire et du bruit de
fond & grand angle entre 75.0° et 76.9° dans lar€ig@3. L’apparition de diffusion diffuse
commence des la température ambiante. Entre 16@Kktla diffusion augmente de facon
importante pour atteindre une valeur de saturaipartir de 40K. L'intensité intégrée du pic
nucléaire n’évolue pas en fonction de la tempéeaitndiquant I'absence d’'une mise en ordre
ferromagnétique a longue distance : I'intégratiendmbreux pics nucléaires a été réalisée et
conduit aux mémes résultats, I'évolution de l'imgn du pic (0, 0, 2) est présentée ici a
titre d’exemple. L’intensité intégrée des deux mosiferromagnétiques (1/2, 0, 0) et (1/2, 1,
0) évolue de la méme facon. La structure antifeagmétique pousse a partir dge ¥ 160K et
se stabilise en dessous de 40K. Bien que l'apparitde diffusion aux petits angles et
I'établissement de 'ordre antiferromagnétique pamissent pas de la méme facon il semble
que les deux phases magnétiques : la phase amtif@gnétique ordonnée a longue distance et
la phase ferromagnétique ordonnée a trés courtendis, se stabilisent simultanément. La
largeur des pics antiferromagnétiques suggere @giddmaines antiferromagnétiques sont de

petite taille.
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Figure 23: évolution de la diffusion aux bas anghégrée entre 2= 2.3 et 5.4, comparée a l'intensité intégrée
du bruit de fond & grand angle calculée enffe Z5.0 et 76.9, et a celle d'un pic nucléaire irdéX 0, 2) et de
deux pics antiferromagnétique indexés (1/2, 0tQ1L&, 1, 0)) dans la mailleé2x2aV2x2a.
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Suite a ces observations un affinement du diffigrebmme des neutrons enregistré a
I'aide du diffractomeétre G4.1 a 1.5K a été réali€@mme le suggéraient les résultats de
diffraction électronique, une phase majoritaire sttecture orthorhombique de type GdieO
a été introduite dans le modélelle a été associée a une phase ferromagnétiguielao
longueur de corrélation a été affinée. Une phaséaire de structure CO/O0 a été ajoutée et
associée a une phase antiferromagnétique de tgpel@<E. La présence de seulement 10%
de phase antiferromagnétique ne nous permet pasiséger un affinement précis du modele
antiferromagnétique. Les tailles des domaines téremce sont extraites de I'affinement du
profil des pics de diffraction. Les détails desistures nucléaires et magnétiques ne sont pas
fournis car cet affinement est qualitatif et I'etiuction de quatre phases rend impossible
I'affinement des différents parametres des deux étesd nucléaires et des deux modéles
magnétiques d’autant plus a partir d'un diagramme diffraction enregistré sur le
diffractométre G4.1. La structure CO/OO est impodémartir de I'affinement de la structure
CO/O0 du composé BiKk) a 150K, la structure type GdFe®@st imposée a partir de la
structure du composé g{k) a 373K et la structure magnétique a partir'dfihement de la
structure magnétique du composéodgp) batie sur le motif de type CE présenté
précédemment.

L'affinement du diagramme de diffraction du comp®&gesAp) a 1.5K ainsi décrit, a
conduit a évaluer a 8(1)% du volume diffractanplt@se nucléaire de type CO/OO associée a
la phase antiferromagnétique de type pseudo-CE @2(8)% la phase nucléaire de type
GdFeQ associée a la structure ferromagnétique ordonnigs &ourte distance (Tableau 25).
La taille des domaines antiferromagnétiques esluéeaa 860A, quant celle des domaines
ferromagnétiques est évaluée a 9A. L’incertitudelauaille des domaines ferromagnétiques
est grande (~8A) dans la mesure ol la phase fegoétigue correspond a la diffusion
observée a la base des pics de diffraction nueléaim diffusion aux petits angles a été
assimilée au bruit de fond. Mais cet affinementsyparmet de considérer que la contribution
ferromagnétique au diagramme correspond a un dedremagnétique se limitant a la taille
de la maille nucléaire. Cette longueur de corrélatmagnétigue va dans le sens de
I'établissement d’'une phase verre de spins en desde 40K comme le suggéraient les
courbes d'aimantation en fonction de la températmmesurée en fc et zfc. Les
diffractogrammes observés, calculés et différerm# présentés dans la Figure 24 avec une

représentation des structures magnétiques imposées.
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Bio.sAP)

¥ =55
phase 1: phase 2 :
92% + 1% (8% + 1%)
Pbnm FM associé P2;,nm AFM associé
apV2xapV/2x23 apV2x2aV/2x23
Rs = 2.39 Rhagns = 1.48 R=1.78 Roagng = 5.66
Mn m=2S=38 Mnl m=2S=23.6(4)
Mn2 m=2S=23.6(4)
Longueur de corrélation estimés? Longueur de corrélation estiméB0A

Tableau 25 : résultats de I'affinement du diagrandmeliffraction du composé Bi0.67(p) a 1.5K.

A)

Bi 067 Cab'33 an (1.5K)

B)

Yo
— Yc
—— Yo-Yc

Bragg postions

G4-1
A=2.425A

w

20T

0 10 20 30

Figure 24: A) diffractogramme observé, calculéiéfétence pour I'affinement du diagramme de diffran du
composé BjsAp) enregistré a 1.5K avec le diffractométre G4.fiies de Bragg de la phase nucléaire de type
GdFeQ b) pics de Bragg de la phase nucléaire de typeQOQ) pics de Bragg des la phase ferromagnétique
associée a la phase nucléaire de type GegBgics de Bragg de la phase antiferromagnétigeecée a la
phase nucléaire CO/OO B) représentation des stescantiferromagnétique de type pseudo-CE et
ferromagnétiques introduites dans le modéle.

Pour mieux comprendre ce phénoméne de diffusigh=a(0, 0, 0) une étude plus
approfondie a été réalisée. La Figure 25 représkimtensité diffusée a laquelle a été
soustrait un bruit de fond en fonction du modulevdateur de diffusioQ. Le bruit de fond
soustrait a chacun des diagrammes a été calculén@yennant les diffractogrammes

40

50
26(9

60

70 80 9 100 110

enregistrés a haute température.
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Intensité (u.a.)

Figure 25: Evolution en fonction de la températled’intensité diffusée par le composé Bi0.67(pré&e en
fonction du module du vecteur de diffusion.

Dans la Figure 26 l'intensité diffusée en fonctaunvecteur de diffusion est tracée en
échelle logarithmique. Cette représentation nousngede montrer que la forme de cette
diffusion ne change pratiquement pas en fonctioladempérature.

Intensité (u.a.)

QA™)

Figure 26: Evolution en fonction de la températles diagrammes de diffraction du composé Bi0.6T§ees
en échelle logarithmique.

Comme le montre la Figure 26, nous disposons desndiune décade e@. Une
modélisation fine du phénoméne de diffusion estcdiompossible a partir de ces données.

Pour extraire la longueur de corrélation a parer ld forme de la diffusion autour de

Q=(0,0,0), nous avons testeé trois formules générahtntilisées pour traiter les données de

172



petits angles : une Lorentzienne, une Lorentziemnearré et une approximation de Guinier
Q2R? - _
[19, 20] (I = Aexp(—T) avec A le préfacteur, et Re rayon de giration, c’est a dire le

rayon moyen des objets qui diffusent). Comme le tneola modélisation de la diffusion a
1.5K dans la Figure 27, le meilleur résultat edeob avec I'approximation de Guinier, qui
sera donc systématiquement utilisée.d’t le barycentre de la diffusion, on peut leeredi
une longueur de corrélation spatiale R via un facte proportionnalité dépendant de la
géométrie considérée. L'exemple le plus simple cedtii d'une sphére, ou l'on trouve
R=1.3 Rs. On voit que la correction est un raffinement igfai que peu d'intérét dans notre cas
présent, et on pourra se limiter a l'ordre de geandionné par & Aprés l'ajustement des
donneées, on peut reporter I'évolution dg & de A en fonction de la température (Figure 28

et Figure 29). Les deux variations semblent inddpates. R se rapporte a la taille des objets

diffuseurs et A, qui donne le poids de la diffusidépend de leur taille et de leur nombre.

1000

Approximation de Guinier
I=Aexp(-Q  xR/3)
A = 1514(21)

R, = 6.27(8)

taille d'objet 6,27A

100 |

. _ )
H Lorentzienne au carré
cs. 2 2y 2
= I=A/(1+Q xR
— A = 1659(47)
R = 3.16(8) e

10 b taille d'objet 3,16A N

1,5K
(soustrait du bruit de fond)

0,1

QA™)

Figure 27: Modélisation de la diffusion observéemle composé BisAp) & 1.5K a partir des données de
diffraction enregistrées par le diffractomeétre Gdat une fonction Lorentzienne, une Lorentzienneate et
une approximation de Guinier. L'approximation deir@ger fourni la meilleure modélisation.
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Figure 28: Evolution du rayon de giratiog Bxtrait de I'affinement des parameétres de 1 appration de
Guinier modélisant la diffusion dans les diagramem®gistrés avec le diffractométre G4.1 en fonctie la

température.
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Figure 29: Evolution du pré facteur A en fonctianld température de la modélisation par une Idsdmier de
l'intensité diffusée aux petits angles du compogg /).

On trouve que la taille des agrégats qui diffusémblue peu en fonction de la
température. C’est donc leur nombre qui augmensmdjla température augmente et qui se
stabilise autour de 40K. Comme la diffusion auxitpeaingles est sensible au contraste
magnétique AM), que lI'aimantation d’'un paramagnétique et d'umifarromagnétique tend
vers zéro, sous champ nul, on en déduit que dégaigrferromagnétique diffusent. On déduit
de la valeur de R un rayon d’environ 10 A pour ces agrégats ferramétigues. Il ne s’agit
que d’'un ordre de grandeur mais ce résultat eftoenaccord avec les résultats obtenus par
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I'affinement des diffractogrammes par la méthod&Raztveld.

Ces agrégats ferromagnétiques existent a toutésrigsratures avec une taille quasi-
constante (1.5K a 300K). Le désordre magnétiquehaage pas avec la température, mais |l
se densifie jusqu'a saturer vers les 40 K. Ce tadsekt compatible avec une transition
vitreuse du type verre de spins. Contrairement & ttemsition magnétique ordonnée ou la
longueur de corrélation doit diverger, une traositide type vitreuse correspond a un
ralentissement critique du systeme, mais il n'as ge nécessité de changer l'ordre moyen du
systéme.

A partir des données de diffraction des neutrofmsse température nous avons pu
mettre en évidence la co-existence de petites ésntile rayon typiquement 10A)
ferromagnétiques désordonnées coexistant avecoenti®% d’objets antiferromagnétiques
de longueur de corrélation d’environ 860A.

La diffraction élastique des neutrons sur poudre domne pas d'information
dynamique. Il n'y a donc pas d'informations directer les interactions mutuelles, nécessaires
pour prouver le caractere coopératif d'une phase e spins. La suite de I'étude sera faite
avec des techniques plus couramment utilisées, v@irsales mesures magneétiques

macroscopiques qui apporteront des informationspt@mentaires.

2.1.4 Caractérisation de la dynamique de la phase basse
température pour x = 0.67 : mise en évidence dalnase
verre de spins

2.1.4.1 Susceptibilité linéaire en fonction de la fréquensasceptibilité AC

Nous avons montré que le systeme présentait ure defromagnétique avec des
longueurs de corrélation de I'ordre de la taillel@enaille nucléaire. La grande particularité
d'un verre de spins vient du fait que, malgré usoddre a petite échelle, il montre un
comportement collectif. On ne peut pas traiterdesiaines indépendamment, a la différence
de systemes désordonnés sans interaction. Un papamagnétique est par contre un bon
exemple de ce dernier cas. Il est constitué d’'agrég spins distribués aléatoirement dans
I’échantillon. Ces agrégats n’interagissant paseesiix, a la différence d’'un verre de spins, et
donc la dynamique est simplement gouvernée partid&on thermique [21]. Un
ferromagnétique désordonné présentera des prapdgtéamiques assez semblables au super
paramagnétique.

Si I'on raisonne uniquement sur le désordre magueétitous ces systemes sont en fait

assez semblables, mais la dynamique lente dessvdeespins induit des propriétés bien
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particuliéres [22]. Expérimentalement, la réponeefréquence de la susceptibilité est une
méthode assez discriminante [18]. Nous avons doesurg la susceptibilité alternative de
notre échantillon. Dans tout ce qui suit les mesorg été effectuées avec un magnétometre a
SQUID Quantum Design. Le champ excitateur a uneliimdp de 1 Gauss et la fréquence
peut étre choisie arbitrairement entre 0.07Hz dizZlkUn champ continu §t peut étre
appliqué.

Différents comportements intermédiaires entre lesres de spins et les super
paramagnétiques sont observés dans la littérdterearactére principal qui differe dans ces
composeés est I'existence ou non d’interaction eleseagrégats qui régie I'aspect coopératif
ou non [21]. Un super paramagnétique avec des atgré@m interaction devient trés proche

d'un verre de spins, et les différences dans @grigtés deviennent de l'ordre du détail.

2.1.4.2 Dépendance en fréquence de la température detibansi
Les composantes réelles (m’) et imaginaires (mg)l'dimantation en fonction de la
température ont été mesurées pour plusieurs frégqae(®.07Hz, 1Hz, 5Hz, 10Hz, 25Hz,

50Hz, 120Hz, 250Hz, 500Hz et 1kHz) sous un chanigefaHyc=50 Gauss. Un exemple,

pour f = 120Hz, est présenté dans la Figure 3Qonésente un pic a la température T voisine
de 40K. De plus m” devient non nul sous cette mésmapérature et montre 'émergence
d’'un pic fin. Comme m” traduit les phénomenes dsighation dans I'échantillon, ces figures
peuvent étre directement reliées a I'apparitiorystérésis mise en évidence sur la Figure 17.
On peut noter que la température de 40K est eraboord avec la température de saturation

de l'intensité diffusée que nous avons mesurédiffaaction des neutrons.
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Figure 30 : a) partie réelle (m’) et b) imaginging’) de I'aimantation en régime dynamique en fooatde la
température pour un champ de 50Gauss appliqué fréqmesnce de 120Hz.

On peut distinguer un second pic de dissipatiorut@ap plus large a plus basse
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température. Nous commenterons en détail son erigimpeu plus loin dans le texte pour
nous focaliser dans un premier temps sur la tiansitbservée autour de 40K.
La Figure 31 présente I'évolution de cette tempégeaen fonction de la fréquence.
Pour estimer cette température, nous avons chaoisime critere de prendre le point
d'inflexion de la dérivée de m'(T). Une trés faibdigpendance, quasi logarithmique (Figure
31b), est observée. Une classification phénomérmlegde ce type de transition peut étre
effectuée en calculant le rapport [23] :
g=__ BT
T*A(In(27))
(AT est I'écart de température entre la températargahsition mesurée a une fréqueheée
celle mesurée en continu, T* est la températurgatesition mesurée en continu). Pow0.1
les propriétés sont associées a un super paran@gnétn verre de spins typique présente
une valeura de I'ordre de 0.01, ce qui signifie que la tempéede transition est régie par
une dynamique lente, ce qui est cohérent avecéaghéne de ralentissement critique d'une
phase vitreuse. La valeur demesurée pour le composé Bip) est de 0.003. Cette valeur

s’accorde bien avec une transition de type verrepaes.
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Figure 31 : a) évolution des courbes m'=f(T) enction de la fréquence b) Evolution de la tempémte gel
en fonction de la fréquence

Lorsque la valeuo devient trés petite, la dépendance en fréquende tampérature
de transition peut devenir impossible a observandce cas, ce test n'est plus trés utile car il
ne permet plus de distinguer une transition typeevée spins avec une transition magnétique
ordonnée (définie thermodynamiquement et donc iedéante de la fréquence). Nous avons
rencontré ce probléeme dans un échantillon qui &erdié plus loin dans le texte. Dans ce cas,
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un test plus pertinent consiste a se placer a texnpé fixe et a mesurer la variation en
fréquence de la susceptibilité. Nous avons tracésda Figure 32 I'évolution de la
composante réelle de 'aimantation (m’) a 50k, dans le régime paramagnétique et a 33K,
i.e. dans I'état désordonné gelé. Dans I'état parantagreéaucune dépendance en fréquence
n'est observée. Cet état est invariant dans le sede@omesure. Par contre I'état désordonné
gelé (33K) montre une dépendance en fréquenceitlogagque de sa susceptibilité, et ceci dés
que I'on passe sous la température de gel.

Ce genre de dépendance est caractéristique d’urardgue vitreuse, comme il a été

démontré par T. Nattermant al [24]

1'01 ML | T T T T
1,00

- état paramagnétique -
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Figure 32 : évolution de I'aimantation en fonctide la fréquence d’application du champ. L'amplitalde
champ magnétique appliqué est de 50 Gauss. Letspeprésentés sous forme de triangles correspbadere
température de 33K dans I'état verre de spins duposé Bjg(p) et les points ronds correspondent a une
température de 50K dans I'état paramagnétique.

2.1.4.3 Dissipation : évolution en fonction du champ magqét
Nous avons donc de bonnes indications montrantajtransition observée a 40K est

de type verre de spins. Le pic de dissipation beesvé, Figure 30b, peut étre naturellement
attribué a I'entrée dans cette phase. Par comtrgicllarge observé a plus basse température
nécessite une autre explication. Une premiere atidic peut étre apportée par application

d’un champ continu He.

La Figure 33 présente I'évolution de la dissipatnfonction du champ magnétique.

Deux comportements différents sont observés. L’aoge du pic fin s’effondre, méme pour
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des petits champs magnétiques, et est presqueenvalbée pour un champ appliqué de 1000
Gauss. En revanche, le pic large semble tres rebliste grande sensibilité au champ

magnétique est typique d’'un systéme magnétiqguerdésoé [18]. En particulier, la phase

verre de spins ne résiste pas a I'application dfaitde polarisation. Ceci est bien en accord
avec nos premiéres hypotheses qui relient le pidé dissipation a I'entrée dans le régime
vitreux. A contrario, le pic large semble indiquer ordre magnétique sous jacent. Dans ce
cas, la dissipation provient de la dynamique de aoes, ce que l'on observe classiquement

dans un ferromagnétique ou un antiferromagnétique.
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Figure 33 : évolution de la dissipation m” en ftinoo du champ magnétique. Les courbes de dissipata de
la partie imaginaire de I'aimantation, en fonctaala température, sont présentées pour des chHagps
d’amplitude nulle, 70 Gauss, 15 Gauss, 250 GalsE@uss et 1000 Gauss.

Cette étude nous permet de supposer la co-existfooe phase de type verre de
spins et d’'une phase ordonnée a basse tempér&ereésultat est cohérent avec I'étude
menée par diffraction des neutrons qui a mis ededde la présence de réflexions de Bragg
et de diffusion aux petits angles. Nous allons a@ane preuve macroscopique de cette co-

existence.

2.1.4.4 Susceptibilité non linéaire
Dans un systéme magnétique ou plusieurs phasegecoexister, il est difficile de

séparer les différentes contributions avec une reasacroscopique. Les effets de moyenne a

I'échelle de I'échantillon sont en général les pipales causes de cette difficulté. Cependant,
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une bonne méthode consiste a regarder la susdigptibon linéaire. Un des principaux
intéréts de cette méthode est qu’elle permet dfiflenla nature d’une transition uniquement
par des simples raisons de symétrie, et ce, enrslat® tout modele microscopique. Le
principe est le suivant : on effectue un dévelopganimité de I'aimantation en puissances

du champ magnétique :
2 3 4 5 6 oM
M=xH+xyH +x,H +,H "+ y,H>+ x.H +...aveC)(:m

En régime oscillatoire (ac), comme c’est le casnoe mesures, on appligue un champ
magnétiqueh = h, expfat Yavechg tres faible lo<<H). D’aprés L. Lévy [25] pour un champ

ho trés faible on peut approximer l'aimantation aclaetsusceptibilité acx(a)):a'\g—r(f))

respectivement par les deux expressions suivantes :

M (@) = xohy + 2x,hH +3x,hH? +4x;h,H® +5x,h,H* +6x.hH® +...

X(@)=xo+2x,H +3x,H2 +4x,H3 +5x,H* + 6 ;H® +...

Comme nous travaillons & hrés faible (1Gauss) devant H, m’ est linéairehgnce qui
permet de passer g¢ a m’ simplement en divisant m’ panp,hce régime linéaire a été
systématiqguement vérifié expérimentalement.

Loin de toute transition, dans le régime paramtguné et a un champ H relativement
faible, il suffit de développer I'aimantation auepmier ordre pour avoir une bonne précision.
La susceptibilité est dans ce cas indépendantehdmpg (régime de Curie). Lorsqu’on se
rapproche d’'une transition, les paramétres de &xeqtibilité non linéaire divergent. Les
termes correctifs des ordres supérieurs deviennentnégligeables. Il faut tout de méme
préciser que par non négligeable, on parle de ciiwres de quelques pour cents, a priori
difficiles a voir si on ne les cherche pas. Onidgie deux grands cas :

1) Régime paramagnétique, super paramagnétiquerret de spins

Dans ces systémes, il N’y a pas de direction @gudle pour le champ magnétique. Il y
a invariance des propriétés par renversement dongha5]. En particulier, la susceptibilité
doit vérifierx(H)=x(-H). Alors les termes impairs du développement saoits et on écrit :

X'(@)=x, +3x,H> +5x,H* +...

Lors d'une transition paramagnétique/verre de spioee divergence de la
susceptibilité non linéaire est observée. Commmeyil pas de changement de symétrie entre
ces deux états désordonnés, on peut comprendresegue les coefficients des puissances

paires du champ magnétique sont non nuls, etrssitran il y a, eux seuls seront affectés. Un
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travail théorique a montré de maniere bien plusuiguse que la divergence xlg se relie

bien avec le paramétre d'ordre de la transitiorevée spins.
2) systemes magnétiques ordonnés : antiferromapgrestiet ferromagnétiques

Dans ces systemes, une direction privilégiée dunphmagnétique existe méme en
champ nul en raison de la présence d'une aimantaSpontanée [26]. Pour un
antiferromagnétique, le bon parametre est l'aintemadu sous réseau et |'antisymétrie est
induite des qu'un tout petit champctest appliqué.

Dans ce casy(H)#x(-H). Tous les termes sont alors nécessaires péarird la
susceptibilité.

Lors d’'une transition paramagnétiqueantiferromagnétique ou
paramagnétique. ferromagnétique le changement de symétrie seetdiment observable
par 'apparition des composantes impaires du d@pelment limité dg’ sous la température
de transition. Si cette méthode est peu utilisémagnétisme, elle est directement inspirée de
nombreuses études de la transition ferroélectriquda susceptibilité électrique (la constante
diélectrique) génere des harmoniques du seconeé dafs I'état ferroélectrique, la brisure de

symétrie venant de I'existence des moments digslair

La susceptibilité a été mesurée a différentes éeatpres en fonction de la valeur du
champ Hjc appliqué a une fréquence de 120Hz. Chaque cougté ajustée en utilisant un

polyndme d’ordre six, au dela duquel la qualitél'dpistement ne s'améliorait pas. On en
déduit les parametreg, X1, Xo...pour chacune d’elles. En diminuant la températareyoit
I'allure des courbes changer. La courbe tracée BaRigure 34a pour la température T = 49K
montre une faible correction quadratique en cha®%), par rapport & une susceptibilité
constante. A 44K, cette correction monte a 1.8%traoh la proximité d’'une transition. La
symétrie de la courbe montre qu'il n'y a pas deurepde symétrie magnétique. A 38K, la
courbe n’est plus uniqguement quadratique montraetdps termes supérieurs de correction
interviennent (5% de correction). A 36K, la symetde la courbe est perdue, les termes
impairs de la susceptibilité interviennent. Unesbre de symétrie est observée, comme on

peut le voir simplement en regardant les courbe34l la courbe n’est pas symétrique.
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Figure 34 : Susceptibilité en fonction du champgmédique ; a) a 49K, en régime paramagnétique ijgeas linéaire), b) a 44K,

en régime paramagnétique juste au-dessus de l&tatae de gel, c) a 38K, juste en dessous derpéeature de gel (le signal est

symétrique en fonction du champ), d) a 36K, le aigommence a étre dissymétrique en fonction dmphd#) a 34K, le signal est
dissymétrique en fonction du champ.

On trace I'évolution en fonction de la températdes parametres d’ajustemegat X1
et X2. Le parametre, est la susceptibilité linéaire exacte (la limitg. H0) (Figure 35). On

retrouve bien l'allure de la courbe m'=f(T) (FiguB&). On observe une divergence négative

dex, a 39.59(4)K [27], ce qui est attendu théoriquenpenir une transition paramagnétique/

verre de spins. On observe également une décroissaitique, c'est a dire qye suit une loi

critique: X, a (T/Tg-1)Y avec iciy = 2,2(1), trés proche de I'exposant trouvé damsderes de
spins conventionnels [25]. Un signe plus pragmatidu caractére "critique" de la transition
vient de la faible largeur du pic. Pour un superapegnétique par exemple, on aurait un
étalement de ce pic sur une trés large gamme dpétatare, typiguement des dizaines de
degrés. Pour une pure transition de type verrepiles,sle parameétrg; est attendu nul en
traversant la transition, montrant I'absence dsubei de symétrie. Ick; est observé non nul
entre 32K et 42K (Figure 36). A priori, on pourrgtoposer une transition entre un
paramagnétique et un systeme magnétique ordonnéffgaterait toutes les composantes de
la susceptibilité non linéaire. On peut excluretecatée par les études de susceptibilité
alternative présentées précédemment qui démonticdarement I'existence d'une dynamique
vitreuse. De plus, la divergence négativexgd@'est pas attendue pour une transition du type

paramagnétique/ordre magnétique. En utilisant udeteode champ moyen, on peut en effet
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montrer quex, diverge négativement a T>Tc et positivement a T<dmc change de signe

exactement a Tc dans le cas ferromagnétique [26plidient les

antiferromagnétique [28].
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La transition observée a 40K correspond bien @trée dans un état verre de spins.
Celui-ci se couple a une transition vers un étagmatique ordonné. En tout cas, la transition
verre de spins semble servir de "polariseur”, saffiment pour étre associée a une brisure de
symétrie. Ces résultats sont complémentaires dmadtaés de diffraction des neutrons qui
montraient une saturation a 40 K des intensitégéféexions de Bragg et de la diffusion aux
petits angles. Habituellement I'apparition d’uneapd verre de spins détruit I'état ordonné
magnétique (verre de spins ré-entrant) [18]. Laisbence ordre désordre magnétique est un
phénomeéne rarement observeé [29], qui est réalisgé dette échantillon. Assez naturellement,
on pense que ce couplage vient de la particuldetéa frustration magnétique dans notre

CoOmposé, via les interactions magnétiques que alburss expliquer "avec les mains".

2.1.5 Oirigine de I'état verre de spin : mécanisme detiditu

Les mesures des propriétés physiques du compgéCBj 3MnOz ont montré qu'il
présente un état verre de spin en dessous de 4@Kalyse réalisée par diffraction des
neutrons a montré gu’une phase antiferromagnétigu@éme structure magnétique que celle
du composé BigcCa 4aMnO3 s’établit pour environ 10% du composé BCa 3dVIinOs3 et co-
existe avec l'état verre de spin. La températuretatblissement de I'état verre de spin
correspond a celle d'une transition désordre/omagnétique que nous avons associé a
I'établissement de cette phase antiferromagnétigiieommence a s’établir a partir de 160K
mais qui cesse d’évoluer en dessous de 40K.

L'apparition de I'état verre de spin dans le congpdysCa3MnO3, peut étre
expliquée par la répartition aléatoire du bismutdwecalcium dans le site A de la perovskite.
En effet le composé BiMn£est connu comme un ferromagnétique [5-8]. Leslesadont le
site A est aléatoirement riche en bismuth peuvemtcdétre associées aux domaines FM
établis avec une longueur de corrélation de 5.6/ gustituent la phase verre de spin :

La répartition aléatoire Bi/Ca qui a été démontékaide des analyses EDS et des
images de microscopie électronique conduit a umartéon aléatoire de ces domaines
ferromagnétiques dilués dans la matrice antifergmétique. Les domaines
antiferromagnétiques constituant cette matriceablé&tsent avec une longueur de corrélation
de 860A. La phase antiferromagnétique conserve @menstructure magnétique que les
composés moins riches en bismuth (@BiaMnO3z). Le bismuth excédant induit,
aléatoirement et a I'échelle de la maille, un emmmirement pour le manganése proche de celui

du composé BiMn@qui favorise les interactions ferromagnétiques.
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Figure 37: Schéma de modélisation de I'état magnétdans le composéBiCa :MNOz. Un domaine AFM
est représenté. Les domaines FM correspondent ailbesndont le site A est principalement occupédaar
bismuth.

Historiquement les verres de spins sont des matenan magnétiques dans lesquels
certains atomes sont substitués de fagon aléatairan élément magnétique comme, 4fee,
[30]. La dilution de ses sites magnétiques dans miaérice non magnétique induit une
compétition aléatoire d’interactions magnétiques apnduit a de la frustration magnétique,
cette derniére étant la conditisme qua norde I'état verre de spins [31]. L'apparition de la
phase verre de spins pour la compositiopsBlay 33MnO3 est alors comprise comme une
dilution de domaines ferromagnétiques de la tailene maille dans une matrice
antiferromagnétique (Figure 37). La frustratioriaigine de I'état verre de spin correspond
alors a la compétition aléatoire d’interactions metgyues induite par la répartition aléatoire

des mailles riches en bismuth présentant des aetioes FM diluées dans la matrice AFM.

2.1.6 Propriétés du verre de spins
Des propriétés trés spécifiqgues d’'un verre de spimstté mesurées pour le composé

Bio.eAp). Ces mesures sortent du cadre de cette these sbnt donc pas détaillées ici. On se
limitera a dire que, malgré la présence de la phatiterromagnétique ordonnée, ce composé
présente les phénomenes de vieillissement et tiekenoire [22,32]. Les propriétés vitreuses

sont robustes, malgré la coexistence avec un magrebrdonné.
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2.2 Composition la plus riche en bismuth : x=0.7.

2.2.1 Propriétés magnétigues macroscopiques a haute
température.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 3, la atreahucléaire basse température du
composé BiAk) présente une mise en ordre particuliere du tpeelle observée dans le
composé BIMn@ L’étude en fonction de la température des clichies diffraction
électronique a montré une température de mise @me @utour de 220K. Pour corréler aux
mesures magnétiques nous avons effectué des medaiesmantation en fonction de la
température sous un champ de 100 Oe. L’inverseadsusceptibilité en fonction de la
température est présenté dans la Figure 38. Lebeourésente un changement de pente a
220K correspondant bien avec la température desitiam structurale. Il est important de
noter qu’une mise en ordre structurale de type @Dit@plique une augmentation du moment
effectif comme observé pour les composégChiMnO; 0.5 x <0.64. Pour le composé
BipAk), l'effet de la mise en ordre sur l'aimantati@st sensiblement différent. Une
diminution du moment effectif est observée ainsiuga augmentation des fluctuations
ferromagnétiques 8¢ augmente sous la température de transition). Cesereations
confortent I'analyse structurale proposée, a sawoir changement sensible dans les
interactions dominantes. Nous rappelons que le ostn@BiMnQ est rapporté comme
ferromagnétique et ce ferromagnétisme est attrébbude mise en ordre des orbitales,d
[33]. Méme si pour le moment I'analyse détailléelalstructure magnétique de ce composé
n'a pas encore été réalisée il est tentant de wotdpprocher le comportement que I'on
observe a celui du BiMn O Dans cette thése nous nous sommes focaliséesétudes des
structures nucléaires et magnétiques ainsi quelesirconséquences sur les propriétés
magnétiques. Mais il est clair que la présence déiferroisme supposé dans le composé
BiMnO3 rend I'étude des propriétés magnéto-diélectrigieeaotre composé particulierement

attractives. Celles-ci seront réalisées prochaiméme
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Figure 38: aimantation en fonction de la tempéeatie

2.2.2 Propriétés magnétiques macroscopiques a basse
température pour x = 0.7.
A basse température le compose BiayMnO3 a été annoncé par 1.O. Troyanchuk

(Figure 1) comme présentant une séparation de prdse un état verre de spins et un état
antiferromagnétique. Le diagramme qu’il proposaiposait une continuité des propriétés
entre les composés BiCa 3Mn0O3 et BipCasMnOs. La transition structurale observée
avait alors été proposée comme une transition CO@Mous avons montré qu’alors que le
composé BjeAp) est a la limite de stabilité de la structure/0QO, la mise en ordre en
dessous de 220K du composé k) est tres différente. On peut légitimement €inbger
sur linfluence de cette différence structurale des propriétés magnétiques basse
température. L’absence d’OO associée a la localisates charges (CO) dans ce composé
remet en question l'origine des frustrations maigiiés et donc de I'état verre de spins. Nous
discuterons dans la conclusion de la possible gaptin de I'ordre orbitalaire complexe
présenté dans le chapitre 3. Nous avons donc éandoétail les propriétés magnétiques du
composé Bi-k) a basse température dans l'idée de le compareomposé BisAp).
L’aimantation en fonction de la température en médet zfc sous un champ de
500 Gauss a été mesurée (Figure 39). Nos résatiatsen accord avec ceux de Troyanchuk.
Une ouverture d’hystérésis sous 40K est observédamm dans le composé oBip).
L’aimantation observée est faible indiquant l'alend’'un ordre ferromagnétique

conventionnel dans la structure.
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Figure 39 : Aimantation en fonction de la tempémtmesurée sous un champ magnétique continu deb38G
apres application du champ a basse températuneszipres une descente en température sous upcham
magnétique de 500Gauss (fc). L'incertitude suvbdeurs mesurées est importante car I'instrumeligéipour
cette mesure est un PPMS et non un SQUID.

L’aimantation en fonction du champ magnétique mésuit 2K est tracée dans la
Figure 40. On retrouve, comme dans le d&&p), une ouverture faible d’hystérésis et un

chevauchement des courbes en champ croissant ebiss&nt montrant I'effet d’'une

relaxation lente.

2.2.3 Caractérisation de la dynamique de la phase basse
température pour x = 0.7 : mise en évidence d'urewde
spins

2.2.3.1 Susceptibilité linéaire en fonction de la fréquensasceptibilité AC
La dynamique du systeme a été analysée par mesuia@rdantation en fonction de la
fréquence. Les courbes des parties réelles et iramgs de I'aimantation présentées dans la

Figure 41 montrent une allure semblable a ceuxotuposé BjsAp).
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Figure 40: Aimantation en fonction du champ magnétiappliqué a 2K pour le compose k).

En particulier, deux pics de dissipation sont obSgi(un pic fin a 40K, et un pic plus
large & basse température). On peut noter le éaeaassez bruyant de la mesure de m” dd a
la trés faible valeur de dissipation mesurée, gtitrés proche de la limitation de résolution de
notre magnétometre a SQUID.
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Figure 41 : a) partie réelle (m’) et b) imaginging’) de I'aimantation en régime dynamique en fooatde la
température pour un champ de 50 Gauss appliqué &éouence de 120 Hz. Le cristal étant de petilie t
(m=9.1mg)

2.2.3.2 Dépendance en fréquence de la température detibansi
Une premiére différence entre Bi{p) et Bbsdk) apparait dans la dépendance en
fréequence de la température de gel. Nous montrans k& Figure 42 qu’aucune dépendance

en fréquence évidente de Tg n’est observée paworigposé Bjzgk).
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Figure 42 : Evolution de la température de gelaction de la fréquence d'application du champ rétigoe.

On peut toutefois montrer que sous la températgréaTsusceptibilité présente une
dépendance logarithme en fréquence (Figure 43)uadiit une dynamique de type vitreuse
qui était peu évidente sur la Figure 42.
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Figure 43 : Evolution de I'aimantation en fonctida la fréquence d’application du champ. L'amplitalde
champ magnétique appliqué est de 50 Gauss. Letspeprésentés sous forme de ronds correspondemt a
température de 10K dans I'état verre de spins dyosé Bj;ok) et les triangles correspondent & une
température de 48K dans I'état paramagnétique.

La température de gel n'étant pas affectée dame gatnme de fréquence, on conclut
que la dynamique est encore plus lente que dansngose BjsAp). Ceci sous-entend un

caractére plus coopératif, avec des temps de tedaxencore plus longs.
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2.2.3.3 Susceptibilité non linéaire
Comme pour le composé Bi{p), deux pics de dissipation sont observés. Afin

d’identifier I'éventuelle co-existence de phasesusavons étudié les développements en
série de la susceptibilité.

Deux exemples des ajustements des courbes de sh#itépsont présentés dans la
Figure 44. On peut noter a 32K [|'évidente brisue gymétrie par inversion du champ
magnétique, ce qui implique I'existence d’'un ordragnétique sous jacent.
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Figure 44 : Ajustement par un polyndme en puissancehamp magnétique des courbes de susceptiilité
fonction du champ appliqué, mesurée a une fréquead20Hz a 43K, au dessus de la température dd gel
32K dans I'état verre de spins.

Une divergence négative du parameest observée a la température de gel. Un pic

du parametre(; est observé en dessous de la température de gaim€ dans le composé
BiosAp), le parametre(; est non nul au voisinage de la transition, sighen dnoment
spontané brisant la symétrie dans le systemed(ue.ordre magnétique). La différence entre
les deux composeés se trouve dans les détails\dwiktion dexs. Ici, au-dessus de Tg (défini
rigoureusement par le pic glg), X1 est nul. Dans un vrai état paramagnétique, la 8yengar
inversion de H implique effectivemext = 0. Ceci montre qu'il n'y a aucune nucléation

On rappelle que dans le Bi{p), X2 commengait a pousser en méme temps)gue
montrant un couplage direct entre I'ordre et lod#e magnétique.

Ici, les deux phénomenes semblent plus "découpiléfyt d'abord que la transition

verre de spins soit compléte pour qu'apparaissedne magnétique.
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Figure 45: Coefficients gy, b)x; et ¢)x. extraits des ajustement des courbes de suscégtil fonction du
champ magnétique appliqué

2.2.4 Propriétés du verre de spins

On observe a nouveau des effets de vieillissemee emémoire, caractéristiques

d'une dynamique vitreuse. Ceux-ci sont tres voislasceux observés pour le composeé
Bio.sAp).

Modéle de frustration intrinseque a I'ordre orbidéle

Ce composé présente des propriétés verre de spiggiicimplique la présence de
frustrations magnétiques. Cependant I'absence dd@®@pe localisation des charges dans ce
composé ne permet pas d’'invoquer le méme mécargsimeselui proposé pour le composé
Bio.sdp).

Dans le chapitre 3 nous avons mis en évidence use en ordre complexe des
orbitales. Cette mise en ordre est similaire aeceliservée dans le composé BiMnOr la
complexité de cet ordre orbitalaire ne permet masalisfaire tous les couplages magnétiques.
Des couplages insatisfaits sont trouvés dans l@s tlimensions de l'espace et peuvent
expliquer l'état frustré de ce composé. Ce n’estcdpas une frustration due a une co-

existence macroscopique de deux phases en coropétihais due a une structure
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« ordonnée » orbitalaire qui induit des interaciomagnétiques qui ne peuvent pas toutes étre

satisfaites.

upper level

Figure 46: Schéma de I'ordre orbitalaire déduit'afinement structural (chapitre 3). Les flecheaitbes
représentent les frustrations magnétiques indsitea considére des couplages de type GKA.

L'origine de la frustration magnétique dans le cos® Bj (k) est donc de nature
sensiblement différente de celle observée dansngosé BisAp). Les petites différences
observées dans les propriétés verre de spins déecescomposés, tel que le caractere plus
coopératif de cet état dans le composg;8p) peuvent en la conséquence. En effet dans ce
dernier composeé, les frustrations d’origine géomaas conduisent a une grande
métastabilité. Alors que dans le composgesBp) le verre de spins est compris comme une

croissance de domaines ferromagnétiques frustrégesanteractions antiferromagnétiques.

2.2.5 Deux états verre de spins d’origine différente
Dans ce chapitre nous avons étudié en détail lenéiesgne des composés de formule

BixCa,.xMnO;3 riches en bismuth. La structure magnétique de 9pedécrite dans l'idée
d'une mise en ordre des ions fMMn** généralement utilisée pour décrire
I'antiferromagnétisme des manganites OO/CO n’est ynr@voque. Nous avons pu montrer
que l'utilisation du modéle magnétique de type €&te raisonnable dans le cadre d’'une mise
en ordre d’entités Mn-O-Mn avec un couplage ferrgnédique entre les deux manganéses.
L’évolution de la structure magnétique en fonctibntaux de MA" a donc été analysée dans

le cadre de cette description. Lorsque la quard@éMrt" augmente, les moments des
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manganéses ont dans cette description tendanceharcher de plus en plus de couplages
ferromagnétiques.

I.O. Troyanchuck avait supposé une continuité depmtement a basse température
entre les composés x=0.67 et x=0.70 avec la cdezxie d'un état verre de spins et d’'un état
magnétique ordonné a longue distance. Les mesuagmathtation et de diffraction des
neutrons ont démontré cette co-existence de plisesle composé x=0.67. L'apparition de
la phase verre de spins pour cette compositioraless comprise comme une dilution de
domaines ferromagnétiques de la taille d’'une maldles une matrice antiferromagnétique.
Ces domaines ferromagnétiques sont associés aulbesndont les sites A sont occupés par
des atomes de bismuth. En effet le composé BiMe€d connu pour son ferromagnétisme
[5-8]. La répartition aléatoire des atomes de bisnet de calcium dans le site A implique une
répartition aléatoire des domaines FM dans la c&thiFM. Cette répartition aléatoire de
composantes FM dans une matrice AFM peut explidisgaparition de la frustration
magnétique et donc de I'état verre de spin.

L’analyse par diffraction des rayons X présentéarde composé Bixk) dans le
chapitre 3 a montré I'originalité du compose #k) qui ne présente pas de mise en ordre de
type OO/CO mais un ordre orbitalaire complexe. Algue I'absence d’une mise en ordre OO
laissait supposer I'absence de compétition entfrdntes interactions magnétiques, on
observe également des propriétés verre de spinss Beons donc proposé un mécanisme
original de frustration lié a cet ordre orbitalaitlesera intéressant de synthétiser ce composé
sous forme d’échantillon polycristallins afin d'dtar par diffraction des neutrons sur poudre
I'apparition de la phase magnétique ordonnée auendjstance. Cette étude pourra étre
complétée par des mesures de diffusion aux petgea (DNPA) qui permettra de comparer
le désordre qui gele sous forme d’un verre de gping chacun des deux composés présentés

ici.
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Conclusions

Les mécanismes demise en ordre des charges (CO) et des orbitales) (©dans les
oxydes de manganese sont des phénomeénes réellasmnants du point de vue de la chimie
et la physique du solide. Outre l'intérét fondamaégu’on peut porter a ces phénomeénes qui
font encore I'objet de controverses, il est imporide les comprendre pour espérer prévoir et
eventuellement controler les propriétés de magésistance générées quand ils sont
déstabilisés. Les transitions magnétiques et éeets sont souvent interprétées comme
résultant de l'influence combinée de ces effet€@eet OO.

La localisation des charges (CO) est associeardda en ordre des orbitales (OO) par
une distorsion coopérative Jahn-Teller due auxoratiMri*, détectable dans des études
structurales fines. Ces deux effets sont en génfifférenciés en comparant les distances
moyennes Mn-O et les angles des liaisons par rappodes valeurs standard observées dans
des composés présentant des liaison¥ et Mri*-O.

La localisation des charges a été longtemps iré&¥prsuivant le modeéle classique de
Goodenough selon lequel un octaédre*\dg alterne avec un octaédre f1@s avec des
orbitales @ pointant alternativement dans des directions petigalaires. Cependant, ce
modele a été invalidé pour le composgsr sMnO; par A. Daoud-Aladinet al Selon ces
auteurs, les électrons ne se localisent pas sananganese sur deux de la structure mais se
délocalisent sur deux sites manganeses adjacemggai® de polaron de Zener, composé de
deux manganéses partageant un électron via I'telifa de I'oxygene qui les sépare par un
mécanisme de double échange. Un couplage ferroiqgaéentre les deux manganeses
permet cet échange. L’établissement de la surstejabbservée a la température de transition
Tcoioo, €st interprétée comme résultant d’'une mise ereatdipolarons Mn-O-Mn (ZPO).

Compte tenu de l'importance fondamentale de lalikatgon des charges pour la
physique des oxydes de manganese, il est nécesfapporter de nouveau résultats
expérimentaux afin tester la généralité de ce t@suDn peut éventuellement espérer affiner
les modeles proposés si on dispose de donnéesregptales de bonne qualité.

C’est dans ce contexte que nous avons entreprisacail consacré aux manganites
BixCaxMnOj3. Cette étude a commencé par lg BiaysMnOz qui présente une transition

résistive proche de 325K. Nous n’avions alors aacdonnée structurale précise, mais
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limpossibilité d’interpréter les observations &st en microscopie électronique haute
résolution & I'aide du modéle classique de miserene Mr¥*/Mn** nous a amené & étudier
plus précisément la localisation des charges. g@agralement, nous nous sommes interesse
au domaine de stabilité de I'OO.

Notre objectif a donc été d’effectuer une étudecstrale et magnétique de la partie
riche en bismuth, 0.2 x > 0.5, du systeme BTa . MnOs. Les résultats des techniques de
diffraction des rayons X, des neutrons, des élastret de microscopie électronique en
transmission haute résolution ont été confrontés @& produire une interprétation la plus
juste possible expliquant les relations entre pédgs magnétique et structure. Pour mener a
bien cette étude, nous avons synthétisé des élbbastpoly-cristallins et des monocristaux,
dont la composition et 'homogénéité ont été systimement contrblées.

L’étude structurale de BiCasMnO; a 400K, c'est-a-dire a T >ob a permis de
montrer que les octaedres Mn®ont trés réguliers, avec un basculement procheetig
observé dans les composés isotypess® MnO; et NdhsCa sMnOs. Le doublet 65du
bismuth est peu contraint dans ce composé. Enslaitestructure basse température a
localisation des charges a été étudiée en détait pois monocristaux de compositions
BioedKk), Bioe(k) et Bisgk). Autour de 100K a 150K, les trois compositions
Bios:Ca.49VIN0O3, BigedCa.4MNO3; et B gl 3gMINO3 présentent des structures tres
comparables, avec des polyédres de coordinaticsegtangles Mn-O-Mn similaires. Un
modele de localisation des charges « unique » a énprésenté. La structure présente deux
sites Mn appelés Mn(1) et Mn(2) dont les distardesO moyennes sont quasiment égales ;
une mise en ordre des charge du type alternanc®aeMr’ et Mri** est exclue dans ces
oxydes. Le calcul des valences des atomes Mn & plag distances Mn—O conduit a des
charges tres proches pour les deux sites Mn. Leedies Mn(1)@présentent toutefois des
distorsions selon une direction associée a cebeodaitales g, suggérant que les octaédres
Mn(1)Os présentent une distorsion de type Jahn Tellerad#ef amplitude. Le modele de
structure a 150K (ou 100K) des composésgelBia3dVinOs, BigeCaMnO3; et
Bioss:Ca.49VINO3 peut alors étre décrit par l'alternance de douldesdes d’octaedres
Mn(1)Os et Mn(2)Q : [Mn(1)Os/ MN(1)Cs« et [MN(2)Q/ Mn(2)Cs]. alternées suivant la
direction [010] ou, encore, par la répétition ddouble ruban de paires Mn(1)/Mn(2). Dans
ce modele, la localisation des charges se fait, pgmsur un site Mn, mais sur une entité
Mn(1)OMn(2) et la mise en ordre de ces paires MMaj2) se fait en arétes de poisson. La

distribution des différents sites oxygene a migeidence le réle des oxygenes O(6) et O(7)
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qui connectent ces paires Mn(1)-O-Mn(2) entre elléss deux particularités structurales
engendrent des variations de contraste observaiesnicroscopie électronique haute
résolution, méme pour ces faibles variations elgseoxygenes O(6) et O(7). Les calculs
d’'images réalisés a partir des positions atomigifisées suivant ce modele ont permis de
simuler les contrastes observeés.

L'étude des composés plus riches en bismuth a tensté présentée. Le composé
Big.s7Ca 3dVINO3 est apparu comme un composé charniére pour ldguelcalisation des
charges est majoritairement déstabilisée. Les patramstructuraux extraits de l'affinement
des données de diffraction des neutrons sont, #&n daractéristiques d’'une perovskite
orthorhombique sans localisation des charges

La structure haute température du composé le he en bismuth, Bi;:Ca& /MnOs a
ensuite été étudiée. Par des mesures de modulgédasine anomalie structurale autour de
240K avait été identifiée. Par soucis de continglté avait été assimilée a une transition de
type « CO/OO ». Cependant, I'étude en diffractiaes @&lectrons a basse température et
I'affinement des données de diffraction des ray¥rsair monocristal enregistrées a 100K ont
permis de mettre en évidence une surstructurepie[iyl 1} qui n'avait jamais été observée
dans le diagramme Bi-Ca-Mn-O. Cette surstructutdres proche de celle observée dans le
composé pur BiMn@malgré un fort taux de subsitution. L'affinemermt ld structure basse
température par diffraction des rayons X sur mastara mis en évidence un ordre

orbitalaire complexe.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié legctsties magnétigues de ces
manganites riches en Bi.

La transition OO se caractérise, sur les courbasndntation, par une augmentation
du moment effectif. Les valeurs calculées a paddita modélisation par une loi de Curie du
domaine « paramagnétiqgue OO » conduit a des vateesséloignées du moment effectif
attendu en considérant le moment porté par un attem@anganése. Si nous considérons le
moment porté par une entité Mn-O-Mn (polaron), debre de porteurs est alors divisé par
deux et les valeurs mesurées sont plus prochewalesrs attendues. Cette tendance est
observée pour tout le domaine de composition<k5: 0,64. Ces résultats sont en accord
avec l'étude structurale, qui conduit a un modételatalisation des électrons autour de
I'entité Mn-O-Mn.

Il s’est ensuite posé la question importante dédalution de la structure magnétique.

A priori, un modele colinéaire CE/pseudo CE et uadaie non colinéaire peuvent étre
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proposés. La confrontation de ces deux modéeles d@ecmodeles structuraux CO
(Mn*/Mn*") ou ZPO ne permet pas de les discriminer. Les éesmnde diffraction
neutronique sur poudre ont montré que ces différenodéles permettent d’affiner les
diagrammes. Le modele de type CE/pseudo CE, plgemva manipuler, a donc été utilisé
ici pour décrire I'évolution des mécanismes d’iat#ion magnétique en fonction de x.

L'impossibilité de trancher entre les approchesnéalires et non colinéaires vient du
mangue de contraintes imposées par la symétrippbta de la résolution structurale s’avere
ici indispensable.

Pour le composé BsCa3dMnOs;, I'aimantation en fonction de la température ne
présente plus de facon visible la transition OO/@id&a transition de Néel. La diffraction des
neutrons et la diffraction des électrons ont cepahanis en évidence qu’environ 10% du
matériau présentent encore la mise en ordre AFKd@t Ce composé apparait comme un
point réellement charniére dans le diagramme :tdespoint ou I'OO/CO est presque
completement déstabilisé. L'état verre de spins ae composé avait été signalé
précédemment. L'étude compléte de I'état magnétimpsse température de ce composé a
confirmé la coexistence d’'une phase verre de spuex un ordre antiferromagnétique,
phénomene rarement observé. Un modele pour expliguieustration a l'origine de I'état
verre de spin a été proposé. L'origine de I'étatrevade spins dans gdCa 3dMnO3 est
interprétée comme une frustration liée a un méoamide dilution de domaines FM de la
taille d’'une maille, associés aux mailles dont ite &\ est principalement occupé par du
bismuth, dans une matrice AFM qui conserve la mémeture magnétique que le composé
Bio.sCa.4aMnOs.

Pour le composé le plus riche en bismuth étudié Bih7:CaqMnO3, I'étude
structurale a montré que la mise en ordre obsexv&20K ne correspond pas a une mise en
ordre OO/CO. En aimantation on observe égalemenbarportement sensiblement différent.
En particulier, cette courbe ne présente pas legdraent de pente important attribué
habituellement a cet état OO/CO, mais une légéditexion attribuée a la mise en ordre
complexe déterminée par les études structuraleStude de I'état magnétique basse
température a confirmé la coexistence de I'étatevele spin et d'un ordre magnétique a
longue distance. Toutefois I'origine de cet étateele spin est apparue comme différente de
celle de I'état verre de spin du composgg&a 3MNO3 dans la mesure ou elle ne peut plus
étre attribuée a la déstabilisation de 'OO/CO.raodele de frustration magnétique basé sur

I'ordre orbitalaire affiné a été propose.
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Ces deux composes, oBiCa 3dMnO3 et Bip7:Ca 24MN0O3, semblaient similaires, en
particulier ils présentent des comportements typeevde spin trés voisins. Ceci pourrait
laisser sous entendre des structures magnétiquéssdires tres proches compte tenu de la
proximité de composition. Mais I'étude structurakemagnétique a montré qu’en réalité ils
étaient difféerents. En particulier nous avons m®nine vraie rupture dans les interactions
dominantes régnant sur les ordres orbitalaires agnétiques entre ces deux compositions.
L'état verre de spins nécessite I'existence d'umstfation magnétique qui peut provenir de
mécanismes tres différents. Ce résultat montre lbigrécessité de coupler les techniques de

caractérisation.

Pour compléter ce travail, il serait intéressardudtir plusieurs voies : structurales,
magneétiques et exploratoires :

- Les affinements de la structure magnétiques dagosés Bis(p) et Bbg(p) sont en
cours en utilisant le groupe de symétrie plus @d¥&nm et les coefficients de Fourier lui
correspondant. Il sera intéressant de décrire liéom des couplages en fonction du taux de
Mn** pour les différentes structures magnétiques quidéligent les diagrammes de
diffraction magnétique.

- Ensuite, pour lever I'ambiguité sur la véritabteucture magnétique de ces composés
et ainsi mieux comprendre les propriétés macrose@si découlant des intégrales d’échange,
une étude par diffraction des neutrons polariséstsgécessaire.

- Le composé Bi;iCaMnOz; présente plusieurs aspects particulierement
intéressants. Au vu de nos premiéres mesures nca@igses, le magnétisme semble
complexe avec une co-existence ordre désordreétinie par diffraction neutronique semble
indispensable pour mieux comprendre ces proprides propriétés verre de spin pourront
étre confirmées et mieux comprises par des mesigediffusion des neutrons aux petits
angles (DNPA). Pour étudier I'ordre magnétiquedifiraction des neutrons, la synthese d’un
échantillon polycristallin homogéne sera indispélsalLe composé BiMnQest présenté
dans la littérature comme un matériau multiferreiqua ferroélectricité est associée a une
surstructure qui présente de forte similiratié agelle observée dans notre composeé. Assez
naturellement nous nous intéresserons a I'étudesl@ropriétés magnétodiélectrique.

- Il a été montré que la déstabilisation de I'erd@@O/O0 par dopage du manganése
était un moyen tres efficace de générer des nams/plopriétés et également de comprendre
les différents mécanismes en faisant varier lancaelu manganése par I'action de cations de

structures électroniques différentes. Dans cetitespous avons commencé l'étude des
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systemes BisCa sMn;xMO3, avec M = Ru, Ti, Ga, Al, Fe, Nb. Dans les premigsultats,
nous avons montré que I'évolution des structuregnétques suit parfaitement le taux de
Mn**/Mn*". Cette étude nécessite de confronter les donnéssdifférentes techniques,
comme nous l'avons fait dans ce travail ; I'écetudes résultats est en cours. Il sera

intéressant de continuer ces dopages sur les c@spbss riches en Bi.
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Annexe A

Calcul des matrices de domaines maclés dans leganises :

Co ) Coo
& B
P —
( 5 b boo
ap J , s / , ~
ds 900

Figure 1: relation entre la maille perovskite culgigla maille orthorhombique et la maille de lacture
CO/00.

Nous présentons ici le calcul des matrices de dwmesade macles induit par la symétrie

pseudocubique des manganites.

Matrices de macles dans le repere de la maillevgkite cubique gxapxap :

1 00
Domaine de référence, identitéd =(|0 1 O
0 01
perte de I'axe 3 :
a, - bp
, 2n . .2n
rotation de— : bp - C, domaine a—
3 3
c, - a,
010 0 01
TZJZ 0 O 1 |(matrice ligne) ;t(Tz,,j= 1 0 0 |(matrice colonne)
8 1 00 8 010
a, - C,
. 4n . 4n
rotation de— bp - a, domaine a—
3 3
c, - bp
0 01 010
T =1 0 O|(matrice ligne) ;t(TZ,,]: 0 O 1 |(matrice colonne)
3 010 3 1 00
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Perte de I'axe 4 :

ap Ed _bp
. 27n L
Rotation deT bp - a, domaine a 90°
C, - C,

0 -10 0 10
T,,=|1 0 O](matrice ligne) i{Tsz: -1 0 O |(matrice colonne)
4 0 01

0 0 1

Association des deux pertes de symétrie :

010 0 -10 1 0 O 1 0 O
3 4 1 00 (0 0 1 0 -1 0 3 4 01 O
0 01 0 -10 0 01 0 0 1

T4777+27n =1 0 0Ol-|1 0 0= 0 1 0 (l|gne) ’t(TMT+2n] =10 -1 0 (C0|Onne)
3 4 0100 0 1 -1 00 3 4 1 0 O

La perte de symétrie associée au passage de largyrodbique vers la symétrie
orthorhombique implique I'existence possible de d@ndines de macles. Pour obtenir les
matrices de macles dans le repére de la mailledmimbique de type GdFe@es matrices
de macles sont transformées par la matrice de enaegt de base suivante :

(8, +b,)
P T 5
a, - a,+b, 1 10 ( 2 . 12 12 0
-a +
b, - -a,+b, B=|-1 1 0| b, a% B'=|-1/2 1/2 0 | (ligne)
c -2 0 0 2 0 0 12
(o] P CO
Cp —>E
1 -10 1/2 -1/2 0
B=[1 1 O B*=|1/2 1/2 0 | (colonne)
0 0 2 0o 0 12

Les six matrices de macle exprimées dans le regpera maille orthorhombique de type
GdFeQ sont les suivantes :

* Le domaine de référence est décrit dans le rep@ta thaille orthorhombique par la

1 00 1 00
matriceM1=B7IB=|0 1 0/(ligne) t(M1)= 0 1 Of(colone)
0 01 0 01
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* Le domaine 2 correspond a la rotation ézg autour de I'axe 4 de la perovskite

0 -10 0 10
cubique est décrit par la matrié¢2=B"T, B=|1 0 0| t(M2)=|-1 0 0
4 0 0 1 0 01
 Le domaine 3, a la rotation d%ﬂ autour de l'axe 3 de la perovskite cubique :
1/2 -1/2 1 /2  1/2 1/2
M3=B™T, B=|1/2 -1/2 -1|t(M3)=|-1/2 -1/2 1/2
3 1/2 1/2 0 1 -1 0

* Le domaine 4, a la rotation dzeél autour de l'axe 3 et de24£ autour de l'axe 4 de la

perovskite cubique :

-1/2 -1/2 1 -1/2 -1/2 1/2
M4=B™"T,, ,,B=|-1/2 -1/2 -1|t(M4)=|-1/2 -1/2 -1/2
8 4 1/2 -1/2 0 1 -1 0
« Le domaine 5, a la rotation dfelgz autour de l'axe 3 de la perovskite cubique :
/2 12 1 1/2 -1/2 1/2
M5=B™T, B=|-1/2 -1/2 1|t(M5)=|1/2 -1/2 -1/2
3 1/2 -1/2 0 1 1 0

+ Le domaine 6, a la rotation ddéél autour de l'axe 3 et de24£ autour de l'axe 4 de la

perovskite cubique :

1/2 -1/2 1 12 -1/2 -1/2
M6=B'T, , B=|-1/2 1/2 1|t(M6)=|-1/2 1/2 -1/2
34 -1/2 -1/2 0 1 1 0

Les matrices sont données dans le cas ou les samaiticiels sont effectués avec des
matrices lignes (comme lors des affinements dectstret par la suite de programme
FullProf_Suite a partir de données obtenues pdradifon sur monocristal) et avec des
matrices colonnes (comme lors des affinementsgauite de programmes Jana2000 a partir
de données obtenues par diffraction sur monocridti@e simple transposé permet de passer

d’'une notation a l'autre.
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Etudes structurales et magnétiques de manganites

Bi,Ca;.,MnO 3 présentant des mises en ordre complexes.

L’étude structurale et magnétique de la partiee en bismuth, 0,2 x> 0,5, du systéeme BCa ,MnO; est
présentée dans ce manuscrit. Les résultats desideels de diffraction des rayons X, des neutross, éectrons, de
microscopie électronique en transmission hauteluttsn et de mesures des propriétés macroscopiqueéts
confrontés afin de produire une interprétationliss guste possible expliquant les relations entoppétés magnétique
et structure. Des échantillons poly-cristallinsdes monocristaux ont été synthétisé a cette fincdrmposé x = 0.5
semble a part. Un modéle de localisation des ceakgeique » est présenté pour x = 0,55, 0,6 &t 0% localisation
des charges se fait, non pas sur un site Mn, maisirge entitt MnOMn (polaron de Zener). Plusieusléfes de
structures magnétiques, dont le modéle de typep€inettent de modéliser les diffractogrammes BTefecomposés.
Quand x augmente les couplages ferromagnétiquédsriea augmenter. Le composg 8Ca :dMnO; apparait comme
un composé charniére pour lequel la localisatios clearges est déstabilisée. L'étude de son étahétigge BT a
confirmé la coexistence d'un état verre de spid'@h ordre magnétique a longue distance. L'origied’'état verre de
spins dans BisCa :MnO; est interprétée comme une dilution de domainesdalls une matrice AFM induite par
I'occupation aléatoire du site A par le Bi et le. B&en que le composé BiCa .,MnO; présente le méme état BT, une
surstructure nucléaire différente de type [}Xfpfoche de celle du multiferroique BiMgXCa été affinée. Un modele de

frustration magnétique a été proposé en se basahvsire orbitalaire affiné dans ce composé.

Charge ordering phenomena and magnetism in BCa; ,MnO 3 manganites.

The structural and magnetic study was carried awd &i-rich part of the BCa ,MnO; system, 0.2 x> 0.5,
working on ceramics and single crystals. We combiikeeresults of different diffraction techniqueX-Rays, electrons
and neutrons- leaning on the transmission electmicroscopy observations and correlating our reswiith the
magnetic property. The compound x = 0,5 differsecdhcomposed by the evolution of its modulationtaeas a
function of the temperature. A "unique" model o ttharge localization is presented for x = 0,56,ahd 0,64. The
charge localization is done, not on a Mn site, duta Mn-O-Mn entity. The evolution of the magnedtcucture with
Bi/Ca ratio study was performed on powder diffrantdata. The data can be refined with differentspdats models, in
particular the classical CE-type model is one &f sblutions for BiCa,,MnO; manganites with x=0.5. The moments
tend to establish a ferromagnetic coupling withréasing x. The composite BiCa sdMNnO; appears as a key point for
which the majority of the charge localization isstébilized. The study of the BT magnetic statehi$ tompound
confirmed the coexistence of a spin glass statecdmadlong range magnetic order. The origin of shan glass state in
Big.sCa 3MNO; is interpreted as a dilution of FM domains in anMARatrix induced by the random occupation by
Bi/Ca of the A site. A similar magnetic state iowsim for the Bj7:Ca./MnO; compounds when it present a type
surstructure [11}](close to the multiferroic BiMn@surstructure). A frustration model was proposedlevbasing
itself on the refined orbital ordering.

Indexation Rameau: Manganite, Pérovskite, Structure cristalline @ed), Structure magnétique,

Neutrons**diffraction, Rayons X**diffraction, Micrecopie électronique en transmission, Verres de spin
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