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Introduction Générale

Depuis 'aube de I’humanité, nous vivons dans un monde constitué de différents
matériaux, qu’ils soient métalliques, organiques (polymeéres), céramiques ou encore
composites. L'étape essentielle et incontournable est de cartographier le plus finement
possible ces matériaux afin de connaitre au mieux toutes leurs propriétés structurales mais
aussi physiques et de les utiliser a 100%. C'est ce que I’on appelle la science des matériaux.

Mais qu’est-ce que la science des matériaux ? La science des matériaux met en
relation plusieurs disciplines comme la chimie, la physique mais aussi la mécanique. C'est ce
mélange pluridisciplinaire qui offre une meilleure compréhension des nouveaux matériaux
en expliquant au mieux les relations structure-propriétés. Elle permet donc d’élaborer des
matériaux avec des propriétés intéressantes et performantes. Cette science est donc en
perpétuelle évolution. En effet, a partir du XIX®™® siécle, les scientifiques portent un intérét
aux nombreuses réactions que peuvent avoir les éléments du tableau périodique entre eux.
Celles-ci ont permis de développer des matériaux de synthése avec des caractéristiques
intéressantes. De plus, des techniques de caractérisations structurales telle que la diffraction
des rayons X, mais aussi la diffraction électronique et neutronique, et des propriétés
physiques n’ont cessé de progresser et devenir de plus en plus précises et performantes.

Durant le XX®™¢ siécle, la découverte de la diffraction des rayons X sur cristal en 1914,
la diffraction électronique en 1927 ou encore la diffraction neutronique en 194523 a permis
d’étudier avec précision la structure cristalline des matériaux. Quelques années plus tard, le
développement d’instruments de mesures magnétiques et électriques tels que le SQUID
(Superconducting Quantum Interference Design) ou le PPMS (Physical Properties
Measurement System) ont rendu possible I'analyse fine des propriétés physiques. En
combinant toutes ces techniques d’analyses, la science des matériaux est au coeur des
grandes avancées scientifiques. Citons par exemple, la grande famille des oxydes de métaux
de transitions pour laquelle les matériaux présentent des propriétés structurales,
magnétiques et de transport variées comme la supraconductivité a haute température
critique pour les composés au cuivre*, de la magnétorésistance pour les manganites® ou
encore un pouvoir thermoélectrique élevé a haute température pour les cobaltites®. En
effet, ces oxydes a base de métaux de transition sont riches en propriétés car ces éléments
ont la capacité de présenter différents degrés d’oxydation et des coordinances différentes.
Prenons le cas du fer et ses oxydes. Ces derniers sont magnétiques et ils peuvent présenter
I’élément fer sous différents degrés d’oxydation (+2, +3, +4) au sein de la méme structure. |l
possede plusieurs états de spin mais aussi une capacité a former des empilements
complexes sous la forme d’intercroissances qui exaltent la coexistence de multiples
coordinations (tétraédrique, pyramidal, octaédrique). A ce titre, le fer est un élément
captivant et il peut étre a l'origine de nombreuses propriétés magnétiques,
magnétorésistance’, conduction ionique®, multiferroicité®. Son abondance sur terre, sa non-
toxicité et ces faibles colts de traitement sont autant de points favorables pour la
perspective d’applications industrielles.
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Ce travail de theése repose essentiellement sur des oxydes complexes a base de fer et
plus précisément une étude détaillée du systéme Calcium-Fer-Oxygene. Pourquoi ce
systeme ? Car il regroupe de nombreux composés dans un domaine d’existence restreint du
diagramme ternaire ou les résultats publiés reposent principalement sur la description de
leur structure au détriment de leurs propriétés physiques qui ne sont que tres rarement

10-13 Or des études récentes dans ce systéme et plus exactement sur I'un de ces

exposées
composés CaFesO; correspondant au terme n=3 de la famille CaFe2+nOa+n Ont mis en avant
une certaine richesse avec une transition structurale réversible juste au-dessus de la
température ambiante associée a un changement de comportement magnétique!®. En effet,
cet oxyde passe d’'une maille monoclinique a une maille orthorhombique a 360K. Nous
pouvons ajouter que cette température de 360K correspond a la fois a la température de
mise en ordre magnétique (Tn) mais aussi a la température de mise en ordre des charges.
Ces résultats ont stimulé mon envie de continuer les recherches dans ce systeme Ca-Fe-O
pour essayer de mettre en avant de nouvelles relations structure-propriétés et sonder leurs
évolutions en fonction de la température sur d’autres composés référencés ou non dans la
littérature. Ce travail passe par des substitutions cationiques ou anioniques pour chercher a

améliorer leurs propriétés ou pour en inciter des nouvelles a travers des structures inédites.

L’objectif premier de cette thése a été d’explorer le systeme Ca-Fe-O en synthétisant
des oxydes complexes de fer a valence mixte autour de la composition formelle
CaixFesxO7+s. La difficulté dans ce systeme a été d’isoler les composés souhaités a I'état de
poudre monophasique car les domaines d’existence sont trés restreints. Cependant trois
polymorphes ont pu étre synthétisés et isolés sous forme de poudre dont les résultats seront
présentés dans les différents chapitres développés dans ce mémoire de these. Ce travail
fastidieux de syntheése s’est accompagné de substitutions sur le réseau cationique ou ces
derniéres ont permis d’isoler des composés présentant des propriétés magnétiques
différentes.

Le chapitre 1 permet de mettre en avant toutes les caractéristiques du fer et de ses
oxydes mais aussi de montrer toutes les possibilités de travail qu’offre cet élément. De plus,
une étude approfondie du systeme Ca-Fe-O sera abordée afin de détailler les différentes
structures référencées et les propriétés physiques de ces oxydes complexes.

Le second chapitre sera consacré sur I’analyse structurale de trois polymorphes isolés
autour de la composition CazxFe1sxO26-(x/2) afin de stabiliser des composés avec du Fe*3, mais
aussi une phase autour de la composition CasFesO17 au sein du systeme Ca-Fe-O. Ces
matériaux ont été étudiés en combinant deux techniques: la microscopie électronique
(tomographie de données de diffraction en mode précession et de I'imagerie résolue
atomiquement HREM/HAADF) et la diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre.

Le chapitre 3 quant a lui porte sur les différentes propriétés physiques de chaque
composé isolé (Mesures magnétiques, Spectrométrie Mossbauer, Résistivité et Coefficient
Seebeck) en lien avec leurs caractéristiques structurales. Une attention particuliere a été
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portée sur la caractérisation des propriétés physiques et structurales en fonction de la
température sur les trois polymorphes isolés.

Pour finir ce manuscrit, une conclusion aidera a regrouper et a discuter des résultats
présentés dans I'ensemble de ces chapitres. Celle-ci permettra de mettre en avant quelques
perspectives et pistes qui pourront étre engagées pour la poursuite de ce travail.
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Chapitre | : Etat de I'art du fer et de ses oxydes

Ce chapitre a pour objectif d’approfondir certains points pour mieux s’imprégner du
sujet et de mieux comprendre les résultats présentés dans la suite de ce manuscrit. Il se
compose de deux parties. La premiere aborde les points forts (caractéristiques structurales
et physiques) de I'élément fer sous sa forme oxyde. La seconde partie met en avant les
oxydes complexes a base de fer dans le systéme Ca-Fe-O en présentant leurs spécificités.

[ Pourquoi le fer ?

Le fer est I'un des éléments les plus abondants, il arrive en quatrieme position des
éléments les plus présents sur Terre. En effet, il constitue une grande part du noyau
terrestre. On le retrouve essentiellement a I’état naturel sous forme de fer-nickel d’origine
magmatique, d’oxyde comme I’"hématite® (a-Fe,03) ou encore la magnétite®8 (Fe;04).

Il est aussi trés intéressant car il peut se présenter sous différents degrés d’oxydation
allant de +2 a +6 pour les oxydes pouvant donner lieu a une valence formelle mixte au sein
de la structure. Cependant les degrés d’oxydation les plus courants pour le fer sont +2, +3 et
+4. Il adopte aussi un nombre de coordination allant de 4 a 6 lui permettant de se présenter
sous plusieurs environnements (plan carré, tétraédrique, pyramidal et octaédrique). De plus,
il posséde plusieurs états de spin pour chaque environnement suivant la valeur du champ de
ligand A. Les différents états de spin pour le fer (+2, +3 et +4) en environnement
octaédrique, tétraédrique et bipyramidale a base triangulaire sont résumés dans le tableau I-
1 présentés ci-aprés.

La valeur du champ de ligand A peut étre: soit inférieure aux répulsions
interélectroniques (champ faible), soit supérieure a ces répulsions (champ fort).

- En champ faible ou spin fort (HS), la différence d’énergie entre les niveaux des
orbitales est faible. Les électrons se répartiront dans les différents niveaux de la
couche d avec le plus de spins paralleles possibles en suivant la regle de Hund.

- En champ fort ou spin faible (LS), la différence d’énergie entre le niveau des orbitales
est grande. L'orbitale la plus basse se remplira en premier.
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Tableau I-1 : Récapitulatif pour le Fe*?, Fe** et Fe** pour les états bas spin (LS) et haut spin (HS) en différentes
configurations (octaédrique, tétraédrique et bipyramide a base triangulaire) ainsi que les valeurs de spin
total et du nombre effectif théorique de magnétons ().

Fe 2+ (3d9) Fe3* (3d°) Fe % (3d%)
. . Champ fort Champ Champ fort Champ Champ fort Champ
Etat de spin LS faible - HS -LS faible - HS -LS faible - HS
Configuration — -?i_ _1_ — .1_ .T_ —_ _1_ —_
3 | aeronae | 440 44) A0 4] AT £ 4] AT T
E Spin total S 0 2 1/2 5/2 1 2
©
°
© Merr (M) 0 4.90 1.73 5.92 2.83 4.90
Configuration — — —— —
%’_ électronique *_-ff_ -T_-fﬁ_q—q_ ?_% % *_.1_-1_.1_-1_ # -1_4_4_
3 Spin total S 1 2 1/2 5/2 0 2
[
B e () 2.83 4.90 1.73 5.92 0 4.90
ot Configuration — L. = 4 — —
3 o électronique 111 1& h t ﬁ — t ? _ t t
<2 m g
S 3 B
= 0 Spin total S 1 2 1/2 5/2 0 2
RS
g | M (ko) 2.83 4.90 1.73 5.92 0 4.90

Des recherches en chimie théorique ont pu montrer la possibilité d'un état de spin
intermédiaire (IS) pour le Fe3*. Celui-ci est obtenu lorsque la valeur du champ de ligand est
du méme ordre de grandeur que I'énergie nécessaire pour apparier deux spins. Par exemple,
des calculs de DTF pour le composé LisFeN,'° montrent que le Fe3* pourrait obtenir un état IS
(S=3/2) en configuration tétraédrique ou encore le complexe FeClsL,?° aurait un état IS
(S=3/2) en configuration bipyramidale a base triangulaire.

Le tableau I-1 regroupe les différentes configurations électroniques possibles que ce
soit en champ fort ou en champ faible. Pour chacune d’entre elles, la valeur du spin total S
(S=2 ms avec ms = 1/2 ou -1/2) ainsi que le nombre effectif théorique de magnétons de Bohr
(Hesr) sont donnés pour une contribution de spin seule. Le nombre effectif de magnétons de

Bohr est calculé a partir de I'expression : Ueff =2,/S X (S + 1) en considérant les moments
orbitaux bloqués.

Comme annoncé précédemment le fer peut former plusieurs environnements
différents grace a ces divers nombres de coordination (4 a 6). La figure I-1 regroupe les
différents polyédres que I'ion fer peut former dans les oxydes. Par exemple, on peut le

21,22 ot

retrouver en coordinence 4 en formant un plan carré comme dans les oxydes CaFeO;
SrFe0,%%7%4, ou en forme tétraédrique comme dans le composé Cs7Fe,0s%° et CaBaFes0,%°. I
peut cependant adopter une coordinence 5 en formant des pyramides a base carrée comme

dans les oxydes SrsFes011%7%8 et Sr3Fe206%° ou encore des bipyramides & base triangulaire
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(LuFe,043%). Cet élément a aussi la possibilité de se retrouver en coordinence 6 en formant
des octaédres comme pour les oxydes FeO3!, Fe,03'>32, CaFe033%34, Mais on le retrouve le
plus souvent dans un environnement tétraédrique, pyramidal ou octaédrique.

CaFeO, Tétraedre

Fe;0, f

T

LuFe,0,

Plancarré

Bipyramide a base
triangulaire

Pyramide a base ' ‘ ‘

carrée

Figure I-1 : Représentation des différents polyéedres pour I'ion fer dans différents composés.

Au sein des structures des différents sulfures de fer, le fer peut former différents
polyédres avec le soufre mais aussi possede plusieurs degrés d’oxydation. Le fer se retrouve
trés souvent en coordinence 4 ou 6 dans ces matériaux. Par exemple, dans CuFeS;%°,
BaisFesS25%® ou BasFeSs3® il forme des tétraédres avec les atomes de soufre, tandis que dans
FeS3” ou FeUS338, on le retrouve en coordinence 6 octaédrique.

Le tableau I-2 résume les différents environnements que le fer peut présenter ainsi
que le rayon ionique pour le Fe?*, Fe3* et Fe**. En effet dans les composés au fer (oxydes ou
sulfures), les distances fer-oxygéne ou fer-soufre dépendent du rayon ionique du fer qui
tient compte de I’environnement, du degré d’oxydation et de I'état de spin dans lequel I'ion
se trouve. Il est donc difficile d’établir une systématique. Cependant, les distances Fe-O
concernant les environnements octaédriques et pyramidaux sont généralement comprises
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entre 1,90 A et 1,98 A et entre 1,83 A et 1,90 A pour I’environnement tétraédrique. En ce qui
concerne les distances Fe-S, elles sont plus grandes car I'atome de soufre est plus gros (entre
2,20 A et 2,50 A pour les tétraedres et entre 2,40 A et 2,62 A pour les octaédres).

Tableau I-2 : Différents environnements et état de spin pour le Fe?*, Fe** et Fe** ainsi que leur rayon ionique
issue des tables de Shannon®,

Fe 2* (3d°) Fe 3* (3d5) Fe %+ (3d%)
Environnement Tétraédrique Octaédrique Tétraédrique Pyramidal Octaédrique Octaédrique
Etat de spin HS LS HS HS HS LS HS LS
Rayon ionique (A) 0.63 0.61 0.78 0.49 0.58 0.55 0.645 0.585

Comme on peut le remarquer dans le tableau I-2, le fer (Fe?* et Fe3*) se présente trés
sous souvent sous la configuration haut spin a I'exception pour le Fe** qui ne se montre que
sous la configuration bas spin.

Le fer présente donc de nombreuses configurations électroniques auxquelles
viennent s’ajouter la possibilité de spins intermédiaires, ce qui fait de lui un élément a la fois
tres riche mais aussi compliqué. Il peut étre a I'origine de nombreuses propriétés physiques
(magnétisme, résistivité, conductivité thermique...) dues a ses différents degrés d’oxydation,
ses états de spin mais aussi a ses divers environnements. La possibilité d’isoler des structures
complexes sous la forme d’intercroissance de motifs connus (ou non) rend les corrélations
structure/propriétés ardues mais passionnantes.

[I. Généralités sur les oxydes dans le systeme Ca-Fe-0O

Ce travail de thése s’est porté sur I'analyse d’oxydes complexes a valence mixte dans
le systéme Ca-Fe-O. Au méme titre que le fer, le calcium est un élément trés abondant sur
Terre se situant a la cinquiéme position juste apres ce premier, ce qui est séduisant d’un
point de vue industriel. Ces avantages rendent ce systeme intéressant et le dégage de toute
pression géopolitique.

Curieusement, hormis la pérovskite CaFeOs, ses composés déficitaires en oxygene et
CaFe;04, peu de composés du systeme Ca-Fe-O ont fait I'objet d’études approfondies. Mais
en regardant de plus prés son diagramme de phase®® et la concentration des phases
répertoriées, ce systeme est plutét riche et renferme de nombreux matériaux. La majorité
des publications référencées dans ce systéme sont trés souvent portées sur les
caractéristiques structurales des matériaux et trés peu concernent leurs propriétés
physiques et leurs corrélations structure/propriétés.
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La figure I-2 regroupe les composés répertoriés dans la littérature dans le systeme
Ca-Fe-010-1241-44 ot on constate que la plupart de ces matériaux sont concentrés dans un
domaine d’existence restreint du diagramme ternaire. C’est pourquoi I'obtention de la phase
souhaitée est trés souvent délicate.

...................

:CaFe;05
:CaFe, O
: CaFesO4
:CaFegOg :
:Ca,Fe;0qy
:CayFeg0q3:

:12: CasFey50,5
: 13: CasFeq 70,4}
$14: Ca,Fe ;0,4
$15:Ca,Fe),055

0,00 0,25 0,50 0,75 100 e
Ca

Figure I-2 : Diagramme ternaire du systeme Ca-Fe-O.

En observant ce diagramme ternaire, exceptés la pérovskite CaFeOs et son sous
oxyde de type brownmillérite Ca,Fe,0s, les oxydes référencés ont tendance a se scinder en
deux familles distinctes. La premiére représentée en rose sur la figure 1-2 montre I’existence
d’une série de composés d’intercroissance pouvant étre décrite selon la formule générale
« CaFe2:n044n ». La seconde famille entourée en bleu quant a elle présente des similitudes
structurales avec la famille des hexaferrites.

1. Pérovskite CaFeOs3 et sa dérivé brownmillerite CazFe20s

L’oxyde CaFeQs est un matériau de type pérovskite ABOs. |l cristallise dans une maille
orthorhombique (a= 5,3263 A ; b=5,3528 A ; c= 7,5399 A) avec le groupe d’espace Pbnm
température ambiante*. Au sein de ce composé, le fer forme des octaédres avec les
oxygenes joints par les sommets (figure I-3 a). Récemment, une étude a montré que ce
composé possédait une transition structurale vers 290K. En effet, a 290K, ce composé se
retrouve en une maille monoclinique (a= 5,3230 A ; b= 5,3498 A ; c= 7,5361 A et B= 90,023°)
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avec comme groupe d’espace P2:/n**¢ Cet angle monoclinique augmente faiblement
lorsque la température diminue (figure I-3 b).

90.07
a) b)
90.06 -
. 90.05 -
CaFeO; ' g 90.04 -
@
= 90.03 A
Pbnm ;.
— 90.02
a=5.3263 A L 90,01 -
b=5.3528 A 0000 "
c=7.5399 A : - - . 0
75 125 175 225 275 325

Temperature (K)

Figure I-3 : a) Représentation du modeéle structural CaFeO; selon la direction [100] a la température
ambiante. b) Evolution de I'angle B en fonction de la température montrant la transition de la maille
orthorhombique a la maille monoclinique [Graphique tiré de P.M. Woodward et al.,2000**].

Une étude par spectroscopie Mdssbauer a mis en avant que le Fe** de CaFeOs se
demixait en Fe*® et Fe*> en-dessous de 290K*"*8, Cette température de transition Tcp (CD=
charge-disproportionation) est en adéquation avec la transition structurale et un
changement de comportement électrique métal-semiconducteur est également observé. De
plus, cette étude a montré que CaFeOs avait un comportement antiferromagnétique et qu’il
possédait une température de Néel a 127K.

Quant au composé CaFe;0s, c’est un oxyde qui cristallise selon la structure type
brownmillerite A2B,0s (A et B sont des sites cationiques, ici le site A est occupé par le
calcium et le site B par le fer)*>°°, Cette structure type posséde une maille orthorhombique
et a pour groupe d’espace Pnma a la température ambiante. D’apreés la figure 1-4, CazFe;0s
peut étre décrit comme une alternance de couches octaédriques BOs et de couches
tétraédriques BOs selon I'empilement et ces polyédres sont liés entre eux par les sommets.
Cependant, des variantes structurales de cette brownmillerite ont été publiées. Elles sont
principalement vues au niveau des couches tétraédriques. En effet, différentes orientations
des couches peuvent étre observées dans la structure en fonction de la température>'->2,

Au sein de ce matériau, le fer possede un degré d’oxydation +3 et il possede un
comportement de type semi-conducteur et devient antiferromagnétique a la température
de Néel Ty= 725K>3>4, De plus, a plus haute température encore, une transition structurale
est observée (T=950K) se montrant par un changement de groupe d’espace passant de Pnma

a Immb?>°8,
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Ca,Fe, O, c
\
Pnma a
o Ca+2
a=5.4253A Foe
b=14.7687 A @02
c=5.5980A

Figure I-4 : Représentation du modeéle structural Ca,Fe,Os selon la direction [001] a température ambiante.

2. Les oxydes de la famille « CaFe2+n04+n »

Les composés de la famille CaFe2+nOa+n Ont été majoritairement référencés dans les

010—12,41,57

années 8 Dans ces publications, seules les synthéses et parfois la structure

cristalline sont décrites mais les propriétés physiques sont tres peu évoquées.

Cette famille d’oxydes se prénomme ainsi (CaFeznOa+n) car elle résulte d’un
mécanisme d’intercroissance de n blocs de type Wistite FeO (structure type NaCl) et d’une
unité de composition CaFe;0s (terme n=0 de la famille). Il en résulte une large famille
d’oxydes complexes a valence mixte (Fe?*/Fe3*) dont la valeur peut é&tre contrdlée par
I’épaisseur du bloc FeO (la valeur n).

a. Letermen=0:CaFe;04

L’oxyde CaFe;04 possede une structure de symétrie orthorhombique avec un groupe
d’espace Pnma. Ce composé est constitué d’octaédres de fer joints par les arétes et les
sommets (figure I-5). La spécificité de ce matériau est que les atomes de calcium se situent
dans des canaux triangulaires entourés de 8 oxygénes>8.

Au sein de ce composé, le fer possede un degré d’oxydation +3 et présente des
propriétés d’isolant antiferromagnétique (température de Néel Ty=180 a 200K)>°.
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CaFe,0,

Pnma

a=9.23A
b=3.02A
c=10.71A

Figure I-5 : Représentation du modeéle structural de CaFe,0, selon la direction [010] a la température
ambiante.

Des études ont montré que nous pouvons jouer avec la non-stoechiométrie en
oxygene (CaFe0a4+5 avec 0,003 < 6 < 0,006) impliquant ainsi un état de valence mixte pour le
fer au sein de ce composé. Ce phénomeéne de non-stcechiométrie peut impliquer des
potentiels phénomenes de dismutation des charges dont peuvent découler des phénomenes
d’ordres de charge®%®!, De plus, des études ont montré que la taille des particules jouait sur
la température de Néel Ty®2. Toutefois, aucun changement structural en fonction de la
température n’est associé a cette non-stcechiométrie.

b. Les termes n= valeurs entiéres de la famille CaFez:n04+n

Des études réalisées par O. Evrard et ses collaborateurs!® sur monocristal ont permis
de déterminer les structures cristallines des composés CaFes0s, CaFesOs et CaFesOy
correspondant respectivement aux termes n=1, 2 et 3 de la famille CaFe2:nO4+n. Ces ferrites
sont rapportés comme cristallisant dans un systéme orthorhombique avec un groupe
d’espace Cmcm a la température ambiante. Ces trois structures dérivent I'une de I'autre par
un processus d’intercroissance dans la direction de I'axe ¢ a partir d’un bloc commun de
composition CaFe;04 et d’un bloc de composition FeO plus ou moins épais (figure 1-6). Dans
la figure 1-6, les modeéles structuraux sont constitués d’octaédres de Fe*? et de Fe*? joints par
les arétes. Entre ces couches d’octaedres, des canaux de forme triangulaire ou se situent les
atomes de calcium sont formés par les octaédres de Fe** qui eux se joignent par les
sommets.

Si le composé stcechiométrique CaFe,04 (premier terme n=0) présente une valence
formelle pour le fer de +3, les ferrites correspondants aux autres termes, montrent une
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valence mixte du fer (Fe*?®” pour n= 1, Fe*?> pour n= 2 et Fe*?*

pour n= 3). On peut
s’attendre a des changements significatifs au niveau du magnétisme et générer des
propriétés physiques intéressantes telles que des phénomenes de mise en ordre de charges
ou de transition magnétique. Méme si, ces premieres études cristallochimiques réalisées sur
monocristaux ont révélé I'existence de sites Fe* et Fe3*, ces derniers étaient de taille
insuffisante pour sonder leurs propriétés électroniques et leurs évolutions en fonction de la

température.

1 couche FeO 2 couches FeO 3 couches FeO

CaFe;0;5 CaFe,0¢ CaFe;0,
Cmcm Cmcm Cmcm
a=3.02A a=3.05A a=3.05A
b=10.01 A b=9.99 A b=10.04 A
c=12.64A c=15.32A c=17.97A

Figure I-6 : Représentation des modéles structuraux des composés CaFe;0s (n=1), CaFe;0¢ (n=2) et CaFesO;
(n=3) selon la direction [100] a la température ambiante.

Seule une étude par spectroscopie Mossbauer a été réalisée sur le composé CaFesOs
(terme n= 1) par O. Gerardin et ses collaborateurs!!. Cette analyse a permis de révéler un
comportement antiferromagnétique avec une température d’ordre proche de Ila
température ambiante (Tn= 283+2K) pour ce composé.

De récentes études ont été réalisées sur les termes n=1 et n=3146364_E|les mettent en
avant une évolution de la structure et des propriétés physiques en fonction de la
température.

Ainsi pour le composé CaFesOs (n=1), une étude par microscopie électronique en
transmission a été effectuée et a permis d’imager la coexistence de deux formes cristallines
a la température ambiante®3. La premiére cristallise dans une maille orthorhombique avec le
groupe d’espace Cmcm, ce qui est en accord avec les résultats publiés par O. Evrard et ses
collaborateurs?®. La seconde cristallise également dans une maille orthorhombique mais
possede un groupe d’espace Pnma qui est un sous-groupe de Cmcm. De plus, une étude par
diffraction des rayons X sur poudre en fonction de la température basée sur I’évolution des
parameétres de maille a souligné que la coexistence des deux formes cristallines est comprise
entre 250K et 375K. Cet état qui se s’établit a I'échelle nanoscopique a été validée par
imagerie haute résolution. En dessous de 250K, la forme Pnma est majoritaire tandis que la
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forme Cmcm I’est au-dela de 375K. Enfin, des mesures magnétiques ont mis en évidence une
transition magnétique s’étendant de 290K a 320K. La température de 320K correspond a la
température de mise en ordre magnétique a courte distance tandis que 290K représente la
température de mise en ordre a longue distance. Les analyses par spectrométrie Mossbauer
ont également affirmé ces deux phénomenes correspondant a la température de mise en
ordre magnétique a longue distance (290K) et a courte distance (320K).

Quant a I'oxyde CaFes0O; (terme n=3), des analyses par diffraction des rayons X sur
poudre a température ambiante ont montré des anomalies dans le profil de certaines
réflexions en considérant cet oxyde avec la structure orthorhombique référencée dans la
littérature. Des études par microscopie électronique en transmission ont révélé que le
composé cristallisé en fait dans une maille monoclinique avec un groupe d’espace P2:/m a
température ambiante'®. Des mesures magnétiques ont dévoilé deux transitions
magnétiques a 125K et 360K. Des études structurales en diffraction électronique en fonction
de la température ont démontré que la transition a 360K caractérise le passage entre le
modele monoclinique (T<360K) au modele orthorhombique (T>360K). De plus, cette
température représente la température de mise en ordre magnétique (TN) ainsi que la
température de mise en ordre des charges. La seconde transition a 125K marque un
comportement magnétique différent du composé de part et d’autre cette température. En-
dessous de cette température, l'‘oxyde posseéde un comportement purement
antiferromagnétique. Or au-dessus il se manifeste avec un état antiferromagnétique associé
a une petite composante ferromagnétique®® qui confére au composé un état
ferrimagnétique.

Ces récents résultats montrent I'importance de travailler avec la microscopie
électronique en transmission afin de mieux étudier les caractéristiques structurales des
composés. Mais aussi de les caractériser en fonction de la température pour établir des
corrélations entre la structure et les propriétés physiques.

c. Les termes n= valeurs non entieres de la famille CaFez:n04+n

Les résultats sur les termes n=1, 2 et 3 de la famille CaFe2nOa+n dans les années 80
ont incité a reprendre les recherches sur d’autres oxydes de la série mais cette fois-ci avec
des valeurs de n fractionnées. Trois nouvelles structures ont été isolées par B. Malaman et
al.: les termes n=3/2, 5/2 et 1/4'2*', La aussi, ce travail a été réalisé sur des cristaux
nanométriques donc seule |’étude structurale a été rapportée.

Les oxydes CazFe;011 (n=3/2) et CazFes013 (n=5/2) possédent de grandes similitudes
structurales avec les termes n=1, 2 et 3. En effet, le modeéle structural est le résultat d’un
processus intercroissance de blocs CaFe;0s et FeO. L'atome de calcium se retrouve a
I'intérieur de canaux triangulaires et les atomes de fer sont quant a eux en coordinence
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octaédrique. Ces octaedres sont joints entre eux par leurs arétes (figure I-7). Ces deux
composés cristallisent a la température ambiante dans une maille monoclinique avec un
groupe d’espace C12/m1!? contrairement aux termes n entiers qui eux possédent une maille
pseudo orthorhombique avec un groupe d’espace Cmcm au-dela de la température
ambiante.

1 couche FeO 3 couches FeO

Ca,Fe;0,, Ca,Feg 043
C12/m1 C12/m1
a=9.96A a=10.022 A
b=3.03A b=3.047 A
c=15.77A c=16.877 A
B=118° B=99.2°

Figure I-7 : Représentation des modeéles structuraux CaFe;011 (n=3/2) et Ca,Fey013 (n=5/2) selon la direction
[010] a la température ambiante.

Le composé CasFeqO;7 associé au terme n=1/4 de la famille CaFeznOa+n cristallise
également dans une maille monoclinique comme les deux termes précédents mais avec un
groupe d’espace de plus basse symétrie C121*1. Cependant, il présente une structure
cristalline différente des deux précédentes puisque les canaux triangulaires, dans lesquels les
calciums sont localisés, ont disparu. Mais, surtout comme indiqué sur la figure I-8, nous
remarquons que le fer possede trois coordinences différentes : tétraédrique, bipyramidale a
base triangulaire et octaédrique. Les bipyramides a base triangulaire sont associées entre
elles par les sommets de leur plan de base, quant aux octaédres, ils sont joints entre eux par
leurs arétes. Ces deux couches sont reliées entre elles par des tétraedres ol la base de ce
dernier est du c6té des bipyramides et le sommet du coté des octaédres. Les atomes de
calcium se positionnent de part et d’autre des tétraédres en suivant cette disposition : deux
atomes de calcium, un tétraedre de fer, deux atomes de calcium, un tétraedre de fer....

De plus, on peut remarquer que les octaédres de fer forment des couches
hexagonales (figure 1-8). En raison des différents polyédres dans cette structure et de cette
disposition hexagonale, I'oxyde CasFesO17 possede un lien de parenté plus important avec la
famille des ferrites hexagonales qu’avec la série de composés CaFez:nOa+n.
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Une étude de R. Geradin et al.** s’appuyant sur des mesures par spectroscopie
Mossbauer a permis de montrer que la température d’ordre antiferromagnétique était en
dessous de 90K mais n’a pas réussi a étre déterminée précisément.

CazFeq045
c121
a=10.441 A
b=6.025A
c=11.384 A
B=98.2°

Figure I-8 : Représentation du modéle structurale de CasFes0;7 selon la direction [010] a la température
ambiante et représentation de la couche d’octaédres de fer selon la direction [001].

3. Les oxydes de la famille des ferrites hexagonales

La deuxieme famille représentée en bleu dans le diagramme ternaire (figure I-2) ne
peut pas étre décrite sous la forme d’intercroissance de blocs FeO et CaFe;0s comme la
premiere famille. De fait, ces composés en couches possedent une grande similitude
structurale avec les structures des hexaferrites (structure hexagonale ou trigonale) avec
comme particularité la coexistence de différents polyedres de fer.

Depuis les années 1950, les études sur les hexaferrites n’ont cessé d’augmenter
notamment pour leur application en tant qu’aimants permanents. Les composés les plus
étudiés sont principalement ceux a base de baryum (Ba-Fe-O) et parfois ils peuvent étre
dopés avec du cobalt. Dans cette grande famille des hexaferrites, il existe différents types
d’empilement qui peuvent se décrire en 6 variantes structurales :

- Ferrite de type M comme par exemple BaFe12019
- Ferrite de type Z (BasMezFe24041)

~

- Ferrite de type Y (BasMezFe24041
- Ferrite de type W (BaMezFe16027
- Ferrite de type X (BazMezFe25046

- ~— ~

- Ferrite de type U (BaaMezFe36060
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L’élément Me correspond a un ion bivalent comme le cobalt, le nickel ou le zinc, mais

il existe d’autres variantes de composition d’hexaferrite contenant du strontium en lieu et

place du baryum. Tous ces hexaferrites sont référencés en deux groupes d’espace et se
différencient par leur périodicité d’empilement selon |'axe c. Les types M, W et Z ont pour
groupe d’espace P6s/mmc quant aux types Y, X et U ont un groupe d’espace correspondant a
R-3mh (tableau I-3)%°.

Tableau I-3 : Récapitulatif des différents hexaferrites au baryum dopés au cobalt®>.

Type Hexaferrite Formule Axec (A) Groupe d’espace
Type M BaFe;,049 23.18 P65/mmc
Type Z Ba;Me,Fe, ;04 52.30 P65;/mmc
Type Y Ba;Me,Fe; ;04 43.56 R-3mh
Type W BaMe,Fe 50,7 32.84 P65;/mmc
Type X Ba,Me,Fe,;0,46 84.11 R-3mh
Type U BayMe,Fe;040 38.16 R-3mh

L’ensemble de ces hexaferrites peut étre décrit structuralement de la méme facon a

I'aide de trois blocs distincts (bloc S, R et T) (tableau I-4 et figure 1-9).

Le bloc S est constitué de 2 unités spinelles et a pour formule unitaire Me,FesOs (Me
correspond a un ion métallique divalent). Il se compose donc de trois couches. La
couche centrale de ce bloc S comporte des atomes métalliques en sites tétraédriques
et octaédriques. Cette couche est entourée de deux couches entierement
constituées d’octaedres.

Le bloc R est constitué d’un atome de baryum et de deux types de polyedres de fer:
octaédres et bipyramides a base triangulaire. Dans le cas de ces hexaferrites a base
de baryum, ce bloc a pour formule unitaire BaFegO11.

Le bloc T est constitué de deux atomes de baryum et de trois couches de polyédres
de fer. La couche centrale possede que des octaedres de fer et les deux autres
couches comportent des octaedres et des tétraédres de fer. Ce bloc a donc pour
formule unitaire Ba;FegO1a.

Tableau I-4 : Description des structures des différents hexaferrites a I'aide des blocs S, R et T. *=180° de

rotation du bloc autour de I'axe c.

Type d’hexaferrite Formule Blocs structuraux
Type M BaFe;,044 SR
Type W BaCo,Fe 50,7 SSR
Type X Ba,Co,Fe,50,6 SRS*S*R*
Type Y Ba,Co,Fe;,0,, ST
Type Z Ba;Co,Fe,;,04, STSR
Type U Ba,Co,Fes50¢ SRS*R*S*T
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Figure 1-9 : Description des différents blocs contenus dans les hexaferrites a base de baryum.
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La figure |-10 représente le composé BasFeys041 appartenant au type Z des
hexaferrites et met en avant les trois types de blocs structuraux présentés ci-dessus. Tous
ces polyedres observés au sein de ces composés ainsi que leur agencement font la
particularité de cette famille. En effet, les hexaferrites peuvent donc étre structuralement
décrits par une succession de blocs spinelles S plus ou moins grands et de blocs R ou T
comprenant des octaedres, des tétraedres et des bipyramides a base triangulaire.

BazFezs041
P6s/mmc
a=b=5885A
c=5230A Bloc S Bloc T Bloc S Bloc R

DTl

Figure 1-10 : Représentation du modeéle structural de BasFe;s0a; (type Z) selon la dirention [010] a la
température ambiante mettant en avant les différents blocs structuraux des hexaferrite (Bloc S, R et T).

Du point de vue des propriétés magnétiques, tous ces ferrites hexagonaux sont des
matériaux ferrimagnétiques. Le ferrimagnétisme est une propriété magnétique que posséde
un matériau ou les moments magnétiques sont antiparalléles mais d’amplitude différente.
Ces propriétés magnétiques sont intrinsequement liées a leurs structures cristallines et
présentent une préférence avec un axe d’aimantation le long de I'axe d’empilement c. En
effet, si nous appliquons un champ magnétique, les cristaux s’alignent sur l'axe c
parallélement au champ®. De plus, du c6té de la conductivité électrique, les hexaferrites de
cette famille sont des matériaux céramiques isolants. Leur résistivité est de I'ordre de 10*Q a
la température ambiante.

Les hexaferrites sont des matériaux qui posseédent de nombreuses applications. lls
sont principalement utilisés comme aimants permanents, mais ce sont également des
matériaux pouvant servir de support pour des enregistrements magnétiques ou des
stockages de données. Mais nous pouvons aussi les retrouver comme composants dans des
dispositifs électriques®.

Ce type de matériaux présente donc un fort potentiel pour des applications futures a
travers des caractéristiques structurales ou physiques attrayantes, c’est pourquoi ce travail
de these s’est orienté sur cette deuxieme famille observée dans le systeme Ca-Fe-O et
représentée en bleu sur le diagramme ternaire (figure 1-2)

Les premieres études référencées dans la littérature en lien avec ces composés de
type hexaferrite dans le systéme Ca-Fe-O ont commencé en 1956 avec le composé CaFe,07°%
mais surtout dans les années 60 avec le report de plusieurs composés CasFe;s02s%,
CasFe17029%8 ou encore CasFe140,5%° avec des compositions trés proches.
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a. CaFe4 07

Le composé CaFesOy7 fut étudié plusieurs fois et initialement deux systémes cristallins
ont été proposés pour le décrire :

- Maille hexagonale avec les paramétres suivant a= 5,992 A, c= 31,12 A par H. Chessin
et al.”® en 1962.

- Maille rhomboédrique de groupe d’espace R-3c avec les parametres suivant : a= 6,03
A, c=94,5 A par N. Ichinose’! en 1966.

Une étude dans les années 80 a permis de démontrer que la maille hexagonale
présentée ci-dessus correspondrait au composé CasFe1s025 et non a CaFes07%3. Une autre
étude effectuée sur monocristal de CaFesO; menée en 1986 a donné lieu a une nouvelle
maille monoclinique avec un groupe d’espace C2 et les paramétres de maille : a= 10,409 A,
b=6,005A, c= 31,640 A et B=96,30°42.

CaFe,0,
C2
a=10.409 A
b=6.005 A
c=31.640 A
B =96.30°

Figure I-11 : Représentation du modéle structural CaFe;O; selon la direction [010] a la température
ambiante.

Quel que soit la maille envisagée, le modele structural de CaFesO; (figure 1-11)
présente des similitudes avec la famille des hexaferrites a base de baryum. En effet, ce
composé possede un bloc de type spinelle comme celui observé dans les hexaferrites (bloc
S). Pour rappel, ce bloc est constitué de trois couches: une couche de polyédres mixtes
(octaeédres et tétraedres) qui est entourée de deux couches d’octaédres. Puis il posséde un
second bloc composé de trois couches plus ou moins riches en calcium car selon les auteurs,
il contient un site mixte Ca/Fe***3 représenté en vert sur la figure 1-11. Ce bloc s’ordonne de
la maniére suivante : une couche de bipyramides a base triangulaire entourée de deux
couches mixtes calcium-fer ol les atomes de fer sont en coordinence tétraédrique et en
coordinence octaédrique pour le site mixte Ca/Fe.
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L'oxyde CaFesO; peut donc se décrire comme une succession de deux blocs
structuraux bien différents: le premier nommé bloc de type spinelle comme dans les
hexaferrites de composition (Fe1s024) et un second bloc de composition (CagFe10026) ou
(Cag.aFe11.6026) pour celui contenant des sites mixtes Ca/Fe (site composé a 40% de fer et
60% de calcium), constitué d’'une couche de bipyramides a base triangulaire entourée de
deux couches mixtes Ca-Fe plus ou moins riche en fer.

Au niveau des propriétés physiques, CaFesO; a fait I'objet d’'une premiere étude
magnétique qui a mis en avant un comportement antiferromagnétique pour lequel une

faible aimantation est observée?37!

. La température de Néel observée est aux alentours de
407K. Cependant une étude par spectroscopie Mossbauer indique que I'ordre magnétique

n’est pas encore parfaitement défini a 296K, ni méme a 96K*3.

b. CasFe;50z5

Une étude réalisée en 1983 par AV. Arakcheeva et al. a permis de faire une
description détaillée du composé CasFei1s025 sur monocristal. Cette étude a mis en avant que
ce composé cristallise dans une maille hexagonale de groupe d’espace P3cl avec les
paramétres de maille suivants : a= 5,986 A et c= 31,388 A3. D’un point de vue empilement,
ce matériau en couche présente de forte similitude avec CaFesO7 décrit précédemment.

Comme tous les composés présentés précédemment, CasFeisOzs peut se décrire
structuralement par la succession de deux blocs. Un bloc de type spinelle, déja observé dans
les hexaferrites de baryum (bloc S) et CaFes Oy, constitué de trois couches de polyédres de
fer (une couche de tétraédres et octaedres entourée de deux couches d’octaédres). Le
deuxieme bloc est similaire a celui observé dans CaFesO; et comprend trois couches : une
couche de bipyramides a base triangulaire entourée de deux couches mixtes Ca-Fe ou le fer
est en coordinence tétraédrique et octaédrique (figure 1-12).

C =
CazFe; 50,5 v
P-3cl a
a=5.986 A Fe+d
c=31.3885 A gaf

Figure I-12 : Représentation du modéle structural CasFe;50,5 selon la direction [010] a la température
ambiante.
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L’étude structurale réalisée par AV. Arakcheeva et al. sur monocristal a permis de
déterminer, suite a l'affinement des occupations des cations, la réelle composition
cationique du matériau qui est : Caz.osFe14.85025

Seule une étude magnétique fut réalisée en 1988. Cette derniere a permis d’indiquer
qgue le composé posséde une température de Néel de 557K ainsi qu’un comportement
antiferromagnétique®3.

Pour finir, d’autres études structurales ont été accomplies au cours des années 80 sur
des matériaux avec des compositions tres proches de CasFei1503s. Elles ont mis en avant deux
autres formes de composé avec une charpente structurale similaire a celle présentée
précédemment, mais avec une métrique et un groupe d’espace différent pour la maille
élémentaire :

- CasFei148,03s5 cristallise dans une maille hexagonale de groupe d’espace P321 et de
paramétres a= 5,985 A et c= 15,748 A”2

- CasseFe1s810;5 cristallise dans une maille hexagonale de groupe d’espace R32 et de
paramétres a= 6,011 A et c= 94,69 A73

Seules des études structurales ont été réalisées sur ces composés et aucunes
propriétés physiques n’ont été répertoriées.

Il semble donc apparaitre des zones d’ombre dans les caractéristiques de ces
composés (CaFesO; et CasFeisOjs) tant au niveau cristallochimique qu’au niveau des
propriétés électroniques. Ces zones d’ombre peuvent résulter d’une certaine non-
stoechiométrie autour de la composition. Ceci a donc poussé nos recherches sur cette
seconde famille de composés, ressemblant structuralement aux hexaferrites, en s’appuyant
principalement sur la microscopie électronique en transmission tant en diffraction qu’en
imagerie résolue atomiquement. La finalité de ce travail est de pouvoir sonder les propriétés
physiques de ces matériaux ainsi que leur évolution en fonction de la température.

Le challenge porte sur les variantes qui semblent exister quant a la symétrie et la
composition réelle de ce type d’empilement. Si ces composés ont pu étre étudiés par
monocristal, quels sont les paramétres qui guident leur formation et quels sont les impacts
sur les propriétés physiques ? Autant de questions qui ont nécessité un gros effort de
syntheses tout au long de ce travail. Des substitutions cationiques comme dans les
hexaferrites a base de baryum ont été réalisées. De méme la non-stcechiométrie du réseau
anionique a été sondée a la fois par synthéses directes mais aussi par des traitements post-
synthése sous atmosphére contrélée.

Pour conclure sur cet avant-propos, de nombreux composés ont été répertoriés dans
le systéme Ca-Fe-O. Cependant, en regardant le diagramme ternaire de ce systéme et
I’étroitesse du domaine d’existence des phases, on peut s’apercevoir qu’il est tres difficile
d’obtenir le composé souhaité a I’état de poudre monophasée. De plus, seules des études
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structurales principalement sur des monocristaux submicrométriques ont été réalisées et
ont montré des structures originales et complexes comme celles se rapprochant de la famille
des hexaferrites a base de baryum. Cependant, trés peu de mesures pour identifier les
propriétés physiques ont été effectuées. Les résultats présentés dans les chapitres suivants
se sont axés sur les oxydes présentant des similitudes avec les hexaferrites pour en
déterminer les propriétés physiques. Mais aussi de les étudier en température pour montrer
I’existence ou non d’une relation structure-propriétés en fonction de la température. De
plus, des substitutions cationiques ont été pratiquées sur les composés isolés (CazxFe1-xO26-
(x/2)). Les caractérisations structurales et les propriétés physiques sont présentées dans les
chapitres qui suivent.
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Chapitre Il : Détermination structurale des différents polymorphes

Au sein de ce chapitre, les effets de non-stoechiométrie sont abordés a travers des
compositions CasixFeis+yO2s référencées dans la littérature qui présentent de fortes
analogies structurales avec les hexaferrites. Avec I'appui de la microscopie électronique en
transmission, il s’avere que les échantillons poudres synthétisés sont systématiquement
multiphasés, ol coexistent plusieurs polymorphes et accessoirement des phases secondaires
telles que Fe;03, Fe304 ou CaFe;0a4.

L'objectif de ce travail a donc été double : discriminer ces polymorphes afin de
dégager les parametres cristallographiques qui les différencient pour ensuite réussir a les
isoler a I’état de poudre monophasique. La finalité de ce travail est d’étudier les propriétés
physiques de ces différents polymorphes sur une large gamme de température et de
proposer une corrélation structure/propriétés la plus fine possible. Cette partie sera
développée dans le chapitre suivant.

Deux approches structurales complémentaires seront développées dans ce chapitre.
Tout d’abord, une premiere analyse sera effectuée grace a la microscopie électronique en
transmission a l'aide de la précession des électrons en mode tomographie associée a
I'imagerie haute résolution (HREM/HAADF). Puis, une seconde sera réalisée par diffraction
des rayons X sur poudre pour valider les modeles structuraux déduits par microscopie
électronique et qui ont servi de support pour optimiser les synthéses. Les résultats obtenus
sur les différents polymorphes isolés avec ces deux techniques seront comparés. Mais avant
tout, I'étape de « synthése » est incontournable, de nombreuses préparations ainsi que des
traitements thermiques ont été pratiqués en s’appuyant sur les observations préalables en
microscopie électronique en transmission combinées avec les analyses chimiques EDS.

[.  Synthese des matériaux

Les résultats présentés dans ce chapitre portent sur des oxydes de fer a valence
supposée mixte (comprise entre +2,9 et +3 pour I'élément Fe) dans le systeme Ca-Fe-O et
plus particulierement sur les composés présentant des similitudes structurales avec les
hexaferrites. Pour cela, nous nous sommes basés sur les travaux précédemment effectués
sur des cristaux submicrométriques par Arakcheeva et al.'3, Million et al.*? ainsi que Gerardin
et al.*3. Nous avons tenté de synthétiser les compositions données dans leur publication a
I’état de céramique poudre en utilisant comme précurseur : CaO (préparé par décomposition
de CaCos a 900°C), Fe;Os3 et parfois un peu de Fe métallique afin de contréler la
stoechiométrie souhaitée en oxygéne et forcer la formation de Fe3*. Cette premiére série de
synthéses a donc été réalisée sur la base de compositions nominales autour de

Caz+xFe1s+/0zs.
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Pour cela, tous les échantillons ont été synthétisés par réaction chimique en voie
solide. Tout d’abord, les précurseurs utilisés pour effectuer le matériau souhaité sont pesés
avec une précision de +10“g prés en quantité stcechiométrique. Ils sont ensuite broyés dans
un mortier en agate jusqu’a obtenir un mélange homogene puis pressés sous forme de
barreaux (*10x2x2 mm3) & I'aide d’une presse uniaxiale (pression= 3 tonnes/cm?). Les
barreaux sont introduits dans un doigt en alumine, lui-méme placé dans un tube en quartz
scellé sous un vide primaire (= 103 mbar). Pour finir, le tout est déposé dans un four
tubulaire programmable afin de subir un traitement thermique approprié. En effet, le cycle
thermique est bien spécifique pour chaque synthese (montée et descente en température,
la durée et la température du palier) et adapté selon la thermodynamique et la cinétique de
la formation du matériau souhaité. Dans notre cas, le traitement thermique qui a donné
satisfaction consiste en une montée en température a 1100°C en 6h, d’un palier de 24h a
cette température, puis d’'une descente a la température ambiante en 6h.

Ces échantillons ont directement été analysés par diffraction des rayons X sur poudre
a température ambiante afin de juger de leur pureté et de leur bonne cristallinité. Nos
matériaux étant riche en fer, ces analyses ont été réalisées sur un diffractometre Panalytical
X’pert Pro équipé d’une anticathode de Cobalt (Kaz = 1,7890 A et Kay = 1,7929 A) afin de
limiter la fluorescence de I'élément Fe et d’un détecteur rapide de type X'Celerator. Ce
diffractometre est dans la configuration Bragg-Brentano « 6-6», c’est—a-dire que
I’échantillon reste dans le plan horizontal et que la source de rayons X et le détecteur
bougent symétriguement. Enfin, pour limiter les effets d’orientation préférentielle des
cristallites, I’échantillon est préalablement broyé, tamisé sur le support et placé sur une
platine tournante (spinner). Pour effectuer nos affinements structuraux, les échantillons
sont analysés sur un temps d’acquisition longs de 4 heures sur un domaine angulaire allant
de 5°a 110°.

A Iissue du traitement thermique, les composés polycristallins (poudres) qui ont été
obtenus sont de couleur noire. Cependant, une étude rapide en diffraction des rayons X sur
poudre a montré que nos échantillons bien que cristallisés étaient systématiquement
multiphasiques (figure II-1). Les diagrammes de diffraction de rayons X sont trés proches. Le
logiciel de reconnaissance de phase Highscore, nous propose plusieurs structures avec des
compositions similaires mais aussi des impuretés tels que Fe;0s, Fes04 ou encore CaFe;04
pour identifier toutes les raies des diagrammes de diffraction X des différents matériaux
synthétisés. Toutes les phases proposées appartiennent a la seconde famille présentée
précédemment dans le chapitre | ayant des similitudes structurales avec les hexaferrites.
Aucune approche a I’échelle nanoscopique (diffraction électronique, analyses chimiques
EDS, imagerie haute résolution) n’ayant été rapportée, nous sommes donc partis sur une
étude cristallochimique par microscopie électronique en transmission dans un premier
temps afin d’étudier les différentes phases obtenues sur poudre.
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Cette étude préliminaire a révélé des mailles hexagonales avec une périodicité
d’empilement commune proche de 15,8 A mais surtout une dispersion notable dans les
rapports Fe/Ca mesurés par les analyses en spectroscopie EDS. Parallélement, une approche
Rietveld a été menée sur les différents échantillons obtenus sur la base des modeles obtenus
par diffraction monocristal référencés dans la littérature.
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Figure 1I-1 : Exemple de diagramme de diffraction des rayons X sur poudre d'un échantillon multiphasé a la
température ambiante.

[I. Processus d’affinement (diffraction des rayons X et des
neutrons sur poudre) : Méthode Rietveld

La méthode Rietveld’* permet d’analyser les données expérimentales par diffraction
des rayons X mais aussi des neutrons. Elle repose sur la comparaison entre un diagramme
théorique calculé a partir d'un modeéle structural et d’'un diagramme expérimental. Le
programme utilisé pour ces affinements est le programme JANA2006. Aprés avoir établi un
modele se rapprochant le plus possible de la structure réelle du matériau étudié, et aprés
avoir pris en compte le fond continu, |'affinement se fait étape par étape dans le but de
minimiser le diagramme différence. Différents parametres sont ainsi ajustés: facteur
d’échelle, décalage par rapport a I'origine, les paramétres de maille, le profil des raies (lors
de nos affinements une fonction mathématique de type Pseudo-Voigt qui est un mélange
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d’une fonction Gaussienne et d’une fonction Lorentzienne), les positions atomiques, les taux
d’occupation et les facteurs de déplacement atomique des sites.

La pertinence de I'affinement est donnée par le diagramme de différence (données
expérimentales-données théoriques) et les facteurs de reliabilité traduisant cette
différence :

Yk | Ik—Ig%
- Lefacteur de Bragg Rgrqgg = Tl
K | IK

Kieme réflexion et 1k Iintensité intégrée calculée de la K'®™Me réflexion.

ou Ik est I'intensité intégrée observée de la

- Les facteurs de structure observés :

_ YK WK | Fg obs—FK calc |

ZK | I K,0b —1! Kcalc|
008 * et WRObS —_
z KWKI K,obs

R =
obs
2k Fk obs

Des facteurs spécifiques a la méthodes Rietveld rendent également compte de
I’accord entre le profil observé et le profil calculé sur I'’ensemble du diagramme (pic
de Bragg et fond continu).

N—P+C]1/2
Twiy?
Avec N= le nombre de points du spectre sur le domaine affiné, P= le nombre de

- Lefacteur de profil Rgyp, = [

parametres affinés et C= le nombre de contraintes entre les parameétres affinés ((N-
P+C) = le nombre de degrés de liberté).

- Les facteurs de profil R, = ZIyzi—_y”'|et de profil pondéré R,,,, = (

ZWi(Yi—yci)2)1/2 ol
Twiy?

yi est I'intensité observée a 26;, y. l'intensité calculée a 26 et wi le poids attribué a
chaque intensité individuelle yi.

- On définit également un critére statistique :
2
R R
GoF = "L ou| y* = [ﬂ]
Rexp Rexp
C’est le facteur de Bragg qui va nous permettre de valider le modeéle structural (pour
des valeurs <10%, le modele sera considéré comme correct pour des données poudre).

L’accord entre le facteur de profil pondéré Rup et le facteur de profil observé Rexp €st donné
par la valeur de ¥?, celle-ci doit étre la plus porche de 'unité.

Dans le cas présent, méme en intégrant les phases secondaires détectées, les
affinements Rietveld accomplis sur cette premiére série d’échantillons n’ont pas donné
satisfaction avec des facteurs de reliabilité qui restent élevés et des distances métal-oxygene
inadaptées. La suite de ce travail s’est donc naturellement orientée sur des études a |’échelle
nanoscopique afin de cerner les parametres cristallochimiques qui conduisent a la formation
de ce type d’hexaferrite.
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[II. Etude structurale a I'échelle microscopique grace a la
microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique
complémentaire a la diffraction des rayons X ou a la diffraction des neutrons pour explorer la
matiére. Dans un MET, il existe de nombreux phénomeénes d’interactions électrons/matiére
(figure 11-2) faisant ainsi un outil incontournable dans I’analyse chimique et structurale de Ia
matiére a |’échelle microscopique voire nanométrique. De plus, dans notre cas, cette
technique va nous permettre d’étudier avec précision les phases souhaitées car |'analyse de
nombreuses cristallites de notre préparation pourront étre étudiées et ainsi de mieux
comprendre et d’isoler séparément les phases voulues. Le MET fourni de nombreuses
informations grace au couplage de trois fonctions : la diffraction électronique, I'imagerie
(HREM = High Resolution Electon Microscopy, HAADF = High Angle Annular Dark Field, ...) et
la spectroscopie (EDS = Energy Dispersive Spectroscopy, EELS = Electron Energy Loss
Spectroscopy, ...)"°.

Faisceau incident , ,
Electrons rétrodiffusés

Electrons secondaires

\ [/

Echantillon

EDS
Electrons Auger

Electrons diffusés /

inélastiquement

EELS ' v .
Faisceau transmis

Electrons diffractés
(diffusion élastique)
Diffraction + Imagerie

Figure 1I-2 : Principaux phénomeénes de I'interaction électrons / matiére.

En microscopie électronique en transmission, seuls les rayonnements qui ont
traversé I’échantillon nous intéressent. Pour cela, les échantillons étudiés doivent étre
suffisamment fins pour permettre aux électrons de le traverser (d’épaisseur inférieur a 100
nm). Les électrons diffusés élastiquement vont permettre de réaliser la diffraction ainsi que
I'imagerie. Ceux qui sont diffusés inélastiquement servent pour la spectroscopie EELS. Les
photons X sont les seuls rayonnements qui ne traversent pas I’échantillon et qui sont utilisés
pour la spectroscopie EDS.
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Au cours de ce travail, ce sont les électrons diffusés élastiquement et qui sont
transmis avec une déviation angulaire que nous avons particulierement exploité pour la
résolution structurale en combinant la diffraction par précession électronique en mode
tomographie et I'imagerie. Mais aussi, les approches spectroscopiques de type EDS et EELS
pour mieux déterminer la composition des phases étudiées.

Pour cela, tous les échantillons étudiés au microscope sont broyés dans un mortier en
agate dans une solution de n-butanol. Une goutte de la solution contenant des
microcristallites en suspension est prélevée puis déposée sur une grille, en cuivre ou en
nickel, recouverte d’une membrane en carbone poreuse. Cette derniére est ensuite déposée
sur un porte objet qui sera introduit dans la colonne du microscope.

1. Pourquoi utiliser la précession électronique en mode
tomographie?

La diffraction électronique permet de réaliser une analyse structurale locale du
matériau, c’est-a-dire cristallite par cristallite. En effet, elle donne de nombreuses
informations sur la structure cristallographique mais aussi sur les différentes particularités
(plan de macle, défauts dans I'empilement, zone amorphe) que peuvent présenter
I’échantillon. Il est donc important de travailler avec des échantillons suffisamment fins pour
permettre aux électrons de les traverser (<100nm).

Lors des études de diffraction électronique, seules les familles de plans atomiques
{hkl} satisfaisant la loi de Bragg : 2dnsin® = nA, vont diffracter. Cette technique va donc nous
permettre d’obtenir une vue non déformée du réseau réciproque. L'obtention de plusieurs
diagrammes de diffraction orientés avec des axes zones bien définis va permettre d’accéder
a la structure du matériau en déterminant les paramétres cristallins et le groupe d’espace a
partir des conditions d’existence observées.

Il faut garder a I’esprit que nous ne travaillons pas avec des cristaux parfaits et que
les cristallites observées ne sont pas toutes identiques et peuvent présentées des
imperfections (épaisseur différente, fautes d’empilement, inhomogénéité chimique...). Ces
derniéres peuvent se traduire par I’existence de diffusion diffuse dans I’espace réciproque et
induire un étalement de lintensité des taches de diffraction qui ne deviennent plus
ponctuelles. De plus, en diffraction électronique, en raison de la longueur d’onde du
rayonnement électronique (longueur d’onde d’environ 0,0251A pour une tension
d’accélération de 200kV), la sphere d’Ewald est quasiment plane a I’échelle du réseau
réciproque, ce qui entraine davantage de réflexions en condition de diffraction mais avec
des intensités parfois faussées.
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Ainsi, si le faisceau incident satisfait la condition de Bragg pour une famille de plan
{hkl} avec un angle 6, le faisceau est alors diffracté avec le méme angle 6 par ces plans.
Cependant, ce faisceau diffracté peut lui aussi satisfaire une nouvelle fois la condition de
Bragg et étre diffracté de nouveau. Ce processus peut avoir lieu une ou plusieurs fois en
fonction de I'épaisseur de la cristallite étudiée (figure 1I-3). Ce phénoméne de multiple
diffraction altere les informations des clichés de diffraction avec I'apparition de nouvelles
taches de diffraction qui sont normalement interdites par la symétrie du cristal ou encore la
distribution uniforme des intensités des taches, car chaque réflexion est associée, non plus a
un seul, mais a plusieurs événements de diffraction.

D’autres facteurs peuvent modifier I'intensité des taches observée car elle est tres
sensible a l'orientation mais aussi a |"épaisseur de la cristallite. En effet, une faible
désorientation de la cristallite peut étre a I'origine de variation importante d’intensité tout
comme |'épaisseur de la zone étudiée qui varie selon le tilt de la cristallite par rapport au
faisceau incident.

Direction
Faisceau du faisceau
incident diffracté

Direction des
/ / faisceaux de
/

\ — diffraction multiple
N\ Z
T\ 7 /'
échantillon — \ aC\.~
\ \ Z
\ \ 7

Figure 11-3 : lllustration de diffraction multiple dans le cas d'une famille de plan {hkl} satisfaisant la loi de
Bragg.

En diffraction électronique, l'information la plus importante pour la résolution
structurale est l'intensité des réflexions. Or |'orientation, |’épaisseur de la cristallite ou
encore la diffraction multiple affectent I'intensité de ces taches de diffraction. C'est pour
cela que depuis de nombreuses années, différentes techniques ont été utilisées afin de
limiter dans la mesure du possible les effets dynamiques et d’aboutir a des conditions
cinématiques de facon a réaliser une analyse non plus seulement qualitative mais aussi
guantitative des données de diffraction.

C’est pourquoi tout au long de ce travail de thése, nous nous sommes employés a
travailler en combinant deux approches : la technique de la diffraction par précession des
électrons (PED) et une acquisition en mode tomographique (EDT) sur une cristallite non
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orientée. Ces deux techniques combinées, qui consistent a acquérir de nombreux plans de
diffraction (environ une centaine) avec un angle de tilt donné et sur une large plage
angulaire (typiquement £ 50°), nous ont permis de reconstruire de facon la plus compléte
possible I'espace réciproque en trois dimensions et d’analyser les intensités des réflexions
avec précision et ainsi pouvoir réaliser des résolutions structurales a |’échelle des cristallites
analysées.

2. Précession des électrons en mode tomographie (PEDT)

a. La précession des électrons (PED)

Cette technique a été mise au point par R. Vincent et P. Midgley en 19947¢. La PED
permet une analyse quantitative des données de diffraction électronique. Son principe est
relativement simple, elle utilise les déflectrices du microscope pour incliner et faire tourner
le faisceau d’électrons autour de |'axe optique. Ce mouvement de rotation du faisceau
incident forme un cone de demi-angle ¢ appelé angle de précession (souvent choisi entre 1°
et 3°) (figure 11-4).

La précession des électrons présente de nombreux avantages :

- Diminuer les effets dynamiques : la présence des réflexions normalement interdites
par la symétrie du cristal est diminuée et permet ainsi une plus grande précision dans
la détermination des éléments de symétrie.

- Intégration du profil d’intensité des réflexions : les réflexions ne sont pas coupées par
la sphere d’Ewald pendant I'acquisition mais balayées sur toute une zone de |’espace
réciproque. Du coup, l'intensité donnée pour une réflexion se rapproche ainsi de
I'intensité réelle.

- Diminuer la sensibilité des intensités diffractées aux variations locales d’épaisseur,
aux effets de désorientation et a la courbure de la sphére d’Ewald.

- Application en axe de zone orienté : il est possible d’enregistrer les zones de Laue
d’ordre supérieur (HOLZ) ce qui donne des informations en 3 dimensions partielles a
partir d’'un seul cliché. Dans certains cas, les informations contenues dans la FOLZ
sont importantes pour la détermination des éléments de symétrie (miroir avec
glissement, centrage, ...). Cependant, si I'angle de précession est trop élevé, il peut y
avoir superposition des zones de Laue d’ordre 0 et d’ordre 1 (ZOLZ et FOLZ) et donc
superposition de taches de diffraction, ce qui pourrait fausser l'intégration des
intensités.

- Augmentation de la résolution : plus I'angle de précession est petit, plus le nombre
de réflexions a grand angle augmente. Par exemple, si I'angle de précession est de 3°,
les réflexions les plus éloignées du faisceau transmis sont a une distance de 0,25A. 1|
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suffit de diminuer I’'angle de précession pour augmenter le nombre de réflexions a
grand angle.

Les acquisitions avec la précession des électrons sont possibles grace au module de
précession Digistar développé par la société Nanomégas.

a) - “ b) ,.Boplngs o P C) PBok})m(yes | o
d’inclinaison Scan d’inclinaison Scan
[ [ dufaisceau @ < " dufaisceau @ <
Echantillon = Echantilon &= Echantillon Vo d
() ) Bobinesde o 0  De-scan Bobines de ™) , ® De-scan
décalage de décalage de
I'image I'image

Diffraction classique Faisceau incliné Acquisition PED
Diagramme en axe de zone Diagramme hors axe de zone Diagramme reconstruit orienté

Figure 11-4 : a) Diagramme de diffraction en axe de zone enregistré sans précession avec un faisceau paralléle
a I'axe optique du microscope. b) Cliché hors axe de zone correspondant lorsque le faisceau est incliné d’un
angle ¢. c) Diagramme quasi cinématique reconstruit avec une acquisition PED. [Schéma de C.S. Own PhD
thesis, Northwestern University, 2005].

b. L’acquisition en mode tomographie (EDT)

Ce mode d’acquisition s’apparente au principe du cristal tournant utilisé en
diffraction des rayons X sur monocristal. Elle permet d’obtenir un grand nombre de clichés
de diffraction électronique d’une cristallite non orientée sur la plus grande gamme angulaire
possible. L'inclinaison de la cristallite est effectuée par la rotation du goniometre (tilt x du
microscope) avec un pas constant (Ax) et aprés chaque nouvelle rotation, il est important de
corriger la dérive de la cristallite. Un jeu de données en moyenne comporte une centaine de
clichés de diffraction (pour une rotation allant de -50° a +50° par pas de 1°). Le temps
d’acquisition est assez variable en fonction du degré d’automatisation de la procédure. Au
laboratoire, seul le déplacement du goniometre (tilt x) est automatisé, il faut donc corriger
manuellement la dérive de la cristallite. Une acquisition d’'une centaine de clichés de

diffraction prend environ entre 45min a 1h pour nos échantillons poudre.

L’EDT fut développée par U. Kolb””7® en 2007 et offre deux avantages pour la
résolution structurale:

- Diminuer les effets dynamiques en collectant des clichés de diffraction non orientés.

- Acquérir un grand nombre de clichés sur un large domaine angulaire pour améliorer
la complétude du jeu de données et ainsi pouvoir reconstruire une bonne partie du
réseau réciproque en 3 dimensions.
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c. Traitement des données de PEDT

Pour traiter les jeux de données obtenus grace a la PEDT, nous utilisons le
programme PETS développé par I'équipe de L. Palatinus’®. Dans un premier temps, ce
programme associé au logiciel Image J va compiler le jeu de données acquis en identifiant les
réflexions sur I'’ensemble des clichés de diffraction qui sont comprises dans une limite de
résolution fixée et dont l'intensité est supérieure a un seuil de détection I/c(l). Ensuite, le
programme PETS reconstruit le réseau réciproque en 3 dimensions en créant 2 fichiers
(« *.xyz » : correspond au réseau réciproque reconstruit a partir des réflexions observées, il
présente donc des parties non enregistrées du réseau réciproque (cone manquant) et
« *.clust » : correspond au réseau réciproque en entier, les zones sans information du céne
manquant ont été complétées par addition vectorielle). Ces fichiers permettent de le
visualiser dans le logiciel JANA2006%°. La visualisation de ce réseau réciproque en 3D permet
de déterminer les parametres de maille (a, b, ¢, a, B et y) et de les affiner. Cependant, il se
peut que les paramétres de maille obtenus soient imprécis, notamment les valeurs des
angles (un écart d’environ 1° est courant sur nos microscopes). Ces déformations des
parameétres peuvent venir de la caméra, des aberrations du systeme optique du microscope
ou encore une erreur sur I’angle de rotation du goniométre.

Les réflexions dans chaque cliché de diffraction sont intégrées par le logiciel PETS a
partir des paramétres de maille définis précédemment. Cette intégration permet de générer
les sections du réseau réciproque et de donner des informations nécessaires pour la
détermination du groupe d’espace de la cristallite observée.

L'utilisation de la PEDT aide a réduire les effets dynamiques mais ne les élimine pas
totalement surtout pour les faibles angles de précession (<1°). Dans la suite de ce manuscrit,
les données expérimentales qui sont présentées ont été acquises avec un angle de
précession de 1,2°. Nous supposerons pour la suite du traitement que les intensités
mesurées sont proportionnelles aux carrés des modules des facteurs de structure (lhg =
| Faei | 2). La transformée de Fourier inverse du facteur de structure permet d’accéder a une
carte du potentiel électrostatique en 3 dimensions dans |’espace direct, et ainsi a une
premiere solution structurale qui découle de I'interprétation de cette derniére en terme de
positions atomiques par le programme SUPERFILP®! (utilisant I'algorithme de « charge
flipping »%283). Un fois le modéle structural déterminé, son affinement est basé sur la
méthode des moindres carrés.

Méme si la PEDT diminue les effets dynamiques, les affinements donnent des
facteurs d’accord plus élevés par rapport a la diffraction des rayons X et des neutrons, ne
permettant pas une détermination structurale sdre. Ceci s’explique par le fait que les
intensités observées en PEDT sont en réalité éloignées des intensités cinématiques. En 2013,
une étude de L. Palatinus et al.®* a montré qu’il était possible de prendre en compte les
effets dynamiques dans un calcul des intensités diffractées (formalisme des ondes de
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Bloch®) et I'ont appliqué a la PEDT. Un processus d’optimisation a été effectué en prenant
en compte I'épaisseur du cristal ou encore l'orientation de chaque cliché. Suite a cela,
I’affinement dynamique avec ces conditions permet d’obtenir des résultats plus satisfaisants,
avec une reliabilité des modéles proches de ceux déterminés en diffraction des rayons X ou
des neutrons (facteur d’accord compris entre 10-15%).

3. Résolution structurale des différents polymorphes par PEDT

Les résultats obtenus a I'aide des analyses des données de diffraction acquises par
précession des électrons en mode tomographique seront présentés dans cette partie et
seront discutés a la suite de ce chapitre dans la partie V.

Dans un premier temps, des analyses EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) ont été
réalisées sur un grand nombre de cristallites afin de juger de I’'homogénéité et de mettre en
avant la coexistence de plusieurs phases contenues dans notre échantillon en comparant les
rapports Fe/Ca.

Cette technique d’analyse est basée sur le rayonnement des photons X émis lors de
I'interaction électrons/matiére (figure 11-2). L’échantillon est bombardé par le faisceau
d’électrons et en se désexcitant, le matériau va émettre des photons X. Ces derniers
présentent des énergies caractéristiques qui permettent d’identifier les éléments contenus
dans le matériau et de les quantifier.

Ainsi, par microanalyse de ces photons X, on peut discriminer les compositions
cationiques des phases présentent dans notre échantillon. Cependant, cette technique peut
étre entachée d’erreurs comme par exemple: les variations d’épaisseur de la cristallite
analysée ou la présence de défauts plus ou moins étendus au sein de la cristallite. De plus,
seuls les éléments ayant un numéro atomique supérieur a 11 peuvent étre correctement
quantifiés. Il est donc nécessaire de combiner cette approche analytique avec des
observations conjointes en mode diffraction ou en mode imagerie.

De ce fait, dans le cas de cette partie de travail de thése, les analyses EDS seules
n’ont pas réellement permis d’identifier toutes les compositions moyennes des différentes
phases pouvant exister dans le systéeme Ca-Fe-O. En effet, les rapports Fe/Ca obtenus
oscillent entre 4 et 8 pour les analyses réalisées et ne permettent pas de discriminer ces
phases méme en prenant en compte l'incertitude inhérente a ce type d’approche statistique.
Seules les analyses fines et complémentaires en mode diffraction par PEDT vont permettre
de les différencier.

Toutes les acquisitions PEDT ont été collectées a température ambiante avec une
procédure semi-automatique sur un microscope JEOL 2010 opérant sous 200kV avec une
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cathode LaBs et équipé du module d’acquisition DIGISTAR de la marque Nanomégas. Les
clichés de diffraction ont été acquis a I'aide d’une caméra CCD Gatan ORIUS 200D. L’angle de
précession a été fixé a 1,2° pour I'’ensemble des collectes PEDT réalisées.

a. Recherche du modéle structural a partir de données de PEDT

A partir des différentes données PEDT récoltées sur différentes cristallites, deux
réseaux réciproques différents ont pu étre identifiés et ont été reconstruits en 3 dimensions
a l'aide des logiciels PETS et JANA2006 (*.clust). Ces deux réseaux réciproques ont été
indexés en utilisant un réseau « pseudo-hexagonal » avec dans angles a et 3 proche de 90°
et 0 proche de 120°.

Ces structures possedent un plan de base commun, la différenciation se fait selon
I'axe c* tout en conservant une périodicité primitive commune d’environ 15,8 A. Les
parameétres de maille moyens obtenus sont les suivants et sont représentés dans la figure II-
5:

- Polymorphel:axb~6A/c~158A
- Polymorphe2:a~b~6A/c~31,5A

Il coexiste donc deux structures différentes au sein de I’échantillon observé. Ces deux
mailles moyennes permettent d’indexer toutes les réflexions de chaque réseau réciproque
construis en 3 dimensions.
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Figure 1I-5 : Projection des plans (hk0)* et (hOl)* du réseau réciproque reconstruit en 3 dimensions a partir
des réflexions collectées a 'aide du logiciel JANA2006 (fichier *.clust). a) Projection du polymorphe 1. b)
Projection du polymorphe 2.

~ 39 ~



Chapitre Il : Détermination structurale des différents polymorphes

L’étape suivante est de déterminer la symétrie de nos deux polymorphes. Elle est
basée sur I'analyse des sections (0kl*/h0I* /hk0*) du réseau réciproque reconstruites a |’aide
du programme PETS et visualisées avec le logiciel Image J.

En examinant les différentes sections représentées sur la figure [I-6 pour le
polymorphe 1 et la figure 11-7 pour le polymorphe 2, il apparait des taches supplémentaires
sur les plans (1kl*) et (h1l*) du polymorphe 2. Ainsi, si aucune condition d’existence
n’apparait pour les sections du polymorphe 1 en lien avec un groupe d’espace P3 ou P321, il
en va autrement pour le polymorphe 2. Les réflexions supplémentaires observées pour ce
dernier, nous permettent de mettre en avant le doublement du parameétre c associé a une
condition d’existence sur les sections (Okl*) et (hOI*): I= 2n. Cette condition montre
I'existence d’un miroir avec glissement c perpendiculaire au plan de base au sein de la
structure du polymorphe 2. Ce doublement et la présence du plan de glissement ¢ ménent a
plusieurs groupes d’espace compatibles (P3c1, P3c1, P6scm, P6¢2, P6/3mmc) et devront &tre
pris en compte pour I'étape de la résolution structurale.

L'étape de résolution structurale a été effectuée en se basant sur |'analyse des
données de PEDT (réseau réciproque en 3D) et des différentes sections. Elle est réalisée en
suivant la procédure avec le logiciel SUPERFLIP (JANA2006). Pour cela, une bonne
complétude du jeu de données est primordiale (= 85% minimum) pour localiser les cations
mais surtout les oxygénes présents dans la structure.

A I'aide du logiciel JANA2006 et des reconstructions des différentes mailles pour les
deux polymorphes, des tests de symétrie ont été entrepris afin de déterminer le groupe
d’espace approprié. Les meilleurs résultats obtenus sont le groupe d’espace P321 pour le
polymorphe 1 et P3c1 pour le polymorphe 2. Aprés détermination du groupe d’espace, il a
fallu établir une composition initiale ainsi qu’un nombre d’unité par maille qui soit en accord
avec la densité expérimentale de chaque matériau pour faire tourner le logiciel SUPERFLIP.
Des mesures de densité par pycnométrie a gaz (ici de I’hélium) ont été réalisées sur
I’échantillon. Cette analyse permet de déterminer le volume d’un échantillon solide de

. , N . Z*M
masse connue et ainsi d’accéder a sa masse volumique par la formule: p = o (avec Z le
*

nombre de motif par maille, N, la constante d’Avogadro, V le volume de la maille et M la
masse molaire de I’échantillon). Pour cela, un gaz est injecté a une pression donnée dans
une enceinte de référence, puis de détendre ce gaz dans |'enceinte de mesure contenant
I’échantillon en mesurant la nouvelle pression de ce gaz dans |'enceinte. Les mesures
expérimentales nous ont amené a une valeur de masse volumique autour de 4,76 g/cm?3
avec une incertitude de +0,2 g/cm3. Pour cette détermination de structure a I’aide du logiciel
SUPERFLIP, nous sommes donc partis des compositions suivantes : Ca;Fe150,5 avec Z= 1
(valeur calculée : 4,72 g/cm3) pour la maille avec le paramétre d’empilement a ~15,8 A et
CasFe1s03s avec Z= 2 (valeur calculée : 4,77 g/cm?3) pour le second empilement.
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Figure 11-6 : Sections du réseau réciproque obtenues pour le polymorphe 1 a partir des données de PEDT. La
maille est indiquée en verte.
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Figure 1I-7 : Sections du réseau réciproque obtenues pour le polymorphe 2 a partir des données de PEDT. La
maille est indiquée en verte et les réflexions supplémentaires sont entourées en rouge.
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Ces données ont ainsi permis d’obtenir des cartes de potentiel électrostatique en 3
dimensions pour les deux polymorphes présentées dans la figure 11-8. Ces cartes de potentiel
électrostatique permettent de localiser les positions atomiques y compris celles des

oxygenes et ainsi de proposer une solution structurale initiale pour chaque polymorphe.

Apres avoir déterminé chaque potentiel électrostatique a une position atomique
(c’est-a-dire attribuer chaque position a un élément chimique en fonction de sa densité) et
regardé s’il ne restait pas de résidu en réalisant une transformée de Fourier différence, une
analyse structurale par affinement cinématique a été effectuée et a permis d’obtenir les

parametres cristallochimiques suivants :

- Polymorphe 1 : Composition : Ca;Fe16025 / Maille hexagonale avec les paramétres de

maille : a =5,854 A et c = 15,777 A / Groupe d’espace : P321 (Z=1)

- Polymorphe 2 : Composition : Ca;Fe16025 / Maille hexagonale avec les paramétres de

maille : a=5,914 A et c = 31,413 A / Groupe d’espace : P3cl (Z=2)

Ces deux modeles structuraux obtenus et présentés en figure 11-8 sont trés proches et
surtout convergent vers une méme composition chimique CazFe15025 qui est sensiblement
plus pauvre en calcium et plus riche en fer que les compositions nominales envisagées lors

des syntheéses.

Afin de valider cette ébauche de résolution structurale, une approche d’affinement

dynamique est alors réalisée sur ces données de PEDT.
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Figure 11-8 : Projection (100) de la carte de potentiel électrostatique issue des données de PEDT ainsi que le
modeéle structural superposé a la carte de potentiel. a) Projection du polymorphe 1. b) Projection du
polymorphe 2. La carte de potentiel et la structure ont été représentées avec le logiciel VESTA.
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b. Affinement dynamique des modeéles structuraux obtenus par PEDT

De récentes études réalisées par L. Palatinus et al. ont montré qu’il était possible de
prendre en compte les effets dynamiques dans le calcul des intensités diffractées a partir des
données de PEDT®%®7 et ont été ajoutés dans le logiciel JANA2006.

L’affinement dynamique se déroule en plusieurs étapes. La premiere va étre de
calculer les intensités diffractées théoriques qui seront comparées aux intensités observées
puis d’intégrer au mieux ces derniéeres. En effet, pour chaque cliché de diffraction, une liste
de réflexions (hkl, I, o(l)) va étre créée et le fichier final contient les n listes correspondant
aux n clichés. Une méme réflexion peut donc étre répertoriée plusieurs fois si elle apparait
sur plusieurs clichés. Dans ce cas, la procédure d’affinement se fera cliché par cliché, et des
facteurs d’accord seront associés a chaque diagramme La seconde étape consistera a
déterminer une épaisseur moyenne de la cristallite observée. Lors d’une acquisition PEDT,
I’épaisseur de la cristallite varie avec I'angle de tilt du porte objet et doit donc étre affinée
pour chaque cliché de diffraction a l'aide de I'utilitaire Dyngo intégré dans le logiciel
JANA2006. La troisieme et dernieére étape repose sur I'optimisation de I'orientation des
clichés de diffraction du jeu de données. L’orientation d’un cliché est traduite par le réseau
choisi et la matrice d’orientation de la cristallite observée. Cependant, de nombreux effets
peuvent provoquer une différence entre I'orientation calculée et celle réelle. Ceci peut étre
d{ par un manque de précision de la position du goniomeétre ou aux légers déplacements
(tilt) de la cristallite lors de I’acquisition. Toutes ces étapes sont indispensables pour obtenir
des résultats satisfaisants avec des facteurs de reliabilité corrects et des modéles proches de
ceux pouvant étre obtenus en diffraction des rayons X sur poudres ou de neutrons.

L'affinement de ces deux polymorphes par approche dynamique conduit a des
résultats satisfaisants avec des facteurs de reliabilité corrects respectivement Robs=10,63%
pour le polymorphe 1 et Rops=15,29% pour le polymorphe 2. Les résultats (modele
structurale, positions atomiques et distances interatomiques) sont résumés en figure 11-9,
tableau II-1 et tableau Il-2 et seront comparés avec les résultats des autres affinements
structuraux issus des données de diffraction des rayons X et des neutrons mises en ceuvre
dans la partie V de ce chapitre.

D’aprés la figure 11-9, les modéles structuraux obtenus se ressemblent fortement et
peuvent étre décrits tous les deux sous la forme d’une succession de 2 blocs distincts. Le
bloc 1 peut étre décomposé en 3 couches de polyédres de fer. Une couche centrale ou le fer
forme des octaedres et des tétraedres joints entre eux par les sommets entourée de deux
couches d’octaedres de fer joints par les arétes. La configuration de ce bloc 1 peut étre
assimilée a celle de la structure de type spinelle. Le bloc 2 quant a lui se compose également
de 3 couches. La couche centrale, formée de bipyramides de fer a base triangulaire jointes
par un sommet, est entourée de part et d’autre d’une couche comprenant successivement le
long de la direction a des tétraédres et des octaedres de fer joints par les sommets ainsi
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qu’un site de calcium. De plus, en regardant les structures selon la direction [001], les
bipyramides a base triangulaire tout comme les octaédres et les tétraedres du bloc 1

forment des plans hexagonaux.

Pour les polymorphes 1 et 2, I'affinement des déplacements atomiques isotropes
(Uiso) @ abouti a des valeurs correctes qui laissent supposer que I’occupation des sites
atomiques de nos structures est pleine. Nous aboutissons donc a la méme composition
chimique finale: CazFei16025 (bloc 1 = Fes012 et bloc 2 = CaxFe;0i13) pour les deux
polymorphes a la suite de |'affinement dynamique que celle obtenue par approche

cinématique.

Figure 11-9 : Représentation du modéle structural des deux polymorphes selon la direction [010] suite a
I'affinement dynamique du jeu de données par PEDT. a) Modéle structural du polymorphe 1. b) Modeéle
structural du polymorphe 2.
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polymorphe 1. a) Paramétres structuraux. b) Distances interatomiques.

Atome | Site X y z Occ. Uiso (A2)
Fel 2d 2/3 1/3 0.3130(2) | 0.3333 | 0.0075(10)
Fe2 | 3f | 0.3396(7) 0 1/2 05 | 0.0130(10)
Fe3 | 2d 2/3 1/3 -0.0445(2) | 0.3333 | 0.0067(10)
Fed 6g 0.3378(5) 0.588(6) 0.1564(1) 1 0.0085(7)
Fe5 | 2c 0 0 0.3487(2) | 0.3333 | 0.0081(10)
Fe6 la 0 0 0 0.1667 | 0.0080(13)
Cal 2d 1/3 2/3 0.3118(3) | 0.3333 | 0.0073(11)
o1 | 2d 2/3 1/3 0.5254(7) | 0.3333 | 0.0264(29)
02 6g 0.348(2) 0.080(1) 0.3732(4) 1 0.0138(16)
03 6g 0.501(2) 0.467(2) 0.2262(3) 1 0.0127(14)
04 | 2 0 0 0.2254(6) | 0.3333 | 0.0137(25)
o5 | 2d 2/3 1/3 0.0825(6) | 0.3333 | 0.0166(27)
06 6g | -0.158(2) | 0.155(1) | -0.0818(3) 1 0.0104(15)
07 1b 0 0 1/2 0.1667 | 0.0142(35)
b) | Atome-Atome d(A) Atome-Atome d(A)

Fel-02 (x3) 1.953(6) Fe4-05 2.036(6)
Fel-03 (x3) 2.048(9) Fed4-06 1.995(7)
Fe2-01 (x2) 1.974(3) Fed4-06 2.063(11)
Fe2-02(x2) | 2.050(6) | Fes-02(x3) | 1.887(9)
Fe2-07 1.988(4) Fe5-04 1.944(9)
Fe3-05 2.003(10) Fe5-07 2.388(3)
Fe3-06(x3) | 1.890(10) | Fe6-06(x6) | 2.044(9)
Fe4-03 1.913(7) Cal-01 2.569(11)
Fe4-03 1.972(11) Cal-02 (x3) 2.571(9)
Fe4-04 2.030(5) Cal-03 (x3) 2.300(9)
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polymorphe 2. a) Parameétres structuraux. b) Distances interatomiques.

Atome | Site X y z Occ. Uiso (A%)
Fel 4c 0 0 0.1741(1) | 0.3333 | 0.0092(10)
Fe2 12g | 0.1802(5) | 0.3395(5) 0.0784(1) 1 0.0035(6)
Fe3 6f 0.3366(7) | 0.3366(7) 1/4 0.5 0.0060(8)
Fed 4d 1/3 2/3 0.1593(1) | 0.3333 | 0.0122(10)
Fe5 | 4d 2/3 1/3 0.0223(1) | 0.3333 | 0.0069(9)
Fe6 2b 0 0 0 0.1667 | 0.0001(11)
ca1 | ad 2/3 1/3 0.1548(1) | 0.3333 | 0.0079(11)
o1 | ad 1/3 2/3 0.2581(5) | 0.3333 | 0.0790(57)
02 | 126 | 0.2742) | 0.337(2) | 0.1876(2) 1 0.0305(21)
03 | 126 | 0306(1) | 0.152(1) | 0.0394(2) 1 0.0135(14)
04 2a 0 0 1/4 0.1667 | 0.0146(35)
o5 | 126 | 049a2) | 052802) | 0.1116(2) 1 0.0209(16)
06 4d 2/3 1/3 -0.0392(2) | 0.3333 | 0.0051(22)
o7 4c 0 0 0.1126(3) | 0.3333 | 0.0153(24)
b) | Atome-Atome d(A) Atome-Atome d(A)

Fel-02 (x3) 1.886(7) Fe3-02 (x2) 1.993(7)
Fel-04 2.384(3) Fe3-04 1.990(3)
Fel-O7 1.931(9) Fe4-02 (x3) 2.007(10)
Fe2-03 2.025(9) Fe4-05 (x3) 2.143(9)
Fe2-03 2.100(7) | Fe5-03 (x3) 1.924(9)
Fe2-05 1.925(7) Fe5-06 1.934(8)
Fe2-05 1.910(12) Fe6-03 (x6) 1.997(7)
Fe2-06 2.079(5) Cal-01 2.736(15)
Fe2-07 2.045(5) | ca1-02(x3) | 2.549(11)

Fe3-01 (x2) 1.978(5) Cal-05 (x3) 2.323(10)
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Suite aux nombreuses analyses par spectroscopie EDS sur les cristallites observées
par PEDT, une valeur moyenne du rapport Fe/Ca a pu étre obtenue pour chaque
polymorphe. La valeur moyenne pour le polymorphe 1 est de 5,76 et de 5,44 pour le
polymorphe 2. Lorsque I'on compare ces valeurs a celle de la composition obtenue suite a
I’affinement dynamique (rapport Fe/Ca= 8), elles sont loin de coincider. Plusieurs hypotheses
peuvent expliquer cette différence sur le rapport cationique : des lacunes cationiques ou
encore un désordre chimique au niveau de la couche mixte calcium fer qui pourrait étre
interprété par des sites mixtes calcium-fer. Ces hypothéses peuvent conduire a différentes
compositions qui sont présentées dans le tableau II-3. En plus du doute au niveau de la
composition cationique réelle des deux polymorphes, un second repose sur la composition
anionique lesquels pourraient avoir une incidence sur la valence formelle du fer au sein de
nos composés. Seule la diffraction des neutrons (présentée ci-aprés) et les analyses par
spectroscopie Mossbauer (présentée dans le chapitre suivant) pourront lever ces
incertitudes.

Tableau II-3 : Hypothéses de compositions des deux polymorphes suite a I'affinement PEDT.

Polymorphe 1 Polymorphe 2
Groupe =
aroup P321 P3cl
d’espace
Composition
suite a
B . CazFE16025 CazFE16025
I’affinement
PEDT
Analyses Fe/Ca=5,76 Fe/Ca=5,44
EDS ! !
Hypothéses de composition
Valence du
+2,9 +3 +2,9 +3
fer
Composition ¢ CazesFe1s3402400 | % CayesFerssaOaser | % CazsFers 2048 % CaysFes202s6
P *  CaysFeisssOzs *»  CapsoFe14,9:025 *»  CapgiFeis 29025 *»  Cayz3Fe1s,s5025

A ce stade de I'étude, hormis les compositions chimiques, lorsque I’on compare les
différents modeéles structuraux obtenus par affinement dynamique des jeux de données de
PEDT avec celles reportées dans les années 80 (chapitre | partie 11.3), une forte similitude
structurale apparait. Nous pouvons ainsi faire un rapprochement avec les hexaferrites
étudiés sur monocristal par AV. Arakchveeva et al.'37273 ainsi que par R. Gerardin et al*3. En
effet, nous retrouvons bien les mémes modeles structuraux avec la succession de deux blocs
distincts qui est propre a cette famille des hexaferrites du systeme Ca-Fe-O présentant un
mécanisme d’intercroissance proche de celui observé dans les hexaferrites du systeme Ba-
Fe-O présenté dans le chapitre I. La configuration du bloc 1 assimilée a celle de la structure
de type spinelle présent au sein de chaque polymorphe est observée dans chaque variante
structurale des hexaferrites a base de baryum déja référencée.
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4. Etude par imagerie haute résolution (HREM et HAADF)

Afin de compléter et de valider les deux modeles structuraux obtenus par la
précession des électrons en mode tomographie, une étude par imagerie haute résolution a
été entreprise a température ambiante sous 2 modes différents : HREM (High Resolution
Electron Microscopy) et HAADF (High Angle Annular Dark Field). L'imagerie haute résolution
est basée sur I'étude des contrastes qui est obtenue par les différences de pouvoir de
diffusion des atomes contenus dans le matériau.

+* Imagerie High Resolution Electron Microscopy (HREM)

Les images HREM sont obtenues grace aux interférences multiples dans le plan image
entre le faisceau incident et les faisceaux diffractés sélectionnés par un diaphragme au
niveau du plan focal de la lentille objective permettant, par défocalisation, une étude de
contraste de phase. Ce diaphragme permet de contréler la nature et le nombre de faisceau
utilisés pour former I'image. On accéde ainsi a des informations telles que I’empilement des
rangées atomiques, I'existence de macles ou d’autres défauts. L'interprétation et I'analyse
d’une image expérimentale implique |'utilisation d’images références simulées a partir d’un
modele structural préétabli et en tenant compte des conditions d’acquisitions (taille du
diaphragme objectif, valeur de défocalisation et I’épaisseur de la cristallite) et des
parameétres instrumentaux (tension d’accélération, piéce polaire et ses constantes
d’aberration : Cs et Cc). Les simulations présentées dans ce manuscrit ont été réalisées a
I’aide du programme JEMS®2,

La microscopie électronique haute résolution permet |'obtention d’'images avec une
résolution de I'ordre de I’Angstrom. Pour cette étude, les images HREM ont été réalisées sur
un microscope FEI TECNAI (Cs = 0,7) opérant sous 300kV avec une résolution point par point
de 1,7 A.

«* Scanning Transmission Electron Microscopy - Imagerie High Angle Annular Dark
Field (STEM-HAADF)

Pour I'imagerie HAADF, il faut que le microscope électronique en transmission soit en
mode balayage (Scanning Transmission Electron Microscopy, STEM). Ce mode permet
I'acquisition d’image en champ clair (Bright Field BF), champ sombre (Dark Field DF) ou
champ sombre annulaire a grand angle (High Angle Annular Dark Fiel HAADF). A la différence
de mode transmission qui utilise un faisceau paralléle, 'image STEM est générée par le
balayage du faisceau sur une zone de I’échantillon en utilisant des détecteurs qui comptent
les électrons transmis sous différents angles.
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La technique d’imagerie HAADF est basée sur |'analyse de contrastes qui sont
directement liés au numéro atomique Z des éléments en présence dans I’échantillon
(Intensité o< Z?), contrairement a la haute résolution classique (HREM). Elle permet donc
d’interpréter les images directement sans passer nécessairement par des simulations
d’image et d’obtenir une information qualitative sur la disposition des différents éléments
contenus dans I’échantillon. En effet, les colonnes atomiques présentant des éléments
lourds (Z élevé) apparaissent en claires car ces derniers diffusent plus d’électrons a grand
angle et l'intensité du signal sur le détecteur est plus importante. Au contraire, les colonnes
atomiques constituées d’éléments légers (Z faible) présentent un contraste plus foncé.
Toutefois, ces analyses idéales peuvent étre nuancées par des défauts plus ou moins
étendus qui vont perturber la projection des colonnes atomiques, et ainsi parasiter les
contrastes résultants. Autre point a prendre en compte pour analyser ces images : les effets
dynamiques ou de localisation (effets de channeling). lls traduisent I'interaction de la sonde
du faisceau avec les substitutions qui peuvent avoir lieu le long des colonnes atomiques et
amenent une modification du contraste de diffraction. Il est donc primordial d’avoir une
vision en trois dimensions des cristallites observées tant en diffraction qu’en image pour
pouvoir interpréter au mieux les contrastes d’images observées en mode HAADF.

Lorsque nous sommes en présence d’une cristallite idéale sans défaut structuraux
avec des rangées de méme nature cationique, il est possible dans notre cas en imagerie en
mode STEM-HAADF de différencier les atomes de fer a ceux du calcium malgré le peu
d’électrons qui les séparent. En effet, si on considére le modeéle structural déduit de I’analyse
PEDT, I'image simulée en mode STEM-HAADF selon la direction [110] a "aide du logiciel
JEMS représentée en figure 11-10 montre clairement différents contrastes dans le bloc 2
contenant les atomes de fer et de calcium. Lorsque I'on crée le profil des intensités des
contrastes de I’encadré rouge sur la figure 11-10, les rangées atomiques de calcium ressortent
moins intenses que celles du fer. Il sera donc possible de discerner les rangées d’atomes de
fer et de celles du calcium sur les images expérimentales et de les interpréter au mieux.

Profil des intensités pour le fer
Profil des intensités pour le calcium

Fer Fer Fer

80 <

Bloc 2

60 <

Calcium

40

Bloc 1

20 <

T
0 25 50 75 100

Figure 11-10 : Profil d'intensité sur un image simulée selon la direction [110] en mode STEM-HAADF a l'aide du
logiciel JEMS permettant de différencier le calcium du fer.
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Cependant, en regardant de plus prés I'image simulée en mode STEM-HAADF du bloc
1 de type spinelle sur la figure 1I-11 et plus précisément la couche contenant que des
octaédres de fer, on observe qu’elle présente des contrastes différents pour les atomes fer
(certains apparaissent plus intenses que d’autres). Le profil des intensités sur cette couche
traduit bien cette large différence d’intensité sur chaque rangée d’atome de fer. Si on
examine ce bloc en 3 dimensions, on peut mettre en avant qu’il posséde des rangées
d’atome de fer plus concentrées que d’autres en projection. C'est pourquoi, les rangées plus
concentrées en atomes de fer entourées en vert sur la figure 1I-11 sont apercues plus
intenses contrairement a celles entourées en orange qui sont moins concentrées en fer et
donc moins intenses.

Bloc 2

Bloc1

Profil des intensités pour les atomes de fer dans le bloc 1

250 -

200 +

150 -

100 —

50 -

T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Figure 11-11 : Image simulée selon la direction [110] en mode STEM-HAADF a l'aide du logiciel JEMS avec un
zoom sur le bloc 1 de type spinelle. Les rangées d’atomes de fer les plus intenses sont entourées en vert
quant aux rangées les moins intenses sont en orange.

Au cours de cette these, toutes les images HAADF ont été effectuées sur un
microscope JEOL ARM 200 (Cs = 0) double corrigé (sonde et image) opérant sous 200kV et
ayant 1,4 A de résolution point par point en mode STEM.
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¢ Imagerie des polymorphes Caz:xFe16.x02s

Les images orientées selon la direction [110] des deux polymorphes prise en mode
HAADF présentées sur la figure II-12 décrivent la séquence d’empilement. Comme ce sont
des clichés pris en mode HAADF, les points clairs correspondent aux cations soit les atomes
de calcium ou de fer de la structure. Ces clichés confirment que nous sommes en présence
de structures en couches avec une succession de deux blocs distincts. La somme de ces deux
blocs correspond a un empilement de 15,8 A environ et chaque bloc contient 3 couches
cationiques. De plus, suite a I'affinement dynamique des différentes données PEDT, un
modele structural pour les deux polymorphes a été déterminé et projeté sur les images
résolues atomiquement. Les atomes de calcium sont en rose, le fer en bleu et les oxygenes
en rouge. Les différents modeles obtenus coincident parfaitement avec les clichés
expérimentaux. L'encadré en haut a droite sur les images correspond a I'image simulée a
partir du modele structural obtenu par PEDT a I'aide du programme JEMS et est en accord
avec l'image expérimentale. Elle confirme également la validité du modele structural
envisagé pour chaque polymorphe. Il apparait ainsi au vu des contrastes que les atomes de
calcium se situent au niveau du bloc 2 comme attendu dans le modele structural.

a) Polymorphe 1 b) Polymorphe 2
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Figure 1I-12 : Image de microscopie électronique Z contraste expérimentale (STEM-HAADF) orientée selon la

direction [110] et sa transformée de Fourier associée en bas a droite. Le modéle structural et I'image simulée

(encadré) sont représentés en haut a droite de I'image. a) Image du polymorphe 1. b) Image du polymorphe
2.

Suite a l'analyse des données de PEDT, le polymorphe 1 et le polymorphe 2
présentent la méme composition. De plus, selon la direction [110] (figure 1l-12), aucune
différence n’est observée entre les deux polymorphes sur les images HAADF et ne permet
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pas d’expliquer I'origine du doublement du parametre d’empilement pour le polymorphe 2
(=31,4 A).

Il a donc fallu analyser les cristallites selon la direction [210] présentée dans la figure
11-13 (images HREM et STEM-HAADF) pour observer comme attendue suite aux analyses en
diffraction électronique une différence le long de l'axe d’empilement. Les clichés
expérimentaux (HREM et HAADF) confirment le modéle structural obtenu par PEDT ainsi que
les simulations réalisées a |'aide du logiciel JEMS pour chaque polymorphe. Pour les clichés
en mode HREM, la simulation faite pour le cliché du polymorphe 1 sur la figure I11-13 a) a été
calculée avec une valeur de défocalisation de 70nm et une épaisseur comprise entre 4-5nm.
Quant a la simulation faite du polymorphe 2 (figure 11-13 b), elle a été estimée avec une
valeur de défocalisation de 67nm et une épaisseur comprise entre 4-5nm. Ces simulations
avec cette valeur de défocalisation permettent de mettre en avant les rangées cationiques
et plus précisément les rangées fer présentes dans les structures. Celles-ci se manifestent
sous la forme de points les plus blancs.

La distinction structurale s’opére au niveau du bloc mixte Ca/Fe. Les 3 couches
cationiques de ce bloc 2 forment des arcs le long de I’axe d’empilement et sont représentés
en rouge a droite de chaque cliché HREM et HAADF sur la figure [I-13. Pour le polymorphe 1,
ces arcs sont orientés dans le méme sens (figure 11-13 a) or pour le polymorphe 2, ces arcs
sont orientés une fois sur deux dans le méme sens (figure 1l-13 b) et justifient ainsi le
doublement du paramétre d’empilement c (=31,4 A).

Cependant sur les clichés pris en mode HREM, rien au niveau des contrastes ne
permet d’avancer un ordre particulier au niveau du bloc 2 permettant d’affirmer les
positions cationiques (fer et calcium) ou méme la superposition des deux espeéces
cationiques comme le stipule les modeles structuraux selon cette direction [210]. L’analyse
complémentaire des images prises en mode HAADF sur la figure 1lI-13 conforte cette
observation. En effet, méme si les rangées mixtes calcium-fer se démarquent de la rangée
centrale tout fer (bipyramides a base triangulaire) qui ressort plus claire, aucun contraste
ordonné sur les rangées mixtes n’apparait.
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Polymorphe 1 HAADF
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Figure 1I-13 : A gauche : Image de microscopie électronique haute résolution (HREM) orientée selon la
direction [210] et sa transformée de Fourier correspondante en bas a droite. En haut a droite, le modéle
structural et 'image simulée (encadré) a I'aide du programme JEMS a partir des données de PEDT. A droite :
Image de microscopie électronique Z contraste (STEM-HAADF) orientée selon la direction [210] avec la
superposition de 'image simulée ainsi que la structure. a) Images du polymorphe 1. b) Images du
polymorphe 2.
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«* Analyses des défauts présents dans les matériaux

Pour compléter cette étude par imagerie haute résolution (HREM et STEM-HAADF), il
a été observé a de nombreuses reprises, que quel que soit le polymorphe analysé, la
séquence d’empilement était perturbée par des défauts plus ou moins étendus dans
différentes directions [hkO] (figure 11-14).

Polymorphe 1 Polymorphe 2

Figure 11-14 : Images de microscopie électronique haute résolution (HREM) orientées selon la direction [210]
des polymorphes 1 et 2 montrant des défauts plus ou moins étendus.

Les images de la figure 1I-15 ont été réalisées en mode STEM-HAADF sur le
polymorphe 2 selon les directions [210] et [110] et montrent des fautes d’empilement plus
ou moins étendues représentées par les zones en surbrillance bleue.

Les contrastes observés au niveau de ces défauts sont identiques a ceux du bloc 1 qui
est assimilé a une structure de type spinelle. Ces défauts amenent localement un bloc 1 plus
épais comme observé sur la figure II-15 a) et b). De plus, ces défauts peuvent également
s’établir au niveau du bloc 2 comme indiqué par les fleches rouges sur la figure 1I-15 b). Le
méme phénomeéne est également détecté sur des images enregistrées le long de I’axe [110]
(figure 11-15 c).
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- 2x158A+1xblocl(=8A)=39,6A

L 158 A+1xblocl(=8A)=238A

Figure 1I-15 : a) et b) Image de microscopie électronique Z contraste (STEM-HAADF) du polymorphe 2
orientée selon la direction [210] montrant des zones de défauts plus ou moins étendus au sein de la
structure. c) Image de microscopie électronique Z contraste (STRM-HAADF) du polymorphe 2 orientée selon
la direction [110] (défauts représentés en surbrillance bleu).

Lorsque I'on regarde les contrastes obtenus, ces défauts perturbent le bloc 2 et plus
précisément les couches mixtes Ca-Fe autour de la couche des bipyramides a base
triangulaire pour finalement se transformer en bloc 1. Cette modification du bloc 2 en bloc 1
adapte la couche des bipyramides a base triangulaire en une couche purement d’octaédres
et les couches mixtes Ca-Fe en une couche d’octaédres et de tétraedres comme illustrée sur
la figure II-16.

Bloc 2 Bloc1
yv v oy N N
Figure 1I-16 : Transformation du bloc 2 en bloc 1.
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Ce bloc 1 est supposé étre composé que de fer et d’oxygene et s’adapte parfaitement
bien a la continuité du bloc 2. Cette remarque est d’autant plus importante qu’elle justifie la
périodicité systématique de 15,8A observée le long de I'empilement sur nos clichés de
diffraction électronique expérimentaux (absence de diffusion sur les clichés de diffraction
électronique). Cette hypothése de défauts d’oxyde de fer a été confirmée en réalisant des
analyses EDS, ou en focalisant la sonde d’analyse sur ces zones de défauts, le rapport
cationique Fe/Ca apparait plus élevé que dans les zones sans défauts.

De plus, la nature chimique des deux blocs a été analysée sur une cristallite
présentant des défauts par spectroscopie EDX. L’acquisition simultanée d’images ADF et des
seuils par perte d’énergie des éléments fer et calcium a permis d’assigner les contrastes
STEM observés a leur nature chimique. La cartographie de la zone encadrée en rouge sur la
figure 11-17 qui en découle, indique I'absence notable dans la limite de détection de calcium
au sein de ces défauts. Les défauts d’intercroissance sont donc bien des défauts d’oxyde de
fer de type spinelle (bloc 1).

Figure 11-17 : Cartographie de la zone encadrée en rouge par spectroscopie EDX du polymorphe 2 orientée
selon la direction [210] présentant des défauts d’intersoissance d’oxyde de fer. L’élément calcium est
représenté en vert et le fer en rouge.

Toutefois, un doute subsiste sur la nature cristallochimique de ce défaut puisque
Fes0s (magnétite) et la forme gamma de Fe;Os (maghémite) présentent une structure
cristalline similaire et de fortes ressemblances en image pour certains axes de zone méme si
leur groupe d’espace est différent. Ces deux oxydes appartiennent au groupe de composés
de type spinelle (AB204). Ce groupe de matériaux contient idéalement un cation divalent en
sites tétraédriques et un cation trivalent en sites octaédriques. Une alternative a cette
distribution au groupe de matériaux de type spinelle est la structure spinelle inverse a
laquelle Fe304 et y-Fe,03 appartiennent. Pour I’oxyde Fes0a, les atomes de fer bi et trivalent
se retrouvent en sites octaédriques ce qui aboutit a une formule de type (Fe*3)r(Fe**Fe*?)00a.
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Quant a la forme gamma de Fe;03, les éléments de fer sont entierement a |’état de valence
+3, ce qui améne |'apparition de lacune cationique au niveau des sites octaédriques.

Pour revenir aux défauts d’oxyde de fer observés dans les différents polymorphes,
une étude plus approfondie sur les contrastes attendus et les images simulées de Fe304 et
v-Fe203 est présentée en figure 11-18 avec la projection des structures correspondantes a
I'orientation des images HAADF du polymorphe 2 (figure 11-15). Le profil d’intensité des
contrastes associés est également présenté. Comme attendu, pour certains axes de zone, les
deux structures présentent une projection structurale équivalente. Toutefois, la
comparaison des profils d’intensité des contrastes calculés met en avant des disparités qui
permettent de discriminer ces projections.

Fe;0, v-Fe,0;

Fd-3m § P4;2,2
a=b=c=8,0415A 110] a=b=8332A 332
(101] [112] : [ | ey S e

Figure 11-18 : Etude des deux oxydes Fe;0, et y-Fe,0; (structure — simulation d’image en mode HAADF a Iaide
du logiciel JEMS - profil des intensités des contrastes).

Lorsque l'on regarde le contraste expérimental obtenu dans les défauts
d’intercroissance s’apparentant au bloc 1 au niveau des couches constituées purement
d’octaédres de fer, on observe seulement deux contrastes selon la direction [210] (un
contraste clair et un plus foncé) (figure 11-19). Lorsque ce profil des contrastes est comparé a
celui des deux oxydes de référence Fes0s; et y-Fe;Os (axes de zone [112] et [332]
respectivement), pour cette méme orientation du bloc 1 de type spinelle, il apparait en
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accord avec celui observé dans I'oxyde FesOs. L'analyse selon la seconde direction [110]
([101] pour Fe304 et [110] pour y-Fe,03) a abouti a la méme conclusion.
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Figure 11-19 : Détail du profil des contrastes des défauts d’empilement dans le polymorphe 2 orientés selon la
direction [210].

Un second type de défaut d’empilement a pu étre observé au sein de nos matériaux.
Il n’y a pas que des intercroissances du bloc 1 qui peuvent venir perturber I'empilement. La
coexistence au sein d’'une méme cristallite des deux polymorphes a pu étre constatée
comme le montre la figure 11-20. Comme dit précédemment I’empilement du polymorphe 2
se distingue de celui du polymorphe 1 le long de I'axe de zone [210] par |'orientation du bloc
2 qui est une fois sur deux dans le méme sens (représenté par les arcs rouges sur la figure II-
20). Or dans ces clichés expérimentaux (HREM et HAADF), I'’empilement du polymorphe 1,

ou l'orientation du bloc 2 se retrouve dans le méme sens, est également observé (représenté
par les arcs bleus).

AAdARALL

e

Figure 11-20 : Images haute résolution montrant la coexistence de I’empilement des deux polymorphes. A
gauche : Image de microscopie électronique haute résolution (HREM) du polymorphe 2 orientée selon la
direction [210]. A droite : Image de microscopie électronique Z contraste expérimentale (STEM-HAADF) du
polymorphe 1 orientée selon la direction [210].
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La présence de ces défauts (intercroissances multiples, coexistence de polymorphes)
peut étre associée a la forte dispersion de rapport Fe/Ca (4 < Fe/Ca < 8) mise en avant par
les analyses EDS. En analysant ces défauts assimilés a I’oxyde de fer FesO4 sur les différents
axes de zone pris en mode HAADF, cette transformation structurale s’opére au niveau du
bloc 2 et plus précisément sur la couche mixte calcium-fer. Cette derniére nous amene a
penser que les contrastes observés au niveau de ce bloc dans une partie de cristallite
exempte de défauts (figure 1I-12 et 1I-13) ne soient pas le reflet de la réelle composition de
ce bloc, mais la projection des rangées atomiques incluant la présence de ces défauts
paralléle a la direction observée. Toutes ces observations nous laisseraient penser que la
composition idéale au niveau de ce bloc 2 serait plus riche en calcium. Une nouvelle
configuration peut étre avancée au niveau des couches mixtes qui s’ordonneraient selon la
séquence de deux calciums et un fer comme sur la figure 11-21 ci-dessous.

Figure 11-21 : Nouvelle configuration du bloc 2 de composition CasFesO;s.

Cette séquence aboutirait a une composition formelle de CasFesO13 pour ce bloc 2 et
a une composition idéale pour les polymorphes de (CasFesO13)1x(FesO12)1+x (pour x=0 la
composition est égale a CasFe14203s). Cette nouvelle composition idéale associée aux
inclusions de Fes30s et aux différentes hypothéses annoncées a la fin des affinements de
PEDT aboutissent aux suppositions de composition présentées dans le tableau II-4.

Tableau 11-4 : Hypothése de composition des polymorphes suite a I’étude par imagerie haute résolution.

Polymorphe 1 Polymorphe 2
Groupe d’espace P321 P3cl
Composition
idpéale (CasFesO13)1-x(Fes012)14x (CasFes013)1x(Fes012)14x
Analyses EDS Fe/Ca=5,79 Fe/Ca=5,44
Hypothéses de composition
Composition Caye6Fe1534024,67 CaysFe1s2024,31
P x=0,334 x=0,301
Valence du fer +2,87 +2,83
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La composition chimique et la distribution des cations (calcium et fer) réelles au sein
de cette couche mixte impactée par la proportion de défauts d’oxyde Fe3Oa (la valeur x) en
inclusion seraient selon toute vraisemblance a I'origine des différents polymorphes détectés.
Ces inclusions ameéneraient des contraintes structurales, matérialisées par I'orientation du
bloc 2 imagée par les arcs de cercle sur nos images HAADF orientées [210], qui selon la
valeur de x modifierait la symétrie et donnerait naissances aux différents polymorphes
observés.

[V. Syntheses et étude structurale a I'’échelle macroscopique
par diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre

1. Affinement structural par diffraction des rayons X

Suite aux études par microscopie électronique en transmission (PEDT, imageries et
analyses EDS), de nouvelles synthéses ont été lancées sur la base de la formule suivante :
CasxFe1sxO2sey qui reflete un écart de stoechiométrie idéale de I'intercroissance
(CasFes013)1x(Fe9012)14x. Pour réaliser ces nombreuses syntheses, les précurseurs CaO, Fe;0s
et parfois du fer métallique ont été utilisés et ont subi le traitement thermique suivant : une
montée a 1100°C en 6h, un palier a 1100°C durant 24h et une descente a la température
ambiante en 6h.

Ces échantillons ont directement été analysés par diffraction des rayons X sur poudre
a température ambiante afin de s’assurer de leur pureté et de leur bonne cristallinité. Nous
nous sommes rendu compte que les échantillons étaient de meilleure qualité lorsque nous
effectuons des synthéses en imposant une valence du fer au sein du composé proche de +3.
Cette premiere analyse par diffraction des rayons X a permis d’identifier a I'état de phase
indépendante nos deux polymorphes précédemment décrits (figure 11-22). Toutefois pour le
polymorphe 1, certains pics ne sont pas identifiés avec la structure du polymorphe obtenue
par PEDT. Ces pics non indexés représentés par des fleches vertes dans la figure 11-22
correspondent a une ou plusieurs impuretés non identifiées pour le moment. Malgré des
essais de recuit sur ce polymorphe, ces impuretés sont toujours présentes dans notre
échantillon.

Les résultats obtenus a I'aide de la diffraction des rayons X sur poudre qui sont
présentés ci-dessous, seront ensuite discutés et comparés avec les autres résultats
précédemment obtenus a partir des données électroniques dans la suite de ce chapitre
(partie V).
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Figure 11-22 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des deux polymorphes a la température
ambiante. Les pics non indexés au sein du polymorphe 1 sont représentés par les fleches vertes.

Des affinements structuraux avec la méthode Rietveld ont été réalisés grace aux
modeles structuraux déterminés précédemment par PEDT (méthode de « charge flipping »
avec le programme Superflip). Ces affinements vont permettre de confirmer si les modeéles
structuraux obtenus par microscopie sont le réel reflet de nos composés a I'échelle de
poudre (macroscopique).

Pour cette résolution structurale, nous sommes partis des résultats obtenus par
PEDT :

- Polymorphe 1: Groupe d’espace P321; Parameétres de maille: a=5,854A et
c=15,777A

- Polymorphe 2: Groupe d’espace P3cl; Parameétres de maille: a=5,914A et
c=31,413A

Les affinements Rietveld de ces deux polymorphes ont été accomplis a I'aide du
logiciel JANA2006. L’application du modeéle structural obtenu par I'étude microscopique
électronique pour chacun des deux polymorphes isolés a permis de modéliser I'ensemble
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des pics de diffraction liés a la phase. Les valeurs obtenues des facteurs de reliabilité pour
chaque polymorphe suite a I’affinement sont correctes malgré la ou les impuretés présentes
dans le polymorphe 1. Cependant, n’allant pas assez loin en angle sur les deux diagrammes
de diffraction X enregistrés sur un diffractométre a anticathode cobalt, I'affinement des
déplacements atomiques isotropes (Uiso) ne sont pas significatifs. C'est pourquoi nous avons
décidé de les laisser fixe a une valeur de 0,01A2. Malgré cela, nous avons décidé d’affiner les
occupations cationiques, seulement a titre indicatif, pour observer la tendance sur
I’occupation cationique des deux polymorphes et voir si les hypothéses émises suite a
I’étude microscopique se confirment (lacunes cationiques et/ou sites mixtes calcium-fer).
Tous les résultats obtenus pour ces affinements Rietveld sont regroupés dans la figure 11-23
ainsi quedans les tableaux II-5 pour le polymorphe 1 et dans les tableaux 1I1-6 pour le
polymorphe 2.

L’affinement de I'occupation des sites cationiques laisserait penser que certains sites
de fer ne seraient pas occupés entierement (Fe2 et Fe3 pour le polymorphe 1 et Fel, Fe2,
Fe3 et Fe5 pour le polymorphe 2) et que les hypothéses de lacunes ou de sites mixtes
calcium-fer pourraient étre plausibles. A ce stade de I’étude, si I'occupation des sites
cationiques sont comptabilisés, la composition des deux polymorphes aboutiraient a :

- Polymorphe 1 : CasFeis,34025 (rapport Fe/Ca=7,92)
- Polymorphe 2 : CazFe1s,4502s (rapport Fe/Ca=7,73)

Toujours est-il que le rapport Fe/Ca n’est pas en accord et reste supérieur a celui
obtenu par les analyses EDS (rapport Fe/Ca=5,76 pour le polymorphe 1 et Fe/Ca=5,44 pour
le polymorphe 2). De plus, lorsque I'on regarde le diagramme du polymorphe 2, on peut voir
des problémes d’intensité sur certaines raies pouvant se traduire par un phénomeéne de
désordre au sein du composé. Nous pouvons donc penser que les deux polymorphes sont
entachés de désordre cationique plus ou moins conséquent au sein du bloc 2 se traduisant
par des sites cationiques mixtes liés aux défauts d’oxyde de fer apparentés au bloc 1 plus ou
moins étendus. Ces deux conditions réunies permettraient de favoriser la formation d’un
polymorphe par rapport a l'autre.

Dans un second temps, certains sites fer ont été considérés comme étant
partiellement occupés par du calcium, plus précisément les sites fer impliqués dans la
transformation de la couche mixte Ca-Fe du bloc 2 en bloc 1 (Fel, Fe3, Fe5 et Fe6 pour le
polymorphe 1 et Fel, Fe4, Fe5 et Fe6 pour le polymorphe 2). En comparant ces différents
sites a ceux présentant des déficits lors de la premiere étape de I'affinement, seuls les sites
Fe3 pour le polymorphe 1 et Fe5 pour le polymorphe 2 ont été affinés comme étant des sites
mixtes calcium-fer (voir les résultats dans les tableaux II-5 et 1I-6). Les valeurs des facteurs de
reliabilité s’en trouvent légerement améliorées mais surtout les compositions chimiques
déduites de la somme des taux d’occupations cationiques qui suivent sont plus proches des
rapports Fe/Ca obtenus par les analyses EDS :
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- Polymorphe 1 : CazsFeis,1402s (rapport Fe/Ca=5,44)
- Polymorphe 2 : CazsFeis,14025 (rapport Fe/Ca=4,04)

Ces derniers résultats obtenus confortent les résultats avancés par I'étude en
microscopie électronique en transmission lors de linterprétation des images haute
résolution et integrent I'existence des défauts structuraux observés dans les différents
polymorphes.

Jusgu’a présent, nous supposons que le réseau anionique de ces deux polymorphes
est stoechiométrique, or seule la diffraction des neutrons pourra nous apporter une
information fiable sur I’occupation des sites oxygénes.
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Figure 11-23 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de chaque polymorphe enregistré a
température ambiante (A= 1,7903 A) (expérimental : points rouges ; calculé : ligne noire ; différence : ligne
bleue). a) Polymorphe 1 : Les traits verticaux verts représentent les positions des réflexions permises par le
groupe d’espace P321. b) Polymorphe 2 : Les traits verticaux verts représentent les positions des réflexions

permises par le groupe d’espace P3c1.
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Tableau II-5 : Récapitulatif des résultats issus de I'affinement Rietveld des données de diffraction des rayons
X sur poudre a I'aide du logiciel JANA2006 du polymorphe 1. a) Parameétres structuraux. b) Distances
interatomiques.

a) | Atome | site X y z Occ. Uiso (A?)
Fel 2d 2/3 1/3 0.314(1) 0.3333 0.01
Fe2 | 3f | 0.349(4) 0 1/2 0.488(6) | 0.01
z:z 2d 2/3 1/3 -0.046(2) 8?28; 0.01
Fea | 6g | 03404) | 0.1583) | 0.1586(9) 1 0.01
Fe5 2c 0 0 0.353(1) 0.3333 0.01
Fe6 la 0 0 0 0.1667 0.01
Cal 2d 1/3 2/3 0.318(2) 0.3333 0.01
o1 | 2d 2/3 1/3 0.523(3) | 0.3333 0.01
02 6g 0.343(9) 0.101(7) 0.372(2) 1 0.01
03 6g 0.520(7) 0.509(7) 0.230(2) 1 0.01
04 2c 0 0 0.232(5) 0.3333 0.01
05 2d 2/3 1/3 0.081(4) 0.3333 0.01
06 6z | -0.145(6) | 0.163(7) | -0.081(2) 1 0.01
07 1b 0 0 1/2 0.1667 0.01

b) | Atome-Atome d(A) Atome-Atome d(A)
Fel-02 (x3) 1.95(5) Fe4-05 2.08(4)
Fe1-03 (x3) 2.13(5) Fe4-06 1.98(3)
Fe2-01 (x2) 1.97(1) Fe4-06 2.16(5)
Fe2-02 (x2) 2.10(3) Fe5-02 (x3) 1.85(6)

Fe2-07 2.08(2) Fe5-04 1.90(8)

Fe3/Ca2-05 1.99(7) Fe5-07 2.312(2)

Fe3/Ca2-06(x3) | 1.93(5) Fe6-06 (x6) 2.04(4)

Fe4-03 2.12(4) Ca1-01 2.50(5)

Fe4-03 1.90(6) Ca1-02 (x3) 2.70(6)

Fe4-04 2.10(5) Cal-03 (x3) 2.26(5)
Bloc1 Bloc 2 Bloc1

Polymorphe 1
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Tableau 11-6 : Récapitulatif des résultats issus de I'affinement Rietveld des données de diffraction des rayons
X sur poudre a I'aide du logiciel JANA2006 du polymorphe 2. a) Paramétres structuraux. b) Distances
interatomiques.

a) | Atome | Site X y z Occ. Uiso (A?)
Fel 4c 0 0 0.1749(1) 0.318(2) 0.01
Fe2 12g 0.1688(8) 0.322(1) 0.0789(1) 0.975(3) 0.01
Fe3 | 6f | 0351(1) | 0.351(1) 1/4 0484(2) | o0.01
Fea | 4d 1/3 2/3 0.1583(2) | 0.3333 0.01
E:i 4d 2/3 1/3 0.0253(2) 8:2?%;; 0.01
Feé6 2b 0 0 0 0.1667 0.01
Cal 4d 2/3 1/3 0.1579(2) 0.3333 0.01
o1 | ad 1/3 2/3 0.2495(5) | 0.3333 0.01
02 | 12¢ | 02942) | 03972) | 0.1900(3) 1 0.01
03 | 12¢ | 032502) | 0.1632) | 0.042002) 1 0.01
04 2a 0 0 1/4 0.1667 0.01
o5 | 126 | 0s5202) | 05152) | 0.1147(2) 1 0.01
06 4d 2/3 1/3 -0.0354(5) 0.3333 0.01
o7 | ac 0 0 0.1129(5) | 0.3333 0.01

b) | Atome-Atome d(A) Atome-Atome d(A)
Fel-02 (x3) 2.184(9) Fe3-02 (x2) 1.960(9)
Fe1-04 2.371(4) Fe3-04 2.098(4)
Fe1-07 1.94(2) Fed-02 (x3) 1.81(1)
Fe2-03 2.01(2) Fed-05 (x3) 2.22(1)
Fe2-03 2.07(1) Fe5/Ca2-03 (x3) 1.84(1)
Fe2-05 2.14(1) Fe5/Ca2-06 1.908(2)
Fe2-05 2.05(2) Fe6-03 (x6) 2.14(1)
Fe2-06 2.25(1) Ca1-01 2.91(2)
Fe2-07 1.978(9) Cal-02 (x3) 2.64(1)
Fe3-01 (x2) 1.938(7) Cal-05 (x3) 2.18(1)

Polymorphe 2
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2. Affinement structural par diffraction des neutrons

Une approche par la diffraction des neutrons a été considérée en tenant compte des
deux parametres expérimentaux: la contribution magnétique potentielle de ces
polymorphes et leur qualité cristallochimique a |'échelle de plusieurs grammes. Des
difficultés de reproductibilité du polymorphe 2 nous ont empéché |'étude de celui-ci par
diffraction neutronique. Seul le polymorphe 1 a donc pu étre analysé. Cette étude a été
effectuée a 700K car les analyses conjointes par spectroscopie Mdssbauer et mesures de
susceptibilité magnétique, qui seront dévoilées dans le chapitre lll, ont confirmé que ce
polymorphe était bel et bien dans le domaine paramagnétique au-dela de 500K.

Cette analyse structurale par diffraction des neutrons va nous permettre de sonder
avec plus de précision la composition en oxygene du polymorphe 1. En effet, en diffraction
des rayons X, le facteur de structure est directement lié a la densité électronique de I'atome
et donc a son numéro atomique Z. De ce fait, il est difficile de quantifier les atomes légers
comme |'oxygene et notamment lorsque ceux-ci sont en présence d’atomes beaucoup plus
lourds. L'utilisation de la diffraction neutronique permet de lever ces ambiguités.

Effectivement, pour cette technique, le pouvoir diffractant d’'un atome ne dépend
que de la valeur de la longueur de Fermi de son noyau b (tableau II-7). Cette derniére étant
indépendante du numéro atomique Z de |'atome ainsi que de |'angle de diffusion, la
diffraction neutronique donne accés a une analyse plus précise de la structure cristalline.

Tableau I1-7 : Longueur de diffusion des neutrons pour les différents éléments entrant dans la composition
de nos échantillons étudiés en diffraction des neutrons®®.

Atome Numéro atomique Z b (10t2cm)
0 8 0.5805
Ca 20 0.490
Fe 26 0.954

Le diagramme de diffraction des neutrons présenté en figure 11-25 a été enregistré a
700K sur le diffractométre D2B (longueur d’onde A= 1,594A) de I'institut Laue Langevin situé
a Grenoble en collaboration avec Dr Emmanuelle Suard. Pour |'acquisition, I’échantillon a été
placé dans un support cylindrique en vanadium.

L’affinement par la méthode Rietveld a été effectué avec les résultats obtenus en
diffraction des rayons X sur poudre du polymorphe 1. Cependant, la ou les impuretés
présentes au sein du matériau n‘ont malheureusement pas été définies et les résultats
présentés ci-dessous n’en tiennent pas compte.
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Apres avoir affiné le profil et les positions atomiques, I'affinement des déplacements
atomiques des cations mais aussi des anions révelent des valeurs anormalement élevées
pour certains atomes et plus particulierement le Fe2 (Uiso=0.026(1) A2), 01 (Uis,=0.036(2) A2)
ou encore 02 (Uiso=0.035(2) A2). Ces valeurs élevées laisseraient penser que certains atomes
aient des déplacements anisotropes. Or lorsque nous réalisons une carte de potentiel
électrostatique par transformée de Fourier observée (Fobs), les densités électroniques des
atomes sont de forme sphérique et ne laissent en aucun cas penser que les atomes
posséderaient un déplacement atomique anisotrope. Ces valeurs anormales sont peut-étre
le reflet de lacunes et/ou de sites mixtes calcium-fer pour les cations.

L’affinement des occupations anioniques met en avant deux sites déficitaires (02 et
06). L'oxygene 02 se situe au niveau du bloc 2 quant a I’'oxygéne O6 se trouve dans le bloc 1
de type spinelle (cf modeéle structural p.67). Tous les autres sites anioniques apparaissent
pleins. Cependant les déplacements atomiques restent élevés pour certains sites oxygéne
suite a I'affinement des occupations.

En paralléle, I'affinement des occupations cationiques montre deux sites fer non
entiers (Fe2 et Fe3). Le fer 2 est le site des bipyramides a base triangulaire et le fer 3 est le
site tétraédrique dans le bloc 1 au sein de cette structure. Pour rappel, si I'on se remémore
I’observation par microscopie électronique en transmission des défauts présents dans la
structure, les contrastes laissent penser que la couche de bipyramides a base triangulaire se
transforme en une couche purement d’octaedres de fer et que la couche mixte Ca-Fe se
modifie en couche d’octaédres et de tétraédres de fer (figure 11-24). Si nous suivons ce
raisonnement, la couche de bipyramides de fer (Fe2) restera purement constituée d’atomes
de fer et la couche mixte Ca-Fe devient entierement des polyedres de fer.

Bloc 2 Bloc 1

Aochoch -

Figure 11-24 : Transformation du bloc 2 en bloc 1.

C’est en suivant cette analyse que les données de diffraction des neutrons ont été
affinées. Le site Fe2 a donc été laissé lacunaire et le site Fe3 a été doublé pour créer un site
mixte Ca-Fe.
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Tous les résultats sont regroupés en figure 11-25 et dans les tableaux 11-8. A I'issue de
cet affinement, le polymorphe 1 aurait comme composition : Caz3sFeis1702386. Le rapport
Fe/Ca obtenu est de 6,43, cette valeur reste encore éloignée de la valeur moyenne obtenue
par les analyses EDS (Fe/Ca= 5,76) mais s’en approche. En outre, suite a la composition
obtenue, la valence du fer au sein de ce polymorphe aboutit a +2,83. Seule la spectroscopie
Mossbauer nous permettra de définir si ce polymorphe posséde une valence mixte pour le
fer.

Pour finir cette étude de diffraction des neutrons, les déplacements atomiques
restent relativement élevés pour certains sites anioniques au terme de I'affinement.
D’autres essais ont été entrepris en ajoutant d’autres sites mixtes mais n‘ont pas été
concluants. Lorsque nous regardons les sites anioniques touchés par ces valeurs de
déplacement atomique élevées, nous nous s’apercevons que ce sont les oxygenes proches
du fer 2 ol nous attendons des modifications structurales avec la présence des défauts
associés au bloc 1.

Ces valeurs élevées peuvent donc étre le reflet de la présence de défauts plus ou
moins étendus au sein de I’échantillon analysé et déja observé par microscopie électronique
en transmission. Ces derniers perturbent sGrement la composition chimique obtenue et
attendue que ce soit sur le réseau cationique qu’anionique du polymorphe 1 a I'issue de cet

affinement.
3000
700K Polymorphe 1  R(obs)=4,20%
Paramétres de maille: wR(obs)= 5,35%
] : " GoF= 4,44
1 a=59931(1A Rp= 4,82%
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Figure 11-25 : Diagramme de diffraction de neutrons (A=1,594 A) enregistré a 700K du polymorphe 1
(expérimental : points rouges ; calculé : ligne noire ; différence : ligne bleue). Les traits verticaux verts
marquent les positions des réflexions permises par le groupe d’espace P321.
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Tableau 11-8 : Récapitulatif des résultats issus de I'affinement des données de diffraction des neutrons a
I'aide du logiciel JANA2006 du polymorphe 1. a) Paramétres structuraux. b) Distances interatomiques.

a) | Atome | Site X y z Occ. Uiso (A2)
Fel 2d 2/3 1/3 0.3133(4) 0.3333 0.016(1)
Fe2 3f 0.339(1) 0 1/2 0.425(8) 0.015
zz: 2d 2/3 1/3 -0.0465(4) 8:328; 0.007(1)
Fed 6g | 0.336(1) | 0.1575(9) | 0.1576(2) 1 0.017(1)
Fes 2¢ 0 0 0.3495(3) | 0.3333 | 0.016(1)
Feb6 la 0 0 0 0.1667 0.011(3)
Cal 2d 1/3 2/3 0.3107(7) | 0.3333 | 0.020(2)
01 2d 2/3 1/3 0.5222(8) | 0.3333 | 0.041(3)

02 6g | 0.335(2) | 0.072(2) | 0.3744(5) | 0.89(2) | 0.030(3)

03 6g | 0.506(1) | 0.477(1) | 0.2242(3) 1 0.016(1)
04 2¢ 0 0 0.2299(6) | 0.3333 | 0.024(3)
05 2d 2/3 1/3 0.0840(6) | 0.3333 | 0.017(2)
06 6g | -0.152(2) | 0.162(1) | -0.0793(4) | 0.92(2) | 0.017(2)
o7 1b 0 0 1/2 0.1667 | 0.026(3)

b) | Atome-Atome d(A) Atome-Atome d(A)

Fe1-02 (x3) 2.05(1) Fe4-05 2.074(7)

Fe1-03 (x3) 2.117(9) Fe4-06 2.031(8)

Fe2-01 (x2) 2.011(4) Fe4-06 2.16(1)

Fe2-02 (x2) 2.034(8) Fe5-02 (x3) 1.87(1)

Fe2-07 2.033(7) Fe5-04 1.89(1)

Fe3/Ca2-05 2.062(1) Fe5-07 2.377(4)

Fe3/Ca2-06(x3) | 1.91(1) Fe6-06 (x6) 2.054(9)

Fe4-03 1.966(7) Cal-01 2.64(2)

Fe4-03 1.95(1) Cal-02 (x3) 2.63(1)

Fe4-04 2.086(8) Cal-03 (x3) 2.33(1)
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V. Récapitulatif et discussion des études structurales des
deux polymorphes (microscopique et macroscopique)

Les résultats obtenus par ces différentes techniques de résolution structurale sont de
bonnes qualités et sont relativement identiques. Les principaux résultats sont récapitulés
(groupe d’espace, parametres de maille, composition, valence du fer et rapport Fe/Ca) dans
le tableau 1I-9 ci-dessous. Les facteurs de reliabilité sont tout a fait corrects malgré la ou les
impuretés non identifiées dans le polymorphe 1. Ceux obtenus en microscopie électronique
sont un peu plus élevés mais ils sont tout a fait convenables pour cette méthode de
résolution.

Tableau II-9 : Récapitulatif des résultats des résolutions structurales a I'aide des différentes techniques

utilisées.
DI -
Diffraction électronique Diffraction des rayons X iffraction des
neutrons
Polymorphe Polymorphe Polymorphe Polymorphe Polymorphe
1 2 1 2 1
Groupe P321 P3c1 P321 P3c1 P321
d’espace
Paramétres a=5,854A a=5,914A a=5,9569(3)A a=5,9585(1)A a=5,9931(1)A
de maille c=15,777A c=31,413A c=15,719(1)A | c=31,4317(6)A c=15,796(4)A
Composition
finale suite a CazFe16025 CazFe1602s Cay,7sFeis,1302s CaszsFei14,14025 | CazzsFeis, 1702386
I'affinement
Valence du
fer +2,88 +2,88 +2,93 +3,04 +2,83
Rapport
Fe/Ca E 8 5,44 4,04 6,43
Valeur
moyenne des 5,76 5,44
analyses EDS

Dans un premier temps, I’étude structurale par microscopie électronique en
transmission a permis de remonter a deux modeles structuraux pour deux polymorphes
présentant de fortes similitudes structurales a I'aide de la précession des électrons en mode
tomographie. Ces modeles structuraux suite aux affinements (cinématique et dynamique)
aboutissent a la méme composition CaFe16025 et possedent une charpente structurale
correspondant fortement a celles révélées dans les années 80 sur monocristal par AV.
Arakcheeva et al.'®72, Chaque structure compte 14 sites indépendants (1 site pour le
calcium/6 sites pour le fer/7 sites pour I'oxygéne). La structure de chaque polymorphe
montre |'atome de fer sous la forme de trois polyédres de coordination différents
(octaédres/tétraedres/bipyramides a base triangulaire). En découpant chaque bloc couche
par couche (figure 1I-26), on obtient une composition formelle de FesO1, pour le bloc 1 et de
CazFez013 pour le bloc 2.
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L’étude par imagerie haute résolution (HREM/HAADF) a permis de confirmer et de
mieux comprendre les deux modeles structuraux reconstruis a 'aide la précession et de
proposer un scénario pour justifier I’existence de ces polymorphes. Effectivement, les clichés
expérimentaux en mode HREM et HAADF pris sur les polymorphes 1 et 2 selon plusieurs
directions coincident parfaitement avec les modeles structuraux obtenus. L'orientation [210]
a également permis de mettre en évidence la distinction structurale permettant de
différencier les polymorphes 1 et 2. Cette différence s’opére au niveau du bloc 2 (bloc mixte
calcium/fer) qui s’oriente une fois sur deux dans la méme direction pour le polymorphe 2 et
révele le doublement du parametre d’empilement. De plus, elle a mis en avant deux sortes
défauts présents au sein de chaque polymorphe. Le premier étant des défauts
d’intercroissance du bloc 1 apparentés a une structure de type spinelle. Ceux-ci sont plus ou
moins étendus le long de I'empilement et ont été observés sous plusieurs directions. Ce
défaut perturbe également le bloc 2 oU sur certains clichés on peut observer la
transformation de ce bloc en bloc 1. L'étude des contrastes a permis de révéler que ce type
de défaut pouvait étre assimilé a des défauts de type spinelle. Ces différentes observations
sur ce type de défaut ont permis de lever des incertitudes sur la réelle composition du bloc 2
puisque ce dernier aurait comme composition idéale CasFesO13 laquelle serait pondérée par
les défauts de type spinelle. Le deuxiéme type de défaut observé correspond a la
coexistence des deux polymorphes au sein d'une méme cristallite perturbant ainsi
I’empilement et donc les affinements structuraux.

L'étude par diffraction des rayons X sur poudre a permis de confirmer que les
modeles obtenus par microscopie électronique étaient le réel reflet des deux polymorphes
isolés a I’échelle de poudre et justifie la difficulté de les obtenir a I’état monophasique.
L’affinement des occupations cationiques, a titre indicatif, laisserait penser a un déficit sur
quelques sites fer quel que soit le polymorphe analysé. Ce déficit pourrait étre le reflet des
défauts d’empilement observés par |‘étude microscopique. Cette observation peut nous
permettre d’émettre certaines hypothéses comme la possibilité de lacunes cationiques mais
aussi la présence de sites mixtes calcium-fer au sein de la structure des polymorphes.

L’étude par diffraction des neutrons a haute température a quant a elle permis de
sonder la composition en oxygéne mais aussi d’en apprendre un peu plus sur le réseau
cationique. Malheureusement seul le polymorphe 1 a pu étre analysé. En effet, la difficulté
de reproductibilité du polymorphe 2 n’a pas permis son étude par diffraction neutronique.
Cette analyse par diffraction des neutrons a révélé une non-stoechiométrie sur le réseau
anionique et un déficit sur deux sites fer (Fe2 et Fe3) du polymorphe 1. Suite la modification
du bloc 2 en bloc 1 ou inversement observée en imagerie haute résolution a aidé a
I'affinement du réseau cationique. L’hypothése du Fe2 (bipyramides a base triangulaire)
pouvant étre lacunaire et le Fe3 (tétraedres du bloc 1) devenant un site mixte a pu étre
avancée. Malheureusement certains déplacements atomiques restent anormalement élevés
surement dd aux défauts contenus dans ce polymorphe.
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Apres ce récapitulatif, regardons de plus prés les résultats analytiques et plus
précisément les polyédres et les distances Fe-O obtenus pour ces deux polymorphes. Ces
derniéres sont en accord avec les distances attendues Fe-O. Cependant, certains polyedres
présentent une distorsion plus ou moins prononcée. Par exemple, I'ensemble des octaedres
présents dans la structure de chacun des polymorphes sont plutét réguliers excepté celui de
I'atome Fel pour le polymorphe 1 et Fe4 pour le polymorphe 2, formant I'octaedre du bloc
2, qui est nettement distordue (voir figure 1l1-26). Cette distorsion entraine un décalage du
barycentre de I'atome de fer au sein de I'octaédre. Ce phénomeéne est peut-étre di a
I’atome de calcium présent a ces cotés ou éventuellement la présence d’un site mixte Ca-Fe.
Cependant la diffraction des neutrons ne confirme pas cette hypothése.

Maintenant, focalisons-nous sur le fer en coordinence tétraédrique du bloc 2 (Fe5
pour le polymorphe 1 et Fel pour le polymorphe 2). Les distances Fe-O obtenues sont
acceptables pour des distances attendues Fe-O dans un tétraédre. Cependant, une
cinquieme distance Fe-O est reportée dans les tableaux II-5 et 1lI-6 des distances
interatomiques (Fe5-O7 pour le polymorphe 1 et Fel-0O4 pour le polymorphe 2). Si nous
tenons compte de cette distance, cet atome de fer pourrait former une bipyramide a base
triangulaire ou le fer serait décalé de son barycentre. Cette cinquieéme distance est
relativement élevée pour une distance Fe-0, elle est comprise entre 2,32 A et 2,38 A pour le
polymorphe 1 et 2,38 A et 2,40 A pour le polymorphe 2 suivant la technique de résolution
structurale.

Lorsque nous regardons le rapport Fe/Ca de chaque polymorphe suite aux
affinements de la diffraction des rayons X ou des neutrons, il n’est pas en accord avec celui
observé lors des analyses EDS (5,76 pour le polymorphe 1 et 5,44 pour le polymorphe 2). En
effet, en diffraction des rayons X ou neutronique, I'analyse s’effectue sur une certaine
guantité de poudre alors qu’en microscopie électronique, elle se focalise sur une cristallite.
Or I’étude microscopique par imagerie haute résolution (HREM et HAADF) a mis en évidence
que les polymorphes étudiés présentent potentiellement des défauts d’intercroissance du
bloc 1 de type spinelle contenant que du fer et de I'oxygéne. Nous pouvons avancer que la
présence de ces défauts peut entrainer des lacunes et des sites mixtes calcium-fer lorsque le
bloc 2 se transforme en bloc 1 et inversement. Ces défauts d’oxyde de fer perturbent la
réelle composition de ces polymorphes et expliquent la différence entre les analyses EDS en
microscopie électronique et la diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre.

Pour finir cette discussion, il a été observé qu’au sein des polymorphes 1 et 2, la
valence du fer pourrait osciller entre +2,8 et +3 suite a la détermination des différentes
compositions. Cette variation de valence est a prendre avec précautions car nos études
structurales ont mis en avant des défauts d’empilement entrainant la présence de sites
mixtes calcium-fer et de lacunes cationiques et anioniques. Seules des analyses par
spectroscopie Mossbauer sur les échantillons permettront de valider la valence formelle du
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fer au sein de chaque polymorphe. Cette étude ainsi que les propriétés physiques seront
développées dans le chapitre suivant.

Bloc 1
Bloc 2

Fe : Label des atomes de Fer pour le polymorphe 1
Fe : Label des atomes de Fer pour le polymorphe 2

Fed / Fe2

Figure 11-26 : Décomposition couche par couche des blocs 1 et 2.
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VI. Obtention d’'un troisieme polymorphe dans le systéeme
Ca-Fe-O

L’étude multi-échelle mise en ceuvre sur les deux polymorphes précédents a permis
de proposer une formule générale: (CaiFesOis)ix(FesO12)1+x, sous la forme d'une
intercroissance. Celle-ci permet d’envisager un écart de stoechiométrie entre les deux blocs a
la base de cette intercroissance et qui est a l'origine de la formation des différents
polymorphes. Suite a cette description, de nouvelles synthéses ont été envisagées en
partant de la composition idéale CasFe1402s5 (x=0). Ce travail de synthése a permis d’isoler un
troisieme polymorphe. Des syntheses ont été relancées autour de cette composition en
utilisant comme précurseur CaO (préparé par décomposition de CaCO3 a 900°C) et a-Fe;0s.
Ces syntheses ont été réalisées par réaction chimique par voie solide en tube scellé et en
subissant le traitement thermique suivant : une montée en température a 1100°C en 6h, un
palier de 24h a cette température et une descente a la température ambiante en 6h. Les
échantillons obtenus suite a ce traitement thermique sont de couleur noire. Cependant, tous
les échantillons ne sont pas monophasiques, ils sont entachés d’'une phase secondaire a-
Fe20s. Une analyse rapide par diffraction des rayons X sur poudre a permis d’identifier ce
composé comme étant CaFesO7 a I'aide du logiciel HighScore. Le meilleur résultat obtenu
lors des syntheses a été lorsque nous avons appliqué un écart de stoechiométrie proche de
x=0,1. Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de ce troisieme polymorphe est
présenté dans la figure 11-27 et les raies correspondantes a I'impureté a-Fe,03 sont indiquées
par les fleches vertes.

—— Polymorphe 3
—> Fe,0;
40000 —
)
2
g |
C
~ 20000
|
] ! [
||
M, !
9 T T y | T T ' T '
20 40 60 80 100

2 Theta (deg.)

Figure 11-27 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du polymorphe 3 a la température ambiante.
Les raies correspondantes a I'impureté a-Fe,0; sont indiquées par les fleches vertes.
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Plusieurs études ont été réalisées sur ce composé et plusieurs mailles
cristallographiques ont été proposées :

- Maille rhomboédrique (R-3c ou R32) avec les parameétres de maille: a=6A et
c=95A7173,

- Maille monoclinique (C2) avec les paramétres de maille : a=10,4A, b=6A, c=31,6A et
B~96°42,

L’étude en diffraction électronique de ce polymorphe 3 a confirmé que les deux
mailles pouvaient étre envisagées. La maille hexagonale possede un parameétre
d’empilement proche 95A, soit un multiple de I’'empilement primitif de 15,84 (6x15,8A)
attendu dans le cas de la série (CasFesOi3)1x(FesO12)1.x comme dans les polymorphes
précédemment étudiés. Les analyses EDS quant a elles convergent vers un rapport
cationique Fe/Ca=4,16 qui est sensiblement plus petit que celui des deux polymorphes isolés
précédemment.

En fait, les deux mailles envisagées (hexagonale et monoclinique) sont toutes a fait
compatibles, car il est possible de passer d’'une maille a I'autre a I'aide d’une matrice de
transformation présentée en figure 11-28. Effectivement, un cliché de diffraction électronique
pris sur ce polymorphe 3 peut tout a fait s’indexer avec une maille rhomboédrique ou
monoclinique tout en respectant les conditions d’existence imposées par le groupe d’espace
(figure 11-29). Ces conditions d’existence sont récapitulées dans le tableau II-10 ci-dessous :

Tableau 1I-10 : Conditions d’existence pour les deux mailles envisagées.

Maille rhomboédrique Maille monoclinique
Groupe d’espace R32 Groupe d’espace C2
hkl : -h+k+1=3n
hkO : -h+k=3n hkl : h+k=2n
0Okl : pas de condition hol : h=2n
hOl : h+l=3n 0kl : k=2n
hhl : [=3n hkO : h+k=2n
h00 : h=3n 0kO : k=2n
0kO : pas de condition h0O : h=2n
00l : 1=3n
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R32 C2

1 2 0 a a
1.0 0 b) =|b
1/3 2/13 -1/13] \c c

Figure 11-28 : Matrice de transformation de la maille rhomboédrique a la maille monoclinique.

Indexation maille rhomboédrique Indexation maille monoclinique

. .
: B
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. .
. .
. .
. .
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coe

Figure 11-29 : Indexation du cliché de diffraction électronique du polymorphe 3 a la température ambiante en
fonction de la maille envisagée.
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1. Etude structurale du polymorphe 3 par diffraction des rayons X

Une approche structurale a partir de données de précession acquises en mode
tomographie est restée vaine en |'absence d’une périodicité clairement définie le long de la
direction de I'’empilement.

Des essais d’affinement ont été entrepris dans un premier temps avec la maille
monocliniqgue. Malheureusement, ils n‘ont pas été concluants (I'affinement des positions
atomiques donne des distances Fe-O incohérentes) surement di a la qualité du jeu de
données de diffraction. Des essais ont donc été lancés avec la maille rhomboédrique qui est
plus symétrique que la maille monoclinique.

Pour réaliser I'affinement de ce polymorphe par la méthode Rietveld a I'aide du
logiciel JANA2006, nous sommes partis des données référencées dans la littérature par O.
Karpinsky et A. Arakcheeva’® (paramétres de maille : a=b~6A et c~94A ; groupe d’espace
R32). L'utilisation de ce modele structural a permis d’indexer I'ensemble des raies de
diffraction lié a ce polymorphe et les valeurs des facteurs de reliabilté obtenues sont tout a
fait correctes (figure 11-30). Il a fallu insérer une phase secondaire (o.-Fe;0s) représentée par
les traits verticaux violets sur la figure 11-30 pour pouvoir indexer toutes les raies de
diffraction de ce diagramme. Cette phase secondaire se retrouve en quantité assez
importante au sein de I’échantillon. Effectivement suite a cet affinement Rietveld, la
proportion de o-Fe;03 est estimée a =19% en volume.

Le modele structural obtenu représenté en figure 11-31 posséde de forte similitude
avec ceux des polymorphes 1 et 2. Effectivement, on observe la succession de deux blocs
distincts. Le premier étant le méme que le bloc 1 des deux autres polymorphes étudiés de
composition FegsO1 et le second trés ressemblant au bloc 2. Ce dernier présente une légére
différence par rapport au bloc 2 des deux premiers polymorphes. On observe qu’un bloc 2
sur deux devient plus riche en calcium le long de I'’empilement. Nous pouvons considérer
deux types de configuration pour la couche mixte calcium-fer pour ce bloc 2 :

- Premiere configuration : fer, calcium, fer, fer... (composition Ca;Fe;013) ;
- Deuxieme configuration : fer, calcium, calcium, fer... (composition CasFes013).

Le site fer en coordinance octaédrique au sein de la couche mixte Ca-Fe (comme par
exemple le fer Fe8 dans la figure 1l1-31) devient un site calcium, aboutissant a une
composition de CasFesOi13 pour ce bloc une fois sur deux. Nous pouvons également faire le
rapprochement avec les structures type hexaferrite.

Malgré le faible domaine angulaire de ce diagramme de diffraction pour cet
affinement, les déplacements atomiques des cations ont été affinés et sont récapitulés dans
le tableau lI-11. Ces valeurs de déplacements atomiques permettent d’avoir un meilleur
affinement des taux d’occupation cationiques. Ces derniers ont mis en avant deux sites fer
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lacunaires (Fed4 et Fel0Q), aboutissant une composition finale de CasFeis75025 au lieu de
CasFe1s025 si I'ensemble des sites restent entiers. Cependant, suite a cet affinement
certaines valeurs de déplacement atomique restent élevées (Fe2, F3, Fel0O, Ca2). Elles
peuvent étre dues a des lacunes et/ou a des sites mixtes Ca-Fe en lien avec des défauts
d’empilement comme observés dans les polymorphes 1 et 2. Des études synchrotrons ou
neutroniques permettraient de mieux sonder la matiere et d’obtenir une composition
reflétant la réalité de la structure de ce polymorphe 3.

Suite a cette composition déduite de la diffraction des rayons X sur poudre, la
valence du fer est de +2,96. Seules les études par spectroscopie Mossbauer permettront de
déterminer si ce polymorphe possede une valence mixte ou non pour le fer comme pour les
polymorphes 1 et 2.

POlyMOrphe 3 . | | Festons celonms a0,
Paramétres de maille:
40000 - a=5,9986(1)A 1 R(obs)= 4,52%
c=94,785(1)A wR(obs)= 4,26%
GoF=1,92
] Rp= 2,28%

Intensité (a.u.)

04! F 0 MR TN T CEEERCRED DA RO N O
| [ I | (| [ I O I R B NN

20 40 60 80 100
2 Theta (deg.)

Figure 11-30 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du polymorphe 3 enregistré a température
ambiante (A=1,7903A) (expérimental : points rouges ; calculé : ligne noire ; différence : ligne bleue). Les traits
verticaux verts représentent les positions des réflexions permises par le groupe d’espace R32 et les traits
verticaux violets, celles permises par le groupe d’espace R3¢ (a-Fe,0s).
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Figure 11-31 : Représentation du modéle structural du polymorphe 3 selon la direction [010] suite a
I'affinement des données de diffraction des rayons X sur poudre a la température ambiante.
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Tableau I1-11 : Récapitulatif des résultats issus de I'affinement Rietveld des données de diffraction des rayons
X sur poudre a I'aide du logiciel JANA2006 du polymorphe 3. a) Paramétres structuraux. b) Distances
interatomiques.

a) | Atome | Site X y z Occ. Uiso (A?)
Fel 6¢ 0 0 -0.0827(2) | 0.309(4) 0.001(4)
Fe2 18f 0.181(2) 0.3509(9) | -0.1093(1) 1 0.008(3)
Fe3 18f 0.338(1) 0.152(1) -0.0567(1) 1 0.029(3)
Fed 6¢ 2/3 1/3 -0.0905(1) | 0.289(4) 0.001(3)
Fe5 6¢ 1/3 2/3 -0.0751(1) 0.3333 0.002(3)
Fe6 6¢ 0 0 -0.1403(1) 0.3333 0.007(3)
Fe7 6¢ 0 0 -0.0258(1) 0.3333 0.006(3)
Fe8 6¢ 2/3 1/3 -0.0295(1) 0.3333 0.001(3)
Fe9 9d 0 0.337(1) 0 0.5 0.009(5)
Fe 10 9e 2/3 0.009(1) -1/6 0.485(5) 0.029(3)
Cal 6¢ 2/3 1/3 -0.1339(1) 0.3333 0.010(3)
Ca2 6¢ 1/3 2/3 -0.0309(1) 0.3333 0.021(4)
Ca3 6¢ 1/3 2/3 -0.1376(1) 0.3333 0.012(4)
01 3a 0 0 0 0.1667 0.01
02 6¢ 1/3 2/3 -0.0042(2) 0.3333 0.01
03 6¢ 0 0 -0.1701(2) | 0.3333 0.01
o4 3b 2/3 1/3 -1/6 0.1667 0.01
05 18f | 0.301(3) | 0.141(3) | -0.0960(2) 1 0.01
06 18f | 0.125(3) | 0.296(3) | -0.0693(2) 1 0.01
07 6¢ 1/3 2/3 -0.0949(3) 0.3333 0.01
08 6¢ 2/3 1/3 -0.0705(3) 0.3333 0.01
09 6¢ 0 0 -0.1221(3) 0.3333 0.01
010 6¢ 0 0 -0.0474(3) 0.3333 0.01
o11 | 18f | -0.013(3) | 0.455(3) | -0.1170(2) 1 0.01
012 | 18f | -0.037(3) | 0.474(3) | -0.0462(2) 1 0.01
013 | 18f | -0.095(2) | 0.247(2) | -0.0219(2) 1 0.01
o014 | 18f | -0.025(2) | 0.699(3) | -0.1470(2) 1 0.01
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Atome-Atome d (A) Atome-Atome d(A)
Fel-05 (x3) 2.01(2) Fe6-014 (x3) 1.85(2)
Fel-06 (x3) 2.00(2) Fe7-01 2.445(9)

Fe2-05 2.14(2) Fe7-010 2.05(3)
Fe2-05 2.10(2) Fe7-013 (x3) 1.87(2)
Fe2-07 2.13(2) Fe8-012 (x3) 2.21(2)
Fe2-09 2.19(2) Fe8-013 (x3) 2.89(2)
Fe2-011 1.74(2) Fe9-01 2.024(6)
Fe2-011 2.03(2) Fe9-02 (x2) 2.027(5)
Fe3-06 2.22(2) Fe9-013 (x2) 2.15(2)
Fe3-06 1.88(2) Fel0-03 (x2) 2.052(5)
Fe3-08 2.16(2) Fel0-04 1.947(7)
Fe3-010 1.96(1) Fel0-014 (x2) 1.89(2)
Fe3-012 2.02(2) Cal-011 (x3) 2.32(2)
Fe3-012 1.80(3) Cal-014 (x3) 2.39(2)
Fe4-05 (x3) 1.97(2) Ca2-02 2.53(2)
Fe4-08 1.90(3) Ca2-012 (x3) 2.41(2)
Fe5-06 (x3) 2.01(2) Ca2-013 (x3) 2.68(2)
Fe5-07 1.88(3) Ca3-03 2.44(2)
Fe6-03 2.82(2) Ca3-011 (x3) 2.66(2)
Fe6-09 1.72(3) Ca3-014 (x3) 2.43(2)
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2. Etude structurale par microscopie électronique en transmission

Quelques essais de détermination structurale a I'aide de la précession des électrons
en mode tomographie ont été entrepris. Malheureusement, elles n‘ont pas abouti.
Effectivement, lorsque la maille rhomboédrique est envisagée le paramétre d’empilement c
est mal définie. Lorsque le réseau réciproque est indexé avec la maille monoclinique, nous
remontons aux bons parameétres de maille (a=10A, b=6A, c=31,6A et B=96). Cependant, la
résolution structurale a I’aide du logiciel SUPERFLIP n’est pas acceptable, il ne détermine pas
les positions atomiques des éléments. Ces échecs de détermination structurale sont
srement dus au manque d’informations du jeu de données (domaine angulaire trop petit)
ou encore des défauts d’empilement déja observés dans les polymorphes 1 et 2.

C’est pourquoi une étude par imagerie haute résolution a été effectuée afin de
s’assurer du modele structural obtenu a I'issue de I"affinement des données de diffraction
des rayons X mais aussi de scruter si ce polymorphe est également entaché de défauts et
s’ils sont de méme nature que ceux observés dans les polymorphes 1 et 2.

Les images de la figure 11-32 prises en mode HAADF selon la direction [100] et [210]
montrent la séquence d’empilement du polymorphe 3 et sont en accord avec le modele
structural obtenu en diffraction des rayons X. Elles nous confirment que ce polymorphe
possede une structure en couche avec la succession de deux blocs distincts et un
empilement primitif d’environ 15,8 A comme les polymorphes 1 et 2. Ces clichés pris en
mode HAADF permettent de bien différencier les cations de cette structure. L’analyse de
I'image orientée selon la direction [210], axe de zone qui a permis de distinguer les deux
précédents polymorphes, révele des contrastes similaires au polymorphe 2. Effectivement,
on retrouve le contraste du bloc 2 formant des arcs qui sont orientés une fois sur deux dans
le méme sens. Pour distinguer ce polymorphe 3 du polymorphe 2, il a fallu observer les
cristallites selon I’axe de zone [100]. Selon la direction [100] (figure 11-32 a), il est possible de
différencier les deux blocs 2 successifs. Les blocs 2 du polymorphe 3 possedent deux types
de contrastes contrairement au polymorphe 2. Ces derniers possedent soit la suite de
contrastes suivant : un point clair ; deux points un peu moins clairs ; un point clair... (1 atome
de fer, 2 atomes de calcium, 1 atome de fer). Or le second contraste observé du bloc 2 est :
un point clair; un point un peu moins clair ; deux points clairs... (1 atome de fer, 1 atome de
calcium, 2 atomes de fer).

De plus, il est possible sur le cliché orienté selon la direction [100] (figure 11-32 a)
d’observer que ce polymorphe est également sujet a des défauts plus ou moins étendus
comme dans les polymorphes 1 et 2 et sont mis en évidence par les zones de surbrillance
bleu. Nos remarquons que ces contrastes sont identiques a ceux de bloc 1 qui est assimilé a
une structure de type spinelle comme pour les polymorphes 1 et 2, mais surtout qu’ils
s’établissent au niveau d’un seul bloc 2 et plus précisément au niveau du bloc 2 le moins
riche en calcium (2 sites fer et 1 site calcium). Nous pouvons donc avancer comme pour les

~ 83 ~



Chapitre Il : Détermination structurale des différents polymorphes

deux précédents polymorphes que les défauts influencent sur la composition des couches
mixtes et la stabilisation d’un polymorphe donné selon leur étendue.
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Figure 11-32 : Images de microscopie électronique Z contraste expérimentales (STEM-HAADF) du polymorphe
3. a) Image orientée selon la direction [100] et son cliché de diffraction électronique associé en bas a gauche.
Le modeéle structural et 'image simulée (encadré) sont représentés en bas a droite de I'image. Les zones de
défauts sont représentées en surbrillance bleu. b) Image orientée selon la direction [210] avec la
superposition du modeéle structural et de I'image simulée en haute a droite.

Pour conclure I’étude sur ce polymorphe 3, il est possible de dire qu’il est trés proche
structuralement parlant avec les polymorphes 1 et 2 étudiés précédemment. Cependant,
une petite différence existe entre ce polymorphe 3 et les deux autres. Elle intervient au
niveau du bloc 2 ol un bloc sur deux devient plus riche en calcium avec une composition
idéale de CasFesO1s. Effectivement, des analyses par spectroscopie EDS ont été réalisées sur
de nombreuses cristallites et la valeur moyenne du rapport Fe/Ca est de 4,16 confirmant un
taux de calcium plus élevé au sein de ce polymorphe 3. Ces trois polymorphes possedent
donc une structure en couches avec la succession de deux blocs distincts. Chaque bloc est
pourvu de 3 trois couches cationiques et mene a l'existence de trois environnements
distincts pour I’élément fer : tétraédres, bipyramides a base triangulaire et octaedres.

Si nous nous référons a la formule générale de composition (CasFes013)1-x(FesO12)14x
et si nous prenons en compte les résultats des analyses EDS (rapport Fe/Ca=4,16), nous
pouvons estimer la valeur de x a 0,128 et obtenons une composition globale de
Cas,aoFe1451024,87. Cette derniére est assez proche de celle obtenue a I'issu de I’affinement de
la diffraction des rayons X sur poudre (CasFeis,75025) qui ne tient pas compte de la présence
des défauts dans la structure.
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VII. Cas de I'oxyde CasFe9017

Le composé CasFesO17 a été interprété comme étant le terme n=1/4 de la famille
CaFez+nOs+n par Malaman et al*l. Or lorsque nous regardons la description structurale, la
filiation avec cette famille n’est pas évidente. Effectivement, tous les composés de la famille
CaFe2+n0a4+n sont constitués entierement d’octaedres de fer et le calcium se trouve dans des
canaux triangulaires formés par ces octaedres (cf : chapitre | partie 11.2). Quant a CasFeg017,
ces canaux triangulaires n’existent pas, de plus il possede différents polyédres de fer
(octaedres, tétraedres et bipyramides a base triangulaire). Structuralement, ce matériau
s’apparenterait plus a la famille des hexaferrites décrite précédemment au vu des différents
polyedres qui constituent cette structure et avec la succession de deux blocs distincts.

1. Synthese du matériau

Sur la base de la formule générale (CasFesOi13)(Fes012), le travail de synthése s’est
également porté sur des écarts de stoechiométrie impliquant un déficit du bloc spinelle. Par
cette voie, nous sommes tombés sur le ferrite CasFeqO17.

De nombreuses synthéses ont réalisées en partant des compositions suivantes :
(CasFes013)14x(Fes012)1-%, €n utilisant comme précurseurs CaO (préparé par décomposition de
CaCO0s3 a 900°C), Fe;0s3, FeO et Fe. Les échantillons ont été préparés par réaction chimique en
voie solide. Les précurseurs ont été pesés avec précision en quantité stoechiométrique pour
satisfaire la composition souhaitée. Ils sont ensuite broyés, pressés sous forme de barreaux
et introduits dans des doigts en alumine. Avant d’étre introduites au four, ces synthéses sont
scellées dans des tubes en quartz avec un vide primaire a I'intérieur du tube (= 10 mbar). Le
traitement thermique appliqgué le plus satisfaisant est le suivant: une montée en
température a 1100°C en 6h, un palier de 24h a cette température et une descente a la
température ambiante en 6h. De nombreux essais de composition ont été réalisés en jouant
sur la stoechiométrie en oxygéne pour avoir une valence pour le fer proche de +3. Les
résultats les plus probants ont été obtenus pour des valeurs de x proche de 0,4 (composition
autour de CasgFe12,4025.5 soit CasFes 86017,86-5)-
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2. Etude du composé CasFeo017
a. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre

Apres le traitement thermique, les échantillons polycristallins obtenus sont de
couleur noire et une étude rapide par diffraction des rayons X sur poudre a confirmé que le
matériau CasFesO17 a bien été synthétisé. Cependant, quel que soit la composition nominale
en oxygene considérée, les différents diagrammes de diffraction des échantillons enregistrés
ne peuvent s’indexer dans leur totalité sur la base du composé CasFes017. En effet, chaque
échantillon préparé est entaché d’une ou de plusieurs impuretés comme par exemple Fe;0s,
Fes04, CaFe;04 ou encore CazFe;0s. |l s’avere tres difficile d’obtenir ce composé a I’état de
céramique monophasique malgré de nombreux essais de synthéses mais aussi de
traitements post-syntheses.

Un exemple de diagramme de diffraction des rayons X sur poudre est représenté en
figure 11-33. A I'aide du logiciel HighScore, la phase principale souhaitée CasFesO17 et les
impuretés ont pu étre identifiées. Cet échantillon contient deux impuretés et sont
représentées par des fleches sur le diagramme : Fe30a (fleches vertes) et CazFe;0s (fleches
bleues).

Une analyse rapide a été effectuée sur ce diagramme par la méthode dite de
« pattern matching ». Cette méthode permet d’affiner par la méthode des moindres carrés
la maille définie en ajutant les différents paramétres de la maille. Cette analyse a été réalisée
en imposant une maille monoclinique avec un groupe d’espace C2 comme référencée dans
la littérature et aboutit aux parameétres de maille suivant: a=10,396(1)A ; b=5,9931(6)A ;
c=11,376(1)A et B=99,076(7)°. lls concordent avec ceux référencés dans la littérature
(a=10,441A ; b=6,025A ; c=11,384A et p=98°)*3.

Un affinement par la méthode Rietveld a été accompli a I'aide du modele structurale
référencé dans la littérature. Cependant, il n’a pas été concluant, sGrement di a la qualité de
notre échantillon. C’'est pourquoi, une étude par microscopie électronique en transmission a
été pratiquée afin de se détacher des problémes dus a la présence des phases secondaires
présentes ou de défauts dans I’échantillon.
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Figure 11-33 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé CasFes0;7 a la température
ambiante avec les indexations correspondantes a un groupe d’espace C2. Les fleches vertes correspondent a
I'impureté Fe3;0;, et les fleches bleues a Ca,Fe;0s.

b. Etude structurale par microscopie électronique en transmission

De nombreuses acquisitions par précession des électrons en mode tomographie ont
été réalisées. Malheureusement, aucunes n‘ont permis de remontrer a la structure du
composé. Lors de la reconstruction du réseau réciproque en trois dimensions, le paramétre
c* est en permanence mal perturbé et ne permet donc pas de remonter a la périodicité de
I'empilement de la maille. Des essais en modifiant la longueur de la caméra CCD lors de
I"acquisition pour essayer de mieux distinguer les taches de diffraction le long du parameétre
c* nont pas été concluants.

Parallélement, une étude par imagerie haute résolution en mode HAADF a été
réalisée pour étudier la structure de ce composé et a permis de mettre en avant un désordre
récurrent dans I’'empilement.
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L'image représentée en figure 11-34 correspond a une image prise en mode HAADF
selon la direction [110] de la phase CasFesO17. Elle permet de confirmer I'empilement
obtenu en diffraction des rayons X et sa périodicité d’environ 11,38A. Ce cliché affirme que
nous sommes en présence d’une structure en couches (4 couches) et le modele structural
référencé coincide avec I'image expérimentale. Cette structure peut se découper en deux
blocs : un premier bloc d’'une couche constitué que d’octaedres de fer et d’'un second bloc
mixte de trois couches (une couche de bipyramides de fer a base triangulaire entourée deux
couches mixtes Ca-Fe ou le fer est en coordinence tétraédrique) qui présente de forte
similitude avec le bloc 2 observé précédemment dans les différents polymorphes présentés
dans ce chapitre. La différence entre ce composé et les différents polymorphes intervient au
niveau du bloc 1 qui dans ce matériau est constitué que d’une seule couche constituée
entierement d’octaedres de fer joints par les arétes. Cette couche de composition FesOs se
distingue de celle observée dans la structure de type spinelle avec la présence d’un site fer
supplémentaire. Cette couche de type Cdl, n’est pas sans rappeler les couches homologues
observées dans les structures delafossites ou les structures misfit a base de cobalt.

Ce cliché pris en mode HAADF permet de bien différencier la position des cations au
sein du bloc 2 ou coexistent le calcium et le fer. Lorsque I'on regarde au niveau de cette
couche (figure 11-34), on observe deux sortes de contrastes : un intense correspondant aux
atomes de fer et un plus sombre pour les atomes de calcium. Cette suite de contrastes
(intense-sombre-sombre-intense) comme représentée sur le graphique du profil des
intensités concorde exactement avec celui qui est attendu avec le modele structural (fer-
calcium-calcium-fer).
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Figure 11-34 : Image de microscopie électronique Z contraste expérimentale (STEM-HAADF) du composé
CasFeqs0;7 orientée selon la direction [110] avec son cliché de diffraction correspondant en bas a droite. La
superposition du modeéle structural est représentée en haut a gauche de I'image.
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En se déplagant sur d’autres cristallites, certaines rangées de diffraction le long de la
direction c* ne sont plus ponctuelles comme observé sur le cliché de diffraction de la figure
[1-35. Ces rangées de taches diffuses sont indiquées par des fleches rouges sur le cliché de
diffraction. Ce phénomeéne peut s’expliquer en se focalisant sur le bloc mixte calcium-fer
présentant une forte similitude avec les polymorphes hexaferrites (CasFesO13)1-x(FesO12)14x.
En effet, lorsque nous relions les tétraédres de fer, ils forment un parallélogramme
représenté en rouge sur la figure 11-35. Or lorsque nous regardons la forme de ces
parallélogrammes sur I'image en mode HAADF, nous remarquons que ces parallélogrammes
ne sont pas orientés de la méme facon. lls sont inversés a chaque bloc mixte comme s’il y
avait présence d’'un miroir. Ce phénomeéne reflete la présence simultanée de deux
orientations différentes au sein de la cristallite. Ces orientations [110] et [-1-10] ont une
direction commune, I'axe d’empilement, et coexistent a I’échelle d’'une ou deux mailles. On
peut parler de monomaclage. Si la périodicité ne semble pas altérée, il en va autrement au
niveau des couches mixtes calcium-fer ou I'affinement des positions sera compliqué. Cette
étude n’a par contre pas révélé la présence de défauts d’empilement étendus comme lors de
I’étude microscopique des polymorphes précédents (CasFes013)1-x(FesO12)14x.
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Figure 11-35 : Image de microscopie électronique Z contraste expérimentale (STEM-HAADF) du composé
CasFe9s017 montrant la succession de deux orientations selon la direction c.
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Chapitre |l : Propriétés physico-chimigques des différents polymorphes

L’ensemble des études référencées dans la littérature ont été jusqu’alors menées sur
des monocristaux. Une conséquence a cela est que les propriétés physiques de ces
matériaux et leurs corrélations avec leur structure ont été trés peu étudiées du fait de Ia
taille trop petite des cristaux. Or ces matériaux présentent des structures complexes
(structure en couche avec la succession de deux blocs distincts et trois environnements
distincts pour I’élément fer : octaédrique, bipyramide a base triangulaire et tétraédrique)
pouvant conduire a I'observation de propriétés magnétiques et électriques intéressantes. De
plus, il était intéressant de savoir si les variations chimiques et structurales observées entre
les différents polymorphes allaient engendrer ou non des propriétés physiques différentes.

[.  Propriétés magnétiques et spectrométrie Mossbauer

% Mesures magnétiques

Les mesures magnétiques ont été effectuées sur un magnétometre a SQUID
(Superconducting Quantum Interference Design) de type Quantum Design pour les basses
températures (5K a 400K) et sur PPMS (Physical Properties Measurement System) avec
I’option VSM (Vibrating Sample Magnetometer) pour les hautes températures (300K a 900K).
Le champ magnétique est créé par une bobine supraconductrice qui permet de travailler
jusqu’a des champs de 5T pour le SQUID et 14T pour le PPMS. Les mesures d’aimantation
ont été réalisées en chauffant (soit 5K a 400K pour le SQUID ; soit de 300K a 900K pour le
PPMS) sous un champ de 0.1T aprés avoir refroidi I’échantillon soit en absence de champ
magnétique (ZFC : Zero Field Cooling), soit en appliqguant un champ (FC : Field Cooling).

La susceptibilité magnétique x (emu/mol) présentée dans ce mémoire a été calculée
de la maniére suivante :

M+Mm Las
X=—_ avec M= moment magnétique (emu) ;
*

Mm= masse molaire de I’échantillon (g/mol) ;
H= champ magnétique appliqué (Oe) ;
m= masse de |’échantillon analysée (g).

% Spectrométrie Méssbauer

Des analyses par spectrométrie Mossbauer du >’Fe en fonction de la température ont
été réalisées sur les trois polymorphes. C'est une technique non destructive qui utilise le
rayonnement nucléaire. Elle permet de sonder la valence et I'environnement des atomes de
fer au sein de la structure mais aussi les propriétés magnétiques des échantillons en
complémentarité des mesures classiques d’aimantation a I’aide d’un magnétometre.
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La spectroscopie Mossbauer est basée sur I'émission et I'absorption résonnante
nucléaire des photons y dans la gamme 10-100 keV. L’avantage des rayons y est de posséder
des radiations électromagnétiques extrémement monochromatiques qui sont
particulierement adaptées a I’étude de tres faibles variations d’énergie. Les interactions
entre le noyau, les électrons et le réseau cristallin modifient légérement les énergies de
transitions nucléaires. Ces variations d’énergie, appelées interactions nucléaires hyperfines,
fournissent des informations sur la structure environnante du noyau et sur la répartition
électronique environnante.

Ce travail par spectroscopie Mossbauer s’est révélé tres efficace pour I'exploration
des interactions hyperfines des atomes de fer présents dans nos composés. Il existe trois
types d’interactions hyperfines. Deux sont d’ordre électrostatique: le déplacement
isomérique (DI) et I'interaction quadripolaire. Le troisieme est d’ordre magnétique : c’est
I'interaction magnétique. L'effet quadripolaire et I'interaction magnétique donnent lieu a un
éclatement de la raie Mossbauer et le déplacement isomérique a un déplacement du centre
de gravité du spectre. Ces trois types d’interactions peuvent agir simultanément sur le
noyau.

Le déplacement isomérique (6 en mm.s?) est induit par I"énergie électrostatique
d’interaction entre le noyau et la densité des électrons s au niveau du noyau. Il se manifeste
par un décalage DI par rapport a I'énergie Eo (v=0 mm.s?) de la raie Mdssbauer et est
indicatif de I’état de valence, son état de spin, sa coordinence et de la nature des liaisons
chimiques de I'atome absorbeur.

L'interaction quadripolaire est associée au parameétre de séparation quadripolaire (A
ou AEq en mm.s?) qui caractérise la symétrie locale autour de I"atome fer. En présence
d’interactions magnétiques, on parle de déplacement quadripolaire 2e. C’'est l'interaction
entre le champ électrique créé de la dissymétrie de la distribution de charge et le moment
guadripolaire électrique du noyau. Cette séparation quadripolaire induit une levée partielle
de dégénérescence des niveaux d’énergie et conduit a la séparation de la raie d’absorption
en deux raies d’intensités égales (excepté dans le cas d’'une symétrie cubique conduisant a
un singulet). La mesure de cette séparation permet d’obtenir des informations sur la
symétrie locale autour du fer.

L'interaction magnétique est associée au paraméetre de champ hyperfin (B, en Tesla)
qui caractérise le champ magnétique créé par I’environnement du noyau. Elle correspond a
I'interaction entre le moment magnétique dipolaire du noyau et I'induction B créée par son
environnement. Du fait de cette interaction, il y a une levée totale de la dégénérescence des
niveaux d’énergie. Cela se traduit, dans le cas du °’Fe, par la séparation de la raie
d’absorption en six raies équidistantes d’intensités relatives 3,2, 1, 1, 2 et 3.

Les mesures ont été réalisées en transmission au sein de I'Institut des Molécules et des
Matériaux du Mans (IMMM) en collaboration avec Dr Jean-Marc Greneche qui a réalisé ces
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mesures et ajusté I'ensemble des spectres. Les spectres Mossbauer donnent le nombre de
photons absorbés en fonction de la vitesse v de la source, c’est-a-dire en fonction de
I’énergie du rayonnement y. Chaque spectre Mdssbauer correspond a la superposition de
toutes les contributions des sites fer contenus dans nos composés. L'analyse des spectres
Mossbauer a été réalisée a I'aide du programme MOSFIT et doit permettre la caractérisation
de chaque contribution par son déplacement isomérique, sa séparation quadripolaire, son
champ hyperfin, sa largeur de raie et sa proportion.

1. Susceptibilité magnétique du composé CasFe9s017

Suite a I'obtention du matériau a I’état de poudre, des mesures magnétiques ont été
réalisées sur |’échantillon ou seule la magnétite Fes04 est détectée en phase secondaire. Les
mesures hautes températures ne présentent aucune transition magnétique liée a la phase
CasFeq017, seules les mesures basses températures sont présentées en figure Il1-1.

Les courbes magnétiques (ZFC/FC) montrent que le composé possede un
comportement antiferromagnétique avec une température de Néel se présentant aux
alentours de 50K. La seconde transition magnétique autour de 120K est assimilée a
I'impureté FesO04 en phase secondaire au sein de |"échantillon. Cette impureté a également
été identifiée en microscopie électronique en transmission par diffraction électronique
couplée aux analyses EDS ainsi que sur le diagramme de diffraction des rayons X de cet
échantillon.

22

——ZFC

N
o
|

-
©
1

Susceptibilité (emu/mol)

[N
N
|

T — 1 Tr r T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Température (K)

Figure IlI-1 : Evolution de la susceptibilité magnétique (ZFC : courbe rouge et FC : courbe bleue) a basse
température (5K a 400K) du composé CasFes01; enregistrée a 0,1T.
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2. Propriétés magnétiques des trois polymorphes isolés:
(CasFes013)1x(Feo012)14x

Les trois polymorphes ont été analysés par spectrométrie Mdssbauer afin de sonder
la valence et I'environnement du fer au sein de chaque structure mais également pour
obtenir des informations sur leurs comportements magnétiques en fonction de la
température. Les analyses Mossbauer ont été réalisées a plusieurs températures
correspondant aux différents états magnétiques des polymorphes (état magnétiquement
ordonné et état paramagnétique). Les résultats sont présentés avec ceux obtenus par des
mesures classiques d’aimantation réalisées au laboratoire sur des magnétometres SQUID et
PPMS. Cela permettra de visualiser globalement les différents phénoménes observés
(transitions magnétiques).

a. Polymorphes1et2

Les dépendances thermiques de la susceptibilité magnétique x (emu/mol) des
polymorphes 1 et 2 sont présentées dans la figure IlI-2 et présentent des courbes similaires.
Effectivement, dans les deux cas, ces composés possedent trois accidents ayant des maxima
survenant aux environs de 45K, 165K et 470K pour le polymorphe 1 et 70K, 360K et 460K
pour le polymorphe 2.

Polymorphe 1 Polymorphe 2
0,4
- 470K [ ZFCl 6 N 360K [ 2zFC|
= ~— ZFC| —_ h ZFc|
o 508 ./\ 3 = AN
E 1/ .\ 0,5+ g 1 /70K
54 . 45K\ £ )
£ ] 165K = g
Kt 2o @ %47 2o S\ 360K
0 =g g b N
= 0,2 1 i \, g 5 3 \
.g 50 100 150 200 250 300 350 4 § 50 100 150 200 2% 200 380 «
o Temperature (K) B Température (K)
o %0,2-
© 0,1 o
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Figure 111-2 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique (ZFC) a haute température (300K a
900K) des polymorphes 1 et 2 enregistrée avec un champ magnétique de 0,1T. En encart : Dépendance en
température de la susceptibilité magnétique (ZFC) a basse température (5K a 400K) de chaque polymorphe
enregistrée avec un champ magnétique de 0,1T.
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Les transitions observées aux températures les plus élevées (470K pour le
polymorphe 1 et 460K pour le polymorphe 2) doivent correspondre a la température de
mise en ordre magnétique pour les deux composés, tandis qu’a ce stade de |'étude, les
différents accidents survenus a plus basses températures sont difficilement interprétables.

Les spectres Mossbauer des deux polymorphes sont présentés en figure IlI-3. Par
soucis de clarté, seuls quelques spectres enregistrés a des températures se situant de part et
d’autre des accidents magnétiques sont présentés dans ce manuscrit.

Polymorphe 1 Polymorphe 2
12 6 0 V(mmis) 6 12 12 6 0 V (mm/s) 6 12

0,94
1,00 PHARFastemideg

0,994
0,98
0,97 4

0,961
1,00

Relative transmission

0,981

©
Relative transmission

0,96

0,94 4
1,00

°%1 500 K

0,854

2 0y (mmis) 2 12 % 0 y (mmis) & 12

Figure 111-3 : Spectres Mossbauer ajustés des polymorphes 1 et 2 enregistrés a différentes températures se
situant de part et d’autre des transitions magnétiques. En encart a 500K pour le polymorphe 2 : Spectre
Mossbauer avec une vitesse allant de -2mm/s a +2mm/s.

A 500K, les spectres des polymorphes 1 et 2 ne nécessitent pas I'utilisation de
composantes magnétiques pour étre interprétés. En effet, ils ne présentent qu’un doublet
asymétrique indiquant ainsi qu’a cette température les deux composés sont dans un état
paramagnétique. A ce stade, la procédure d’ajustement requiert différentes hypotheses
compte tenu de la structure hyperfine. La description du spectre au moyen d’une ou deux
composantes quadripolaires ne conduit pas a reproduire correctement le spectre
expérimental. Au contraire, la structure hyperfine est parfaitement décrite avec un modele
comprenant trois doublets quadripolaires. Il est important de souligner que les spectres ont
également été ajustés au moyen de six composantes quadripolaires avec des proportions
égales a la structure cristallographique comprenant six sites de fer, mais le manque de
résolution de la structure hyperfine ne permet pas d’accepter cette description comme
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solution absolue bien qu’elle soit physiquement réaliste. Ces spectres sont finalement
ajustés a I'aide de trois composantes quadripolaires (rouge, verte et bleue) représentés en
figure 111-3 (spectre en encart pour le polymorphe 2 avec vitesse allant de -2mm/s a +2mm/s)
avec des largeurs de raies et des intensités libres. Pour ces deux polymorphes, ces trois
composantes ne présentent pas de proportions suffisamment bien distinctes ne permettant
pas d’attribuer a ces composantes un environnement bien précis. Effectivement, en raison
de la complexité structurale, du caractere désordonné qui a pu étre observé au sein du bloc
2 et des défauts structuraux plus ou moins étendus dans les structures présentées dans le
chapitre précédemment d’une part et du manque de résolutions de la structure hyperfine
d’autre part, l'identification parfaite des sites et leurs proportions respectives sont
guasiment impossibles.

En revanche, les valeurs des déplacements isomériques des trois doublets sont
guasiment identiques et ce pour les deux polymorphes. Les valeurs des déplacements
isomériques indiquent que le fer se trouve uniquement a I’état trivalent au sein de chaque
structure. De plus, la dépendance thermique linéaire de ces déplacements isomériques
présentée en figure Ill-4 indique que le fer reste a I'état trivalent quelle que soit la

température.
0,51 Polymorphe 1 0,54, Polymorphe 2
0 00,4
£ £
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A i
A & o3
v v
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Figure 111-4 : Evolution du déplacement isomérique en fonction de la température pour les polymorphes 1 et
2 lors des analyses par spectrométrie Mossbauer.

De plus, I'absence d’hystérésis lors des mesures d’aimantation en fonction du champ
magnétique des deux polymorphes (figure |[lI-5) dénote un comportement
antiferromagnétique. C’est en parfait accord avec les régles de Goodenough Kanamori®® qui
prédisent que pour les interactions Fe*3-O-Fe*? |le couplage soit antiferromagnétique.
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Figure l1I-5 : Dépendance de I'aimantation en fonction du champ magnétique pour les polymorphes 1 et 2.
Pour le polymorphe 1 : Mesure réalisée a 300K sur un magnétometre SQUID allant de -5T a +5T. Pour le
polymorphe 2 : Mesure réalisée a 400K sur un PPMS allant de -14T a +14T.

A 12K, les spectres de nos deux polymorphes nécessitent I'utilisation de trois
composantes magnétiques au minimum (sextuplet) pour étre ajustés (figure 111-3) ce qui
indique que les composés sont magnétiquement ordonnés a cette température. Pour le
polymorphe 2, le spectre a 77K suscite I'utilisation d’une seule composante magnétique pour
étre ajusté correctement ce qui montre la réelle difficulté pour interpréter les résultats
obtenus avec le modele structural attendu.

Lorsque la température augmente, on remarque que sur les courbes de dépendance
thermique du champ hyperfin Bys représentées sur la figure 111-6, que les deux polymorphes
présentent plusieurs changements de pente survenant a des températures proches a celles
observées sur les mesures de susceptibilité magnétique en fonction de la température
(figure 111-2).
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Figure 111-6 : Dépendance du champ hyperfin By en fonction de la température des polymorphes 1 et 2 lors
des analyses par spectrométrie Mossbauer.
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Toutefois, au-dessus de ces températures (165K pour le polymorphe 1 et 360K pour
le polymorphe 2), on remarque une évolution progressive des composantes magnétiques
vers une structure quadripolaire, ce qui n’est pas une situation classique pour les composés
cristallins. En effet, en dessous de la température d’ordre magnétique (470K pour le
polymorphe 1 et 460K pour le polymorphe 2), les spectres Mdossbauer comportent
uniguement des sextuplets avec des raies plus ou moins larges. Or pour ajuster les spectres
Mossbauer de ces polymorphes 1 et 2, il est nécessaire d’introduire une distribution de
champs hyperfins pour rendre compte de |’élargissement de la composante centrale ainsi
gu’une nouvelle composante paramagnétique (doublet paramagnétique en rose pour le
polymorphe 1 et vert pour le polymorphe 2) de I’ordre de quelques pourcents qui augmente
en fonction de la température. Au-dela, de ces températures les sextuplets qui permettent
d’ajuster les spectres expérimentaux se transforment en deux doublets bien résolus
(composante rouge et verte) et un doublet peu résolu (singulet composante bleue)

indiquant le passage a I’état paramagnétique de nos composés.

Les polymorphes 1 et 2 présentent donc une température de Néel élevée (Tn=470K
pour le polymorphe 1 et Tn=460K pour le polymorphe 2) et quasiment identique. Cependant
en dessous de ces températures, tous les sites de fer ne sont pas entierement
magnétiquement ordonnés. llIs ne présentent leur mise en ordre compléte qu’en-dessous de
165K pour le polymorphe 1 et 300K pour le polymorphe 2 (début de la transition
magnétique) comme en témoigne I'évolution de la fraction paramagnétique en fonction de

la température de nos composés (figure II-7).
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Figure 111-7 : Dépendance de la fraction paramagnétique en fonction de la température pour les polymorphes
1 et 2 lors des analyses par spectrométrie Mdéssbauer.

Les accidents observés a basse température dans les courbes de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température présentées en figure IlI-2 (45K pour le
polymorphe 1 et 70K pour le polymorphe 2) ne sont accompagnés d’aucun fait remarquable
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en spectrométrie Mdssbauer. A ce stade, il est difficile d’en comprendre avec certitude leurs
origines.

b. Polymorphe 3

L’évolution de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du
polymorphe 3 est présentée en figure 111-8 et il possede trois transitions magnétiques : 70K,
260K et 425K. L'accident a 260K correspond sans aucun doute a la présence de la forme

gamma de Fe;03 dans notre composé (suite a I'affinement des données de diffraction des
rayons X sur poudre, cette impureté est estimée a =20%).
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Figure 111-8 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique (ZFC) a haute température (300K a

900K) du polymorphe 3 enregistrée avec un champ de 0,1T. En encart : Dépendance en température de la
susceptibilité magnétique (ZFC) a basse température (5K a 400K) enregistrée a 0,1T.

L’étude menée par spectrométrie Mossbauer (figure 111-9), montre des spectres
expérimentaux complexes. Pour ce polymorphe, I'ajustement des spectres a été réalisé en
utilisant au minimum deux composantes, qui comme pour les polymorphes 1 et 2 ne

présentent pas de proportions bien distinctes pour les assimiler a un environnement bien
précis.
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Polymorphe 3

Relative transmission

Relative transmission

V (mm/s)

Figure 111-9 : Spectres Mossbauer ajustés du polymorphe 3 de 77K a 440K. En encart : Spectre Moéssbauer du
polymorphe 3 a 445K avec une vitesse allant de -3mm/s a +3mm/s.

A 77K, le spectre est ajusté a I'aide de trois composantes magnétiques résultantes de
la distribution discrete de champs hyperfins. Le spectre enregistré a 440K est quant a lui
ajusté a l'aide de deux doublets (rouge et bleu) et d’un sextuplet (vert). Or lorsque ce
polymorphe est mesuré a nouveau mais cette fois-ci avec une vitesse plus lente (-3mm/s a
+3mm/s), on observe un petit épaulement introduisant une composante supplémentaire
(doublet rose) pour ajuster ce spectre correctement (encart figure 11-9). L’évolution des
composantes magnétiques (rouge et bleue), passant d’un sextuplet a un doublet, est
associée au polymorphe 3 et montre le passage de |’état magnétiquement ordonné a |’état
paramagnétique. Il est a noter que I'ajustement des spectres n’exige pas de composante
quadripolaire contrairement a ceux des deux autres polymorphes. Cette mise en ordre
correspond également a un couplage antiferromagnétique des spins. De la méme facon que
pour les polymorphes 1 et 2, il n’est pas réaliste d’attribuer aux composantes du spectre un
environnement particulier de I’élément fer. De plus, I'accident observé a 70K sur les mesures
de susceptibilité magnétique aux basses températures (figure 11I-8) ne s’accompagne
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d’aucun phénomeéne notable en spectroscopie Mdssbauer. Grace a ces mesures, I'accident
observé a 425K en susceptibilité magnétique peut étre caractérisé comme étant la
température de Néel de ce polymorphe 3 et les différentes valeurs de déplacement
isomérique des composantes associées a ce polymorphe indiquent la présence de fer
trivalent uniquement. Quant a la composante magnétique verte (sextuplet), elle est
attribuée sans ambiguité a I'impureté a-Fe>Os puisque la température de Néel de ce dernier
est de 955K.

c. Discussion sur les trois polymorphes

Le récapitulatif des spectres a basse et haute température ainsi que la fraction
paramagnétique et le déplacement isomérique en fonction de la température des trois
polymorphes étudiés est présenté en figure I11-10.

Les polymorphes 1 et 2 semblent présenter de fortes similarités que ce soit en
composition chimique attendue ou encore dans l'allure des courbes de susceptibilité
magnétique et des spectres Mossbauer, tandis que le polymorphe 3 semble lui bien
différent. Effectivement ce dernier polymorphe, qui s’avere plus riche en calcium, ne
présente que deux transitions magnétiques au lieu de trois pour les deux autres. De plus,
lorsque I'on compare les spectres Mossbauer dans |'état paramagnétique de ces trois
polymorphes, on constate que le spectre du polymorphe 3 ressemble a un doublet plus
symétrique que les polymorphes 1 et 2 qui quant a eux possédent un spectre asymétrique.

Les polymorphes 1 et 2 sont caractérisés par la méme température de Néel a 10K
prés (Tn=470K pour le polymorphe 1 et Ty=460K pour le polymorphe2). Il faut donc fournir la
méme énergie pour casser l‘ordre antiferromagnétique des spins. Les interactions
principales doivent étre de méme intensité et en quantité égale. Pour cela, les distances
entre les atomes de fer et d’oxygene et les angles Fe-O-Fe doivent étre semblables dans ces
deux composés. En revanche, le polymorphe 3 présente une température de Néel plus basse
confirmé par spectrométrie Mossbauer (Tn=440K), ce qui implique un léger changement des
interactions principales.

Les polymorphes 1 et 2 a I'inverse du polymorphe 3 sont caractérisés par un site fer
qui ne s’ordonne que progressivement entre la température de Néel (470K pour le
polymorphe 1 et 460K pour le polymorphe 2) et la température de transition intermédiaire
(165K pour le polymorphe 1 et 360K pour le polymorphe 2) (apparition d’'une composante
paramagnétique) comme le montre I’évolution de la fraction paramagnétique en fonction de
la température (figure 1lI-10 b). Cela pourrait étre di a des phénomenes de frustration
magnétique pouvant étre occasionnés par le désordre structural local comme déja observé
lors de I’étude par microscopie électronique en transmission ou encore des compétitions
d’interactions magnétiques

~102 ~



Chapitre |l : Propriétés physico-chimigques des différents polymorphes

Les transitions magnétiques visibles aux basses températures (45K pour le
polymorphe 1, 70K pour les polymorphes 2 et 3) restent un point a éclaircir car a ce stade de
I’étude aucune réponse n’a été trouvée pour comprendre I'origine de ces transitions.

Le seul point commun entre ces trois polymorphes mis en avant lors de ces analyses
par spectrométrie Mossbauer est la valence du fer au sein de ces composés. Effectivement,
ces mesures mettent en avant que le fer se trouve uniqguement a I’état trivalent au vu des
valeurs de déplacement isomérique en fonction de la température de ces trois polymorphes
(figure 111-10 c).
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Figure 111-10 : a) Récapitulatif des spectres Mossbauer a basse et haute température (domaine
paramagnétique) des trois polymorphes étudiés. b) Dépendance thermique de la fraction paramagnétique
des trois polymorphes. c) Dépendance thermique du déplacement isomérique des trois polymorphes.
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La conclusion des mesures magnétiques et des analyses par spectrométrie
Mossbauer des différents polymorphes isolés, ayant comme formule générale de
composition (CasFesO13)1x(FesO12)1+x (valeur de x égale a: 0,334 pour le polymorphe 1;
0,301 pour le polymorphe 2 et 0,128 pour le polymorphe 3), souléve a nouveau la question
des écarts de stoechiométrie par rapport a la composition générale CasFe14035 (x=0). En effet
cette derniere génere implicitement une valence formelle de +3 pour les éléments fer et est
en accord avec les résultats par spectrométrie Mdssbauer. Or, la stabilisation des différents
polymorphes résulte d’'un mécanisme de non stcechiométrie et les analyses structurales
révelent une valence formelle pour |'élément fer comprise entre +2,8 et +3 selon le
polymorphe considéré. Des substitutions chimiques ont donc été entreprises avec des
éléments de transitions ou avec des alcalino-terreux pour voir s’il est possible d’introduire
d’autres cation +2 mais également de sonder une potentielle évolution des propriétés
magnétiques.

[I. Effet de dopage par substitution chimique dans les
polymorphes 1 et 2

De nombreux essais de dopage cationique ont été tentés sur les polymorphes 1 et 2
en utilisant des métaux de transition (nickel, cobalt, cuivre, zinc) mais aussi des alcalino-
terreux (magnésium, strontium et baryum). Seule une substitution par un métal de
transition a abouti pour chaque polymorphe (dopage au Zn pour le polymorphe 1 et dopage
au Cu pour le polymorphe 2) ainsi qu’une substitution avec du magnésium pour le
polymorphe 1. Les synthéses ont été réalisées en substituant le fer par le métal de transition
ou l"alcalino-terreux choisi en testant différentes valeurs de substitution. Assez rapidement,
la valeur du taux de substitution s’est avérée trés restreinte, car les analyses par diffraction
des rayons X ont montré la formation de phases secondaires.

Pour chacun des polymorphes dopés, des analyses par diffraction des rayons X sur
poudre et par microscopie électronique en transmission ont été entreprises. Les études
structurales (diffraction des rayons X, précession des électrons en mode tomographie et
imagerie haute résolution) n‘ont pas mis en évidence des différences pour affirmer
I'insertion du zinc ou du cuivre au sein de nos polymorphes. Des tentatives de cartographie
par spectroscopie EELS ont également été réalisées mais le taux de dopage est si faible qu’il
était impossible de localiser leur distribution dans la structure. Seules les analyses par
spectroscopie EDS ont permis de confirmer le dopage du zinc, du magnésium et du cuivre
comme le montrent les spectres dans la figure IlI-11. Elles ont rendu possible de déduire des
compositions moyennes pour chaque substitution :

- Cays7Fe1ss2Zng62025.5

- Cays2Feiss5Mgo,53025.5
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- CayssFe1s,46Cuo,69025-5

Dopage Zn du Polymorphe 1

Spectrum 16

Spectrum 5

Spectrum 1

Figure 111-11 : Spectres d’analyses EDS mettant en avant le dopage Zn et Mg du polymorphe 1 et le dopage Cu
du polymorphe 2.
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Effectivement, la valeur du pourcentage du dopage suite a ces analyses EDS reste
faible, il est compris environ entre 3-4% pour chaque polymorphe. Ce faible dopage ne
modifie pas la charpente structurale ni le groupe d’espace de ces polymorphes mais affecte
leurs propriétés magnétiques.

Ces substitutions cationiques ont une influence sur certaines transitions magnétiques
comme le montre la dépendance thermique de la susceptibilité magnétique x (emu/mol) sur
la figure 1lI-12. Pour le polymorphe 1, cette substitution diminue la température de Néel
passant de 470K a 420K. En effet, le zinc n’est pas magnétique, ce qui implique une dilution
magnétique au sein de la structure et donc modifie la température de Néel de ce
polymorphe. Quant au polymorphe 2, c’est la température de transition intermédiaire qui
est modifiée voire qui disparait avec une légere transition aux alentours de 300K. Cette
substitution au cuivre au sein du polymorphe semblerait renforcer les interactions Fe-O-Fe
ou Fe-O-Cu et faire disparaitre la mise en ordre progressive des sites fer mise en évidence
lors des analyses par spectrométrie Mossbauer présentées précédemment.

Pour le polymorphe 1 dopé au magnésium, des mesures de susceptibilité en fonction
de la température ont été effectuées, malheureusement I’échantillon posséde des
impuretés qui perturbent fortement ces mesures.

—— ZFC Polymorphe 1 —— ZFC Polymorphe 2
~ 420K ymoip . 06 N 360K YmOrg .
0,4 —e— ZFC Polymorphe 1 dopé Zn —e— ZFC Polymorphe 2 dopé Cu
S 5 e
£ ~ 470K 2 -, e 260
E 03 = ézgso!ymovpne! . 3 évz
- - olymorphe 1 dopé Zn,
S E\ £ 04 el
Qo 3 g ~ 460K 2.1/ 70K
:g 2" © S 360K
=024 ] = 3., 300K
aY Fos =
= g 2 "
3 =] P P S A S )
§ 03 g‘ 0,24 Température (K)
@01 T romperature ) o
: ¥
I7) (0]
0,0 L NS AL A RN N PN I B ZI N N P | 0,0 Y T ¥ T X T y T ¥ T Y
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 300 400 500 600 700 800 900
Température (K) Température (K)

Figure 111-12 : Dépendance en température de la susceptibilité magnétique (ZFC) a haute température (300K a
900K) enregistrée avec un champ magnétique de 0,1T comparant chaque polymorphe avec le dopage associé
(polymorphe 1 avec dopage au zinc et polymorphe 2 avec dopage au cuivre). En encart : Dépendance en
température de la susceptibilité magnétique (ZFC) a basse température (5K a 400K) enregistrée avec un
champ magnétique de 0,1T de chaque polymorphe et de leur dopage.

Il est donc possible de réaliser des substitutions par des cations divalents au sein des
polymorphes 1 et 2. Or la valeur de substitution reste trés faible, certainement a cause de la
complexité et de la rigidité du modele structural de ces polymorphes. Cette insertion de
cation divalent peut éventuellement s’effectuer au niveau des défauts mis en évidence lors
des études structurales (diffraction des rayons X et des neutrons). Des cartographies par
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spectroscopie EELS vont étre réalisées pour localiser I'emplacement de ces substitutions au
sein de ces structures.

[I. Mesures du transport électrique et du coefficient
Seebeck

+* Mesures de la résistivité (p) et du coefficient Seebeck (S)

Les mesures de résistivité électrique (p) et du coefficient Seebeck (S) ont été réalisées
sur des barreaux frittés sur les différents polymorphes dans deux gammes de températures
nécessitant différents appareillages.

A basse température (5K a 400K), les mesures ont été effectuées a I'aide de deux
méthodes :

- Mesure de résistivité p par la méthode dite des quatre pointes. Quatre contacts en
indium sont déposés de facon a étre espacés régulierement a I'aide d’une sonotrode
a ultrasons. Des fils de cuivre sont soudés sur ces contacts et assurent la connexion
avec le dispositif de mesure (figure 111-13 a).

- Soit a I'aide de I'option TTO (Thermal Transport Option). Quatre tiges de cuivre sont
collées sur le barreau a lI'aide d’une lagque d’époxy d’argent. Ces tiges de cuivre
permettent la jonction avec le dispositif de mesure. Cette option mesure
simultanément la résistivité, la conductivité thermique et le coefficient Seebeck
(figure 111-13 b).

Au cours de ce travail, les mesures ont été réalisées avec un appareil Quantum
Design Model 6000 de type PPMS (Physical Properties Measurement System). Cet appareil
permet d’effectuer les mesures en fonction de la température (5K a 400K) grace a un
cryostat refroidi a I’'hélium liquide, mais aussi en fonction d’'un champ magnétique (allant 0 a
7T) grace a une bobine supraconductrice.

La résistivité p est calculée par la relation suivante :

__ S*R
p_

avec S=section de I’échantillon ;
R= résistance ;
L= distance entre les contacts qui mesurent la tension.

~107 ~



Chapitre |l : Propriétés physico-chimigques des différents polymorphes

b)

‘ I I I I U I:Contacten indium

" v VoI

Figure 111-13 : a) Type de contacts en indium pour les mesures de résistivité. b) Type de contacts des tiges de
cuivre collées a 'epoxy d’argent pour les mesures avec 'option TTO%,

A haute température (de la température ambiante a 900K), les mesures ont été
réalisées a I'aide d’un ZEM-3. Cet appareillage permet également la mesure en simultané de
la résistivité et du coefficient Seebeck. La différence de fonctionnement par rapport aux
mesures sur un PPMS réside dans le fait que les électrodes soient pressées mécaniquement
sur I’échantillon et non soudées. Une faible pression d’hélium est nécessaire pendant la
mesure afin de maintenir un gradient de température lors de la mesure du coefficient
Seebeck. Cette atmosphére controlée prévient également les potentielles réactions
d’oxydation a haute température.

Les mesures de résistivité représentées en figure IlI-14 pour les trois polymorphes
montrent que nos matériaux présentent un caractére semi-conducteur puisque la résistivité
diminue lorsque la température augmente. Pour les températures inférieures a 100K, les
matériaux deviennent trop isolants et les limites de détection de I’appareillage sont atteintes
(5.10°Q)).

Pour le polymorphe 1, le petit décrochement entre la courbe verte et bleue est di a
un changement d’appareillage entre les basses et hautes températures et non pas a une
transition. De plus, il est a noter qu’il ne présente pas de magnétorésistance significative car
les courbes a OT et 7T se superposent parfaitement (en encart figure 111-14 a).

La variation du logarithme de la résistivité en fonction de la température des trois
polymorphes (figure IlI-14) posséde un domaine de température plus ou moins linéaire, ou
I'on peut appliquer une loi de type Arrhénius. Les valeurs de I'énergie d’activation de la
résistivité sont les suivantes :

- Polymorphe 1 : Ea= 560,2K = 46,7 meV
- Polymorphe 2 : Ea= 583,6K = 48,6 meV
- Polymorphe 3 : Ea= 479,6K = 39,9 meV
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Figure 111-14 : Dépendance en température de la résistivité des trois polymorphes ainsi que I'évolution du
logarithme de la résistivité en fonction de I'inverse de la température. a) Polymorphe 1. En encart :
Dépendance en température de la résistivité enregistrée a OT puis a 7T. b) Polymorphe 2. c) Polymorphe 3.
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Des mesures du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température ont été
également réalisées sur les deux premiers polymorphes (figure IlI-15 a et b). Les courbes
obtenues pour les deux polymorphes possedent la méme allure avec une tendance a se
stabiliser a haute température en formant un plateau. Le coefficient Seebeck se stabilise a
une valeur de -215 pV/K pour le polymorphe 1 et -193 uV/K pour le polymorphe 2. On peut
dire que le coefficient Seebeck pour les deux polymorphes se stabilise a la méme
température. Ce plateau débute aux environs de 500K pour le polymorphe 1 et 550K pour le
polymorphe 2. Un paralléle peut étre fait avec les mesures magnétiques et celles par
spectrométrie Mossbauer en température puisque les valeurs du coefficient Seebeck pour
ces deux polymorphes se stabilisent lorsque le domaine paramagnétique est atteint.

Quant au polymorphe 3, les mesures du coefficient Seebeck ne sont présentées que
sur un domaine de température restreint car elles sont trés bruitées (figure 111-15 c). Lorsque
I'on compare les valeurs de résistivité de ce polymorphe 3 a celles des deux autres, il est
présente en caractére un peu plus résistif. Il est donc plus difficile de le mesurer. Cependant,
certains points de mesure se stabilisent dans le domaine de température présenté en
formant également un plateau comme pour les polymorphes 1 et 2 vers -315uV/K.

Pour conclure sur ces mesures de transport, les trois polymorphes possédent un
comportement de type semi-conducteur. On peut également avancer comme pour les
mesures magnétiques que le comportement du polymorphe 3 est différent de celui des deux
autres. Les polymorphes 1 et 2 présentent des courbes similaires de résistivité en fonction
de la température et possédent donc des énergies d’activation trés proches. Il en va de
méme pour la valeur du coefficient Seebeck a haute température ou elles se stabilisent en
formant un plateau au environ de -200uV/K. Or pour le polymorphe 3, il posséde une
résistivité un peu plus élevée. DG a son coté plus résistif, le coefficient Seebeck a été plus
difficile a mesurer et semble se stabiliser en formant un plateau vers -315uV/K.

Ces mesures de transport et de coefficient Seebeck soulévent des interrogations sur
ces polymorphes. En effet, la spectrométrie Mossbauer affirme du fer trivalent dans les trois
polymorphes. Or les oxydes contenant du fer +3 possédent des valeurs de résistivité tres
élevées qui laisserait penser que les matériaux soient « isolants », ce n’est pas le cas pour les
polymorphes 1 et 2 excepté le polymorphe 3 qui possede des valeurs un peu plus élevées de
résistivité. De plus, la stabilisation des valeurs du coefficient Seebeck a haute température
laisserait penser a un transport par saut. La valeur absolue du coefficient Seebeck du
polymorphe 3 (=315uV/K) étant plus élevé que les polymorphes 1 et 2 (=200uV/K) insinue
gue ce composé est moins dopé que les deux autres et donc posséde une conductivité plus
faible. A I'heure actuelle, I'origine de ce dopage reste inconnue.
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Figure 111-15 : a) Dépendance en température du coefficient Seebeck du polymorphe 1 de 150K a 900K. b)
Dépendance en température du coefficient Seebeck du polymorphe 2 de 160K a 800K. c) Dépendance en
température du polymorphe 3 de 270K a 375K.

[V. Discussion et conclusion

Les analyses des propriétés physico-chimiques de ces trois polymorphes ont permis
de mettre en avant plusieurs faits. Comme pour les études structurales décrites dans le
chapitre précédent, les propriétés magnétiques et de transport ont également mis en avant
que le polymorphe 3 présente des différences avec les polymorphes 1 et 2 qui quant a eux
se ressemblent beaucoup.

Tout d’abord, les mesures magnétiques de ces trois polymorphes montrent des
courbes avec des allures similaires avec plusieurs transitions. Pour les polymorphes 1 et 2,
trois transitions magnétiques ont été révélées (45K, 165K et 470K pour le polymorphe 1 et
70K, 360K et 460K pour le polymorphe 2), tandis que pour le polymorphe 3, seuls deux
transitions sont observées (70K et 425K). Les analyses par spectrométrie Mdssbauer ont
confirmé que la transition haute température de chaque polymorphe s’apparentait a la

température de Néel

car au-dela de celle-ci, leur état

les composés sont dans
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paramagnétique. Pour les polymorphes 1 et 2, il a été montré par spectrométrie Mossbauer
que les sites fer s’ordonnent progressivement en dessous de la température de Néel jusqu’a
la température de transition intermédiaire (165K pour le polymorphe 1 et 360K pour le
polymorphe 2). Ce phénomeéne n’a pas été observé chez le polymorphe 3. Toutes ces
analyses par spectrométrie Mdssbauer n’ont pas permis d’attribuer les composantes a un
environnement précis au vu de la complexité des spectres. Cependant, cette technique
d’analyse a confirmé que l'ensemble des sites fer des trois polymorphes sont a |’état
trivalent quel que soit la température de mesure. Ce constat met en doute les valences
déduites des compositions lors des études structurales précédentes (comprises entre +2,8 et
+3) et plus précisément l'interprétation des défauts apparentés au bloc 1 assimilés a I'oxyde
Fes04 au vu des contrastes observés en microscopie électronique.

En effet, la valence formelle du fer au sein de I'oxyde Fe304 est de +2,67. Donc si les
défauts observés sont assimilés a cet oxyde, nos composés posséderaient une valence mixte
pour le fer, certes minime en Fe*? mais normalement détectable par les analyses Mdssbauer.
Il faut donc repenser les hypothéses émises précédemment sur la composition réelle de ces
défauts. L'étude des contrastes des défauts faite en page 57-58, ou les contrastes
expérimentaux HAADF (rappelés dans la figure 11I-16 a) sont comparés a ceux des structures
type spinelle Fe3Os et y-Fe;03, a montré que ces deux oxydes selon des orientations
différentes pouvaient présenter des contrastes sensiblement équivalents. La différence
entre ces deux composés provient des lacunes cationiques au niveau des sites octaédriques
de la forme y-Fe;0s. Ainsi, une autre description de composition peut étre appliquée a cet
oxyde : [p33Fez,6704. Suite a la confirmation que le fer est a I'état trivalent au sein de nos
composés, I’assimilation des défauts a I’oxyde y-Fe,0s serait plus plausible or les contrastes
ne coincident pas (figure 111-16 b).

Les études structurales ont également permis de mettre en avant la difficulté de
définir la composition réelle et la distribution cationique des trois polymorphes a cause de
défauts structuraux, de lacunes et de sites mixtes présents dans leur structure. A ce stade de
I’étude, il serait intéressant de reconsidérer les lacunes de fer misent en évidence lors des
affinements. Une partie de ces lacunes semble systématiquement localisée au niveau du
bloc 1 de type spinelle et compensée avec du calcium. Nous avons donc émis |I’"hypothese
gu’un scénario similaire s’opérait au niveau des défauts de type spinelle et qu’une partie des
lacunes dans I'oxyde y-Fe;03 serait comblée avec du calcium (figure 111-16 c). Ce faisant, nous
avons refait des simulations de contraste d’images HAADF de la forme y-Fe;Os3 dopée au
calcium. Celles-ci dopées au calcium ressemblent fortement aux contrastes attendus dans le
cas de l'oxyde Fes30s (cf p.58) et donc également aux contrastes présents sur nos clichés
expérimentaux des polymorphes 1 et 2 (figure IlI-16 a).

On peut donc envisager la formation a I'état de défaut dans la matrice idéale
(CasFes013)(FesO12), d’une spinelle inédite qui aurait une composition proche de
Cao2Fez5404. Avec ce scénario, la quantité de calcium au niveau des défauts reste assez
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faible et pour peu qu’elle soit dispersée, elle sera difficilement détectable par les méthodes
de spectroscopie.

On peut également faire le rapprochement avec les faibles valeurs de dopage
réalisées avec les éléments zinc, magnésium et cuivre présentées précédemment et
envisager que ces dopages ne s’effectuent qu’au niveau des défauts pour former la structure
spinelle telle que ZnixFe,04°2794, Mg1xFe204°>°7 ou encore CuixFe;04%8
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Figure 111-16 : Etude de I"oxyde y-Fe,0; dopé ou non avec du calcium (structure — simulation d’image en mode HAADF
a l'aide du logiciel JEMS — profil des intensités des contraste).
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Conclusion et Perspectives

Au sein de systeme Ca-Fe-0O, il est possible de mettre en évidence deux types de
familles de composés: la premiére ayant comme formule générale la composition
CaFe2+n0a4+n et la seconde étant des composés dont I'empilement structural s’apparente aux
hexaferrites mais pour lesquels la cristallochimie a été étudiée sur des monocristaux
micrométriques d’origines variées'3417437273 Syite & de récentes études dans ce systéme et
plus particulierement sur les oxydes appartenant a la famille CaFe2:nO4+n (CaFes0s terme
n=1%3 et CaFes07 terme n=31%%%), elles ont permis de mettre en avant des relations structure-
propriétés intéressantes au sein de ces matériaux qui présentent comme particularité de
modifier la valence de I'élément fer en jouant sur la valeur du terme n. C'est pourquoi,
I’objectif de ce travail de thése s’est orienté sur I’étude structurale et physico-chimique des

oxydes associés a la famille des hexaferrites.

Ce travail de thése s’est déroulé en trois grandes étapes. Tout d’abord, la premiére
étape, la plus importante et surtout la plus difficile, a été de maitriser les conditions de
syntheése par voie solide de chaque polymorphe identifié (isolée initialement comme
monocristal ou cristallite submicrométrique) pour les obtenir a I'état de poudre
monophasée. La seconde a été de les caractériser avec précision en combinant trois
techniques d’analyses: la microscopie électronique en transmission (précession des
électrons en mode tomographie et imagerie haute résolution (mode HREM et HAADF)), la
diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre. La troisieme et derniére étape a été
axée sur |’établissement des propriétés physiques de ces composés en s’appuyant sur une
approche spectroscopique Mdssbauer pour établir une corrélation structure-propriétés sur
une large gamme en température pour chague composé isolé.

€ Etude structurale par microscopie électronique en transmission et diffraction des

rayons X et des neutrons sur poudre :

Suite a I’étape de synthése, trois polymorphes ont pu étre isolés et décrits avec
précision en combinant différentes techniques de caractérisation. Les analyses par
précession des électrons en mode tomographie ont permis de déterminer un modele
structural qui a pu étre confirmé a I'aide de I'imagerie haute résolution (HREM et HAADF).
Ces trois polymorphes possedent des structures trés similaires qui découlent du méme
mécanisme d’intercroissance mais qui se distinguent par leur symétrie (P321 — P3c1 — R32)
et par leur composition chimique. Ce sont des structures en couches avec la succession de
deux blocs distincts composés de trois couches cationiques chacun. Le premier (bloc 1) est
constitué que d’atomes de fer et d’oxygene formant des octaedres et des tétraedres.
L'agencement de ces polyédres entre eux peut étre assimilé a celle d’une structure de type
spinelle. Le second bloc (bloc 2) est quant a lui composé de calcium, de fer et d’oxygene ol
le fer possede trois environnements différents (tétraédres, bipyramides a base triangulaire
et octaedres).
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L’étude combinée par spectroscopie X et imagerie haute résolution a permis de
mettre en évidence des différences de composition entre le polymorphe 3 plus riche en
calcium et les polymorphes 1 et 2. De plus, elle a mis en avant que I'ensemble des
polymorphes isolés était pourvu de différentes sortes de défauts plus ou moins étendus. Le
premier type de défauts observé est la coexistence au sein d’'une méme cristallite de
I’'empilement de deux types de polymorphes. Le second s’apparente aux contrastes du bloc 1
assimilé a la structure spinelle. Ce défaut perturbe I’empilement en formant un bloc 1 plus
épais, mais aussi il a été observé la transformation du bloc 2 en bloc 1 et inversement. Cette
derniére améne des lacunes cationiques et anioniques ainsi que la présence de sites mixtes.
Ces perturbations structurales sont soupconnées lors des affinements des données de
diffraction des rayons X et dernierement des neutrons sur poudre mais non identifiables
sans |'apport de I'imagerie résolue atomiquement. Il est donc difficile de déterminer avec
précision la composition réelle des différents polymorphes sans le support de cette derniere
approche. Grace a celle-ci, une formule générale pour les trois polymorphes isolés a pu étre
établie en prenant compte de toutes ces observations : (CasFesO13)1x(FesO12)1+x, avec x qui
traduit I’écart a la composition idéale CasFe14025 (x=0) laquelle donne une charge formelle
de +3 pour I'élément fer. Suite a I'ensemble de ces études structurales, une valeur de x
correspondante a I’écart a cette stoechiométrie idéale a pu étre déterminée pour chaque
polymorphe :

- x=0,334 pour le polymorphe 1 ;
- x=~0,301 pour le polymorphe 2 ;
- x=~0,128 pour le polymorphe 3.

Les différents modeéles structuraux obtenus pour ces trois polymorphes présentent
de fortes similitudes avec les structures des hexaferrites au baryum. La succession de deux
blocs distincts est caractéristique des hexaferrites au baryum et nous pouvons donc faire le
rapprochement avec celles a base de calcium présentées dans ce manuscrit. Ces deux types
d’hexaferrites présentent un point commun : le bloc 1 apparenté a une structure de type
spinelle. Celui-ci posséde trois couches cationiques distinctes (1 couche centrale contenant
des octaedres et des tétraédres de fer entourée de chaque coté par une couche d’octaedres
de fer), il est systématiquement présent dans chaque type structural d’hexaferrite au
baryum et nommé « Bloc S ». Le second bloc (bloc 2) est également constitué de trois
couches cationiques : une couche centrale formée de bipyramides de fer a base triangulaire
entourée de part et d’autre d’une couche comprenant des tétraedres de fer ainsi que du
calcium pour une composition idéale de CasFesOis. Il peut également étre plus riche en fer
et dans ce cas la, la couche de bipyramides de fer est entourée d’une couche constituée de
tétraedres et d’octaédres de fer ainsi que de calcium aboutissant a une composition de
CazFes013. Ce bloc 2 n’a jamais été observé dans le cas des hexaferrites au baryum et ne
correspond a aucun des blocs mixtes baryum-fer référencés dans la littérature (bloc R ou
bloc T). La configuration de ce bloc 2 est donc propre aux hexaferrites de calcium et pourrait
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prendre I'appellation N en référence aux couches observées dans les structures de type
nolanite®®.

Suite a cette description, basée sur I'existence d’un bloc formel CasFesOss, il a été
possible d’isoler un autre type d’hexaferrite dans le systeme Ca-Fe-O en considérant la
possibilité d’intercroissance avec un bloc autre que celui de type spinelle : CasFes017.

Effectivement, cet oxyde posséde une structure en couches comme les trois
polymorphes précédents. Cependant, il présente une différence structurale notable, puisque
le bloc normalement assimilé a une structure de type spinelle est cette fois-ci un bloc formé
que d’'une seule couche FesOs constituée entierement d’octaédres de fer joints par les
arétes. Cette couche peut étre apparentée a une couche de type Cdl,.

€ Etude des propriétés magnétiques par mesures classiques d’aimantation et par

spectrométrie Méssbhauer :

Lors de toutes ces études réalisées pour établir les propriétés physiques de ces
hexaferrites de calcium, il en est ressorti que le polymorphe 3 semble différent des
polymorphes 1 et 2 qui eux sont trés ressemblants que ce soit structuralement que
magnétiquement. Ces trois polymorphes (CasFesO13)1x(Fes012)14x isolés possédent un état
paramagnétique a haute température (au-dela de 400K) et présentent en-dessous de 400K
une évolution électronique complexe en température. Quant au quatriéme composé
CasFeq017, il apparalt paramagnétique a 300K avec un ordre antiferromagnétique a basse
température.

Les mesures magnétiques réalisées au laboratoire ont mis en évidence des courbes
sensiblement similaires pour les polymorphes 1 et 2 avec trois transitions magnétiques (pour
le polymorphe 1 : 45K, 165K et 470K et pour le polymorphe 2 : 70K, 360K et 460K). Quant au
polymorphe 3, ces mesures magnétiques montrent seulement deux transitions (70K et
425K). De plus, elles confirment qu’ils possedent tous les trois un comportement
antiferromagnétique

En combinant les mesures classiques d’aimantation et les analyses par spectrométrie
Mossbauer, il a été possible de déterminer que la transition haute température pour ces
trois polymorphes correspondait a la température de mise en ordre des spins (Tn). Les
polymorphes 1 et 2 sont caractérisés par un ou plusieurs sites fer qui s’ordonnent
progressivement entre la température de Néel (470K pour le polymorphe 1 et 460K pour le
polymorphe 2) et la température de transition intermédiaire (165K pour le polymorphe 1 et
360K pour le polymorphe 2). Ceci est slirement di a de la frustration magnétique
occasionnée par du désordre structural comme observé en microscopie électronique et/ou
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une compétition d’interactions magnétiques entre les différents sites fer. Or, ce phénomene
n’est pas présent pour le polymorphe 3 car sa composition formelle, plus riche en calcium,
doit probablement diminuer la frustration magnétique dans la structure. De plus, les défauts
d’empilement assimilés au bloc 1 sont moins présents dans ce polymorphe 3 que dans les
deux autres polymorphes. Pour la transition magnétique observée a basse température pour
les trois polymorphes, a ce stade de I’étude, il est impossible d’en comprendre son origine.

Les analyses par spectrométrie Mossbauer ont mis en évidence un point commun
entre ces trois polymorphes: la valence formelle du fer au sein de leur structure. Ces
analyses en fonction de la température ont révélé que le fer était purement a I’état trivalent.
Cependant, il a été impossible de déterminer I’environnement de chaque site fer et de les
proportionner a cause des structures complexes que présentent ces polymorphes
(nombreux sites fer/trois environnements différents/présence de défauts plus ou moins
étendus/frustration magnétique). Les analyses Mdssbauer ont permis d’obtenir un modéle
d’ajustement moyen pour ces trois structures mais qui dans I’état ne correspond pas a la
structure réelle.

La présence du fer a I’état purement trivalent au sein des polymorphes a amené des
interrogations sur l'interprétation des défauts qui présentent des contrastes similaires au
bloc 1 sur les images HAADF. Si ces défauts sont interprétés comme étant de la pure
magnétite Fes04, la valence du fer +3 n’est pas respectée car cet oxyde possede un état de
valence mixte pour le fer de +2,67 non détecté a partir des données Mossbauer. Pour faire
coincider la valence du fer (+3) avec les défauts de type spinelle observés, il faut les
interpréter comme étant de la forme y-Fe;0s (Fe*®). Ce dernier fait partie des structures de
type spinelle possédant des lacunes cationiques. Ces deux oxydes vont ainsi présenter des
contrastes tres proches sur les clichés HAADF avec quelques différences sur certains axes de
zones dues aux lacunes contenues dans y-Fe,0s3. Nous avons donc émis I’hypothése que les
défauts présents dans les polymorphes pourraient étre interprétés comme étant I’oxyde
y-Fe203 mais dopé au calcium tout en gardant le fer a I’état trivalent (le calcium se plagant
au niveau des lacunes présentes dans y-Fe;03). Des simulations de contrastes en mode
HAADF de ces deux oxydes ont montré qu’ils peuvent présenter les mémes contrastes et
donc que les défauts assimilés au bloc 1 peuvent étre interprétés comme étant y-Fe,0s3 dopé
au calcium.

Pour finir, des substitutions cationiques ont été seulement réalisées sur les
polymorphes 1 et 2 par manque de temps. Deux substitutions a base de zinc et de
magnésium ont fonctionnées pour le polymorphe 1 et une seule a base de cuivre pour le
polymorphe 2. Les faibles valeurs de dopage observées (3-4%) ne modifient pas la structure
des polymorphes (pas de changement de groupe d’espace, pas de différence lors des études
structurales, pas de différence de contrastes sur les clichés pris en mode HAADF).
Cependant, une différence s’opere au niveau des propriétés magnétiques avec une
diminution de la température de Néel (passant de 470K a 425K) pour le polymorphe 1 et une
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diminution voire une disparition de la transition intermédiaire pour le polymorphe 2. Une
hypothése peut étre émise suite a toutes ces études structurales et magnétiques, au vu de la
faible valeur de substitution réalisée, il est possible que ces substitutions se produisent
uniguement au niveau des défauts assimilés précédemment a la forme y-Fe,03 dopée au
calcium en remplacant le calcium par le zinc, le magnésium ou le cuivre.

Les principaux résultats des trois polymorphes sont résumés dans le tableau 1.
Cependant les compositions présentées ne sont qu’a titre indicatif car elles tiennent compte
du rapport moyen Fe/Ca obtenu lors des analyses EDS mais ne prennent pas en compte
I’état de valence de fer (+3) suggéré par spectrométrie Mossbauer. En effet, en considérant
les défauts comme étant y-Fe,O3 dopé au calcium, cela peut entrainer des lacunes de fer
pour garder le fer a I’état trivalent ou si ces lacunes sont entierement remplies avec du
calcium, cela entraine une non-stoechiométrie en oxygene.
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Tableau 1 : Récapitulatif des résultats principaux des trois polymorphes.

Polymorphe 1 Polymorphe 2 Polymorphe 3
Groupe P321 P3cl R32
d’espace
Formule
" ) (CasFes013)1x(Fe9012)14x
générale
Composition X=0,334 X=0,301 X=0,128
P Caz,e6F€15,34024,67 CazgFes20,431 Cas,a9Fe14,51024,87
Valeur EDS Rapport Fe/Ca=5,76 Rapport Fe/Ca=5,44 Rapport Fe/Ca=4,16
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€ Perspectives :

Toutes ces études structurales et physico-chimiques réalisées sur ces différents
composés appartenant a la famille des hexaferrites dans le systéme Ca-Fe-O ont permis
d’émette plusieurs perspectives de travail.

» Les trois polymorphes isolés présentent plus ou moins des défauts d’empilements qui
perturbent les études structurales. Isoler de nouveaux polymorphes en contrdlant la
formation des défauts a I'origine de ces polymorphes permettrait de les étudier plus
en profondeur et de mieux comprendre leur impact sur les propriétés magnétiques.
Pour cela, d’autres méthodes de synthese sont peut-étre a essayer comme des
syntheses réalisées par Spark Plasma Sintering (SPS), par voie sol-gel....

» La formule générale de composition (CasFesO13)1-x(Fes012)14x déterminée lors des
études structurales ouvre de nombreuses portes pour isoler de nouveaux composés.
Comme par exemple en jouant sur la taille des différents blocs (bloc mixte calcium-
ou bloc de type spinelle plus épais), il serait également intéressant d’essayer de
remplacer le bloc 1 de type spinelle par un autre bloc (de type pérovskite comme
CaFe0s, CaxFey0s...).

» Les défauts présents au sein des trois polymorphes peuvent étre interprétés comme
une structure de type spinelle dopée au calcium. Des cartographies chimiques par
spectroscopie EELS vont étre mises en ceuvre pour valider la présence de calcium au
sein de ces défauts. Par extrapolation, pourquoi ne pas essayer de synthétiser seule
cette structure : CaxFes-xOs au méme titre que le second bloc CasFes013 qui est a la
base de ces structures hexaferrites.

» Des dopages chimiques par substitutions cationiques sur les sites fer ont été initiés
avec pour le moment un taux de substitution relativement faible qui serait
potentiellement en lien avec les défauts observés au sein des polymorphes. Ce travail
devra étre étendu a des substitutions sur les sites calcium mais aussi sur le réseau
anionique avec comme objectifs mesurer I'impact sur |'état de valence formelle de
fer et/ou la stabilisation de structures inédites.

» Les transitions magnétiques des trois polymorphes sont trés complexes a expliquer et
de comprendre leur origine, plus particulierement la transition a basse température,
qui pour I’heure n’est toujours pas déterminée. C'est pourquoi, réaliser une étude
structure/magnétisme en fonction de la température a 'aide de la diffraction des
neutrons permettrait de sonder la stoechiométrie réelle en oxygene et d’étudier avec
précision la structure magnétique de chaque polymorphe et de comparer leur
vecteur de propagation.
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» Des études en fonction de la température ont été entamées par précession des
électrons en mode tomographie et en diffraction des rayons X sur poudre et sont en
cours de traitement. Pour le polymorphe 2, la diffraction des rayons X en fonction de
la température a mis en avant des changements d’intensité sur certains pics (figure
1). Ces derniers interviennent sur des raies ayant des indexations 00l et se font
autour de la température de Néel. L'existence d’'une possible transition structurale
de la maille nucléaire devra étre considérée.
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Figure 1: Mise en évidence de changements d’intensité lors d’analyses en diffraction des rayons X en

température du polymorphe 2.
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Analyses structurales par microscopie électronique d’hexaferrites magnétiques
CazixFe16:x026-x/2)

Résumé : Ce mémoire porte sur la synthese et la caractérisation de composés hexaferrites dans le
systeme Ca-Fe-0. Ce travail a permis d’isoler quatre composés sous forme polycristalline ayant pour
composition (CasFes013)1x(Fes012)1:x (x= 0,334 ; 0,301 et 0,128) et (CasFesO13)(Fes04). Leur structure
cristalline a été déterminée a partir de données de diffraction électronique acquises en mode
tomographie par précession des électrons et validée a I'aide de I'imagerie haute résolution (HREM et
HAADF). Les différents modeles structuraux ont également été confirmés par diffraction des rayons X
et des neutrons sur poudre. L’analyse fine des défauts d’intercroissance en imagerie HAADF a révélée
des écarts significatifs de composition par rapport a la composition idéale (CasFesO13)(Fes01;) a
I'origine des trois polymorphes observés. En complément des études menées sur des cristaux de
taille micrométrique dans les années 80, I'obtention d’échantillons polycristallins a rendu possible
I’étude des propriétés physiques de ces composés. Malgré la complexité de ces structures et la
présence de défauts étendus, la spectrométrie Mdssbauer a mis en exergue un degré d’oxydation
unique pour les atomes de fer (+3) et de confirmer les nombreuses transitions magnétiques
initialement détectées par les mesures d’aimantation, ainsi que leur évolution en fonction de I'écart
a la steechiométrie x. Les composés ont également été caractérisés par des mesures de résistivité
électrique et de coefficient Seebeck.

Mots clés: Hexaferrite, Microscopie électronique en transmission, Cristallographie par les
électrons, Imagerie haute résolution, Magnétisme, Spectrométrie Médssbauer.

Structural analyzes of magnetic hexaferrites Ca,.xFe16.xO26-(x/2) by electron
microscopy

Abstract : This thesis reports on the synthesis and the characterization of hexaferrite compounds in
the Ca-Fe-0O system. This work has allowed to isolate four polycrystalline compounds presenting the
chemical formula (CasFes013)1x(Fe9012)14x (x= 0.334; 0.301 and 0.128) and (CasFesOis)(Fes04). Their
crystalline structure has been determined using the precession electron diffraction tomography and
has been validated through high resolution imaging microscopy (HREM/HAADF). X-ray diffraction and
neutron diffraction studies on polycrystalline samples have confirmed the different structural
models. Fine analysis of intergrowth defects in HAADF imaging revealed significant deviations in
composition with respect to the ideal composition (CasFesO13)(FesO1;) at the origin of the three
observed polymorphs. In addition to the studies on micron-sized crystals in the 80s, obtaining
polycrystralline samples allowed the measurement of their physical properties. Despite the
complexity of these structures and the presence of extensive defects, the Mdssbauer spectroscopy
has highlighted a unique oxidation degree of iron (+3) and confirmed as well the various magnetic
transitions initially detected by magnetization measurements, as well as their evolution versus the x
deviation value. Electrical resistivity and Seebeck coefficient measurements were performed on the
samples.

Keywords : Hexaferrite, Transmission electron microscopy, Crystallography from electron
diffraction data, High resolution imaging, Magnetism, Mdssbauer spectrometry.



