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Introduction

Les pérovskites de manganése sont étudiées depuis de nombreuses années. En 1993,
de la magnétorésistance dite "colossale" a été découverte dans les couches minces d’oxydes
de manganése de type Lay/3Ba;/;3sMnO, [1], ce qui a suscité de nouvelles recherches sur
les composés de type Ln; ,AE,MnO; (Ln : terre rare, AE : cation divalent tel que Ca,
Sr, Ba, Pb) dérivés de la structure pérovskite [1, 2, 3, 4]. Pour les industriels I’enjeu est
de taille puisque des matériaux présentant de grandes valeurs de magnétorésistance pour-
raient étre utilisés par exemple dans la réalisation de nouvelles tétes de lecture permettant
d’augmenter les capacités de mémoire des disques durs. Dans le cadre de la recherche fon-
damentale, de nombreuses études ont été réalisées afin de comprendre les mécanismes a

I'origine de la magnétorésistance colossale.

Dans les composés de type Ln;_,AE,MnO3, le manganése présente une valence mixte
Mn?* /Mn**. En effet, la substitution de 'ion Ln®** par les ions divalents entraine I’oxy-
dation du Mn?** en Mn**. La valence du manganése, directement controlée par x, est trés
vite apparue comme un parameétre crucial pour les propriétés structurales et magnétiques.
D’une facon générale, les composés avec x < 0.5 présentent du ferromagnétisme en des-
sous de la température de Curie (T¢) ; pour certaines valeurs de x (typiquement de I'ordre
de 0.3) et certains Ln et AE de la métallicité peut étre associée a ce ferromagnétisme.
C’est la magnétorésistance négative qui apparait alors a cette T qui est a 'origine des
nombreuses recherches sur ces composés de type Ln;_,AE,MnO3 avec x =~ 0.3, de facon a
¢tudier I'influence de petites variations de x, ou de la taille des éléments (Ln, AE) sur les
propriétés. La physique de cette transition paramagnétique isolant (PMI)-ferromagnétique
métallique (FMM) a été expliquée a partir du double échange [5]. Le ferromagnétisme fa-
vorise le processus d’échange dans lequel Iélectron e, passe des ions Mn** a Mn** via

I'oxygéne. Pres de x & 0.5, d’autres phénoménes apparaissent a basse température, tels



Introduction

que différents type d’antiferromagnétisme (A, C, CE...) associés ou non & un état d’ordre
de charges [6, 7]. Dans cet état d’ordre de charges, les électrons e, sont localisés de fagon
périodique sur le réseau cristallin créant un ordre spatial des ions Mn3* et Mn'* [8, 9.
Cette localisation supprime le double échange. Ainsi, les spins sont ordonnés antiferro-
magnétiquement du fait du super échange entre les ions Mn. Il en résulte une transition
vers un état antiferromagnétique isolant (AFMI), a la température de Néel, qui peut étre

inférieure a la température de transition d’ordre de charges (T¢o).

Dans ces composés, plusieurs paramétres peuvent étre considérés afin d’expliquer les
propriétés de ces manganites, dont en particulier la densité de porteurs et le recouvrement
des orbitales de manganése et d’oxygéne. La concentration en trous est fonction du taux
de Mn** introduit dans une pérovskite de manganése LnMnO3 ne contenant que du
Mn?* soit par substitution du lanthanide par un cation divalent, soit par substitution du
manganése (Mn®") par un cation présentant un taux d’oxydation plus bas. Ce rapport
Mn** /Mn3* est directement relié a la substitution du lanthanide trivalent Ln3* par un
cation divalent AE?". Le recouvrement des orbitales 3d du manganése et 2p de 1'oxygéne
dépend de la distance Mn-O-Mn entre deux octaedres consécutifs et de I’angle Mn-O-Mn.
Ces deux paramétres peuvent étre modifiés en faisant varier la taille des cations (Ln, AE).
L’effet de la taille moyenne des cations sur le site A (<rs>), a valence du manganése
fixe, a beaucoup été étudié [10, 11| pour des composés a comportement PM-FM (x =
0.3). Il a ainsi été observé que T¢, qui correspond a la température de transition isolant-
métal (Trpr), augmente réguliérement avec <ry>. Ces deux températures (To et Trpy)
prennent une valeur maximale pour des <r 4> élevés, mais ensuite diminuent [12, 13|. Ces
études ont permis de mettre en évidence un autre paramétre influant sur les propriétés : le
désordre diu a la différence de taille des cations répartis sur le méme site A. Ce paramétre
est calculé & partir de la formule de la variance 0? = Y y;r? -<r,>2 (y; correspond au

taux de l'atome i par unité formulaire) [14].

Les résultats reportés dans la littérature sur les composés de type Ln;_,AE,MnO;3
[15, 16, 17, 18], ou la valeur du manganése est égale & +3.5, sont également intéressants.
Par exemple, les manganites de type ProsAEqsMnOj3; présentent différents comporte-
ments selon les éléments AE = Ca ou Sr. Le premier (Prg;Cag;MnO3) est caractérisé

a basse température par un état d’ordre des charges et des orbitales avec une structure

10



Introduction

antiferromagnétique de type CE [7, 19]. Le second composé (Pry5Srg;MnO3) montre a
basse température un ordre orbitalaire avec une structure antiferromagnétique de type
A |20, 21]. Notons que les groupes d’espace sont aussi différents a température ambiante

(respectivement Pnma et I4/mcem).

[’intérét de ces composés moitié Mn3T moitié Mn** 1ié & la variété de comportements,
la complexité des transitions structurales et magnétiques, nous a incités a poursuivre
la synthése et caractérisation de ces matériaux. Il nous a donc paru indispensable pour
comprendre les mécanismes mis en jeu de corréler les structures (étudiées en couplant les
résultats de microscopie électronique en transmission (EDS, HREM), diffraction de rayons
X et des neutrons) et les propriétés magnétiques et de transport (obtenues a partir des

mesures d’aimantation et résistivité en fonction de la température ou du champ).

Aprés avoir caractérisé des structures tridimensionnelles, nous avons cherché a mettre
en évidence une éventuelle influence de la dimensionalité du réseau sur les propriétés ma-
gnétiques et structurales. L’insertion de couches de type NaCl entre les couches pérovskites
de type (AMnOs3), dans les composés de la famille des phases de Ruddlesden-Popper (Ln,
AE);4+1Mn,, 03,11, va modifier les couplages magnétiques, comme cela a été montré pour
les composés n = 2 [22]. Pour les composés n = 1, peu de résultats sur les faibles propriétés
de magnétorésistance ont été rapportés dans des systémes a base de Ca [23], ainsi que
sur les mises en ordre de charges Mn3* /Mn** qui ont été observées sur les composés de
type Lay ,Sr,MnOy [24, 25, 26, 27]. Nous nous sommes focalisés sur ces pérovskites de
la famille des phases Ruddlesden-Popper n = 1. De la méme facon que pour les composés
tridimensionnels, nous nous sommes attachés au cours de ce travail a établir des relations
entre compositions, structures, tailles des cations, interactions magnétiques et propriétés

de transport.

Ce manuscrit comprend 4 chapitres. Le premier chapitre sera consacré aux propriétés
physiques et structurales des pérovskites de manganése. La description de la structure
cristallographique sera d’abord abordée, pour ensuite exposer les différents mécanismes
tels que l'effet Jahn-Teller, le double échange, le super échange. Dans un second chapitre,
nous exposerons 1’élaboration des échantillons et les différentes méthodes de caractérisa-
tions structurales et des propriétés que nous avons utilisées. Le troisiéme chapitre sera

consacré a 'étude de I'influence des paramétres structuraux <r4> et o2 sur les propriétés

11
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physiques dans différents composés Lng s AEq s MnO3 (Ln = La, Pr ou Ho et AE = Sr ou
Ba). En couplant les différents résultats expérimentaux obtenus, un diagramme de phase
PrysSro5_.Ba;MnOj sera établi. Ce diagramme relativement complexe sera discuté, puis
comparé a divers échantillons qui sont caractérisés par des <r4> et o? différents. Dans
le chapitre 4, nous exposerons les résultats structuraux et magnétiques des composés bi-
dimensionnels de type Lny_,Ca,MnO,4. Dans un premier temps, les résultats obtenus sur
le composé CaoMnQOy seront présentés. Nous montrerons que la symétrie de la structure
peut étre soit I4;/acd, soit Cmca. Une description précise de la structure dans chaque
symétrie sera effectuée. L’étude en microscopie électronique a montré la coexistence de
deux symétries au sein d’'un méme échantillon. L’étude de diffraction de neutrons a mis
en évidence un ordre magnétique complexe & basse température avec deux structures ma-
gnétiques. Ce type de composés présente souvent des défauts d’empilement, qui seront
présentés pour un composé (x = 0.25) appartenant au systéme Pry_,Ca,MnO,. L’étude
de cette solution solide (1.5 < x < 2) a montré I’existence d’un état d’ordre de charges
pour certaines compositions, mais aussi du ferromagnétisme induisant des propriétés de
magnétorésistance pour des valeurs de x élevées. A partir de la microscopie électronique,
I’état d’ordre de charges a été mis en évidence avec ’apparition de réflexions supplémen-
taires. A partir des clichés de diffraction, une indexation de ’ensemble des réflexions sera
effectuée en utilisant un supergroupe d’espace avec un vecteur de modulation q = ~yc*.
Différentes valeurs de v seront présentées pour différentes valeurs de x et donc différents
taux de Mn?* /Mn**. Enfin, une étude de I’évolution de ’aimantation en fonction du taux
de dopage de différents systémes a montré que la valeur maximale est obtenue pour les
composés x = 1.92. Pour ces valeurs, on observe une composante ferromagnétique a basse
température et des propriétés de magnétorésistance. Ce résultat nous a incités a étudier
I’évolution des propriétés magnétiques et structurales pour différents lanthanides pour x

= 1.92.

12



Chapitre 1

(Généralités sur les manganites

1.1 Structures cristallographiques

1.1.1 La structure pérovskite

Le minéral CaTiO3 a donné son nom a cette structure cristallographique. Les pérovs-
kites ont pour formule générale ABX3, ot A est un alcalin, un alcalino-terreux ou une terre
rare, B un métal de transition et X I'oxygeéne, le soufre ou un halogéne. Dans la suite de ce
manuscrit, B correspondra au manganeése et X a 'oxygéne. La charpente iono-covalente
est constituée d’octaédres BXg partageant leurs sommets dans les trois directions cristal-
lographiques. L’association des octaédres forme des cavités dans lesquelles se localisent
les cations A, adoptant une coordinence 12. La structure pérovskite est représentée figure
1.1.

La structure pérovskite, lorsqu’elle n’est pas déformée, adopte une symétrie cubique
de groupe d’espace Pm3m. Un motif ABXj3 par maille suffit pour décrire I'arrangement
structural. Le parameétre de maille, noté a,, est proche de 4 A et correspond a la distance
B-X-B. Toutefois beaucoup de pérovskites présentent une symeétrie moins élevée nécessi-
tant le choix d’une maille plus grande pour décrire la structure. Plusieurs effets peuvent
étre a 'origine de ces déformations, entre autres celui di a la différence des rayons ioniques
des cations A et B (désaccord entre les deux sous-réseaux AO et BO) ou encore celui di
aux déformations possibles des octaédres, tel que I'effet Jahn-Teller qui sera détaillé dans

le paragraphe suivant.

13



1 Généralités sur les manganites

F1G. 1.1 - Structure pérovskite. a) atome A a lorigine de la maille (a,Xa,%ay,), b) atome

B a lorigine (octaédres BXg représentés).

Il existe différents types de défauts dans les structures pérovskites. La non-stoechiométrie
peut étre définie comme un défaut ponctuel : lacunes cationiques sur les sites A, B ou
anioniques [28, 29]. Lorsque la concentration en défauts augmente, une mise en ordre de
ces défauts peut étre observée dans tout le cristal afin de minimiser 1’énergie de réseau.
Si la mise en ordre des défauts s’établit a longue distance, un réarrangement structural
peut étre observé. Les structures en couches sont un exemple de I'extension périodique
d’un défaut planaire a tout le cristal. Elles se distinguent par un plan selon lequel a lieu le
cisaillement de la pérovskite tridimensionnelle, pour créer des feuillets, et par le vecteur de
glissement entre deux feuillets adjacents. Pour les phases de Ruddlesden-Popper étudiées

et abordées dans la suite de ce chapitre, le plan de cisaillement est (001),,.

La structure pérovskite, de symétrie cubique dans le cas idéal, présente souvent des
déformations qui peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques. Trois mécanismes
peuvent étre a l'origine de ces déformations :

— déformation des octaédres (BOg)

— déplacements des cations (B) dans les octaédres

— inclinaison des octaedres

Les deux premiers sont la conséquence des instabilités électroniques (ex. Jahn-Teller).
Le troisiéme peut étre réalisé par inclinaison (ou "tilting" en anglais) des octaédres MnQOg
rigides, reliés par le sommet (classification de Glazer). Ce type de déformation est observé

lorsque le rayon du cation A est faible.

14



1.1 Structures cristallographiques

1.1.2 Le facteur de tolérance

Goldschmidt [30] a étudié la stabilité des structures pérovskites en utilisant des critéres
géométriques. En effet, ces structures sont soumises a des conditions bien définies entre
les dimensions des rayons des atomes A, B et O (correspondant a 'atome X dans la

description de la pérovskite). Ainsi le facteur de tolérance a été défini par la relation :

(TA+7“0)

- V2(rg +r0)
ol ry, rp et rpo sont les rayons ioniques associés respectivement aux cations A ou B et
a l'oxygéne O. Ce facteur caractérise I’adéquation entre les deux sous-réseaux "AO" et
"BO". La structure pérovskite est stable lorsque 0.75 < t < 1.02. La maille cubique idéale
correspond a la valeur t = 1. Pour des valeurs proches de 1, la symétrie est rhomboédrique
(R3c¢) comme LaAlOj [31, 32] qui résulte d’une inclinaison des octaédres selon [111]. Pour
des valeurs plus faibles, on peut observer par exemple une structure orthorhombique
(Pnma) de type GdFeOs3 [33]. 11 est a souligner qu’il existe d’autres déformations structu-
rales de symétrie Imma, I4/mcm... Lorsque le rayon du cation A devient plus grand, t >
1, la structure évolue vers une symétrie hexagonale, telle que celle observée pour BaMnOs3

34, 35].

1.1.3 La classification de Glazer

Glazer a proposé une notation permettant de classer toutes les rotations d’octaédres
autour des 3 axes de la pérovskite cubique [36]. Cette notation décrit 23 systémes de
"tilts" qui depuis ont aussi été étudiés par Woodward [37, 38]. Le "tilt" est décrit en
spécifiant la rotation des octaédres autour des 3 axes possibles de la pérovskite idéale. La
rotation autour de chaque axe est décrite par 2 symboles. Le premier est une lettre a, b
et ¢ caractérisant 'amplitude de rotation autour de cet axe par rapport a I’amplitude de
rotation autour des autres axes. Si 'amplitude est la méme, la méme lettre est utilisée
pour chaque axe. Sinon une autre lettre est utilisée. Le second symbole est un exposant
indiquant si la rotation des octaédres dans les couches voisines est dans le méme sens (-+)
ou dans le sens opposé (). L’exposant 0 signifie qu’il n’y a pas de rotation autour de ’axe
considéré.

Les trois systémes les plus utilisés sont présentés sur la figure 1.2.

15



1 Généralités sur les manganites

-+ - -
Pm-3m a‘a’a’ Pnma ab a [4/mem a’a’c

a)

Fi1G. 1.2 — Ezemple de représentation de la notation de Glazer pour 3 groupes d’espace

différents (Pm3m, Pnma et L] /mcm).

a’a’a’ : décrit la pérovskite idéale cubique avec un groupe d’espace Pm3m

a bTa  : lamplitude de rotation autour de a et ¢ est la méme, mais différente selon b.
La rotation des octaédres voisins selon a et ¢ est dans une direction opposée, et identique
selon b. Ce systéme de "tilt" est typique du groupe d’espace Pnma.

a’a’c™ : amplitude de rotation est nulle le long de I'axe a et b (c’est-a-dire dans le plan
de base), mais il existe une rotation le long du grand axe avec une direction opposée entre

chaque couche. Cette représentation correspond au groupe d’espace 14/mcm.

1.1.4 L’effet Jahn-Teller

La déformation structurale peut étre due a I’élongation ou la compression des octaédres
BOg. Cet effet, appelé effet Jahn-Teller [39, 40], peut étre défini par le théoréme suivant :
"Pour toute molécule non linéaire, il ne peut y avoir dégénérescence de 1’état électronique
dans un état stable". Ainsi une structure polyatomique, dont les noyaux atomiques ne
sont pas tous alignés sur une méme droite, va évoluer vers une configuration stable dans
laquelle 1’état électronique ne sera plus dégénéré. Pour cela une déformation se produit,

entrainant une augmentation de I’énergie ¢élastique et une variation du champ cristallin.
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1.1 Structures cristallographiques
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F1G. 1.3 — Levée de dégénérescence dans un champ cristallin et par effet Jahn-Teller.

Ainsi la déformation structurale tend a abaisser la symétrie locale de chaque atome afin
de minimiser I’énergie du systéme.

Dans le cas des manganites, seul I’ion Mn?* présente un tel effet, en raison de son état
électronique 3d*. Dans le cas de l'ion libre, les orbitales d sont dégénérées. Si cet ion est
placé dans un champ cristallin de symétrie cubique, les 5 orbitales se décomposent en un
niveau to, (3 fois dégénéré) et un niveau e, (2 fois dégénéré). Dans un champ octaédrique,
I’énergie des orbitales ty, est abaissée par rapport a I’énergie des orbitales e,. Ces derniéres
pointent directement selon ’axe des liaisons Mn-O. D’aprés le théoréme de Jahn-Teller,
la structure va étre stabilisée par la levée de dégénérescence du niveau ey, entrainant une
déformation spontanée des octaédres MnQOg. La levée de dégénérescence, dans le cas d’un
champ cristallin et de Ieffet Jahn-Teller, est présentée figure 1.3.

Cette déformation se fait par I'intermédiaire d’une variation anisotrope des différentes
liaisons [41]. Elle est représentée par la superposition des 2 modes de vibration Qs et Q3
présentés figure 1.4 [42, 43]. La structure se stabilise en différenciant les 3 longueurs de

liaison de 'octaédre (Mn-O) : les liaisons longues (1), les liaisons courtes (s) dans le plan
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1 Généralités sur les manganites

Mode Q, Mode Q,

Fi1G. 1.4 — Mode de vibration @)y et Q)3 des octaédres MnOg.

(xy0) et selon I'axe 7z les liaisons de longueur intermédiaire m [44].

1.2 Couplages magnétiques

1.2.1 Les interactions de super échange

Dans la structure pérovskite, les ions manganése qui sont les seuls porteurs de moment
magnétique, sont relativement éloignés les uns des autres. De plus, entre chaque couple
d’ions manganése se trouve un ion oxygene. Le couplage magnétique s’effectue par l'in-
termédiaire de cet ion non magnétique. La théorie de super échange a été développée par
Anderson et Goodenough [42, 45, 46, 47, 48|. Les interactions de super échange peuvent

étre décrites par I’'Hamiltonien suivant :
H=— Z JZ]SZSJ
]

5}, §; sont les spins localisés sur les sites i et j. J;; est I'intégrale d’échange entre ces
spins. Une intégrale d’échange positive est associée a un couplage ferromagnétique (FM).
Tous les spins sont orientés dans la méme direction et dans le méme sens (FM). Si
I’intégrale d’échange est négative, le couplage entre les atomes sera antiferromagnétique
(AFM). Les spins sont dans des directions opposées (AFM). Les régles de Goodenough-

Kanamori permettent de définir le type d’interactions entre les atomes si les configurations
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F1G. 1.5 — Régles de Goodenough-Kanamori [48].

électroniques sont connues. Ces lois peuvent étre extrapolées aux angles cation-anion-
cation différents de 180°, c’est-a-dire si les orbitales ne sont plus orthogonales. Goodenough
et Kanamori ont élaboré une synthése de différents modéles de super échange en utilisant
des lois semi-empiriques [43]. Ces modéles, présentés figure 1.5, décrivent les différents

systémes d’ordre magnétique dans Ln;_, AE,MnOj [6].

Par exemple, le composé LaMnOs3 [6], ne contient que des ions Mn** possédant des
orbitales e, & demi-remplies. Comme le montre la figure 1.6, dans le plan de base, les or-
bitales e, sont perpendiculaires deux a deux. Le couplage s’effectue entre une orbitale e, a
demi-remplie et une vide. Ceci correspond au cas 3 de la figure 1.5 qui méne a un couplage
ferromagnétique. Dans la direction c, toutes les orbitales e, sont & moitié remplies, le cou-
plage est donc antiferromagnétique (figure 1.6). Ce modéle de description peut s’appliquer
sur différentes structures magnétiques connues telles que le type G du CaMnOj [6]. Ce
composé ne contient que des ions Mn**, toutes les orbitales e, sont vides. Le couplage
est donc antiferromagnétique selon les trois directions. Tous les spins sont alors couplés

antiferromagnétiquement. Wollan et Koehler et Goodenough ont déterminé, a partir de
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1 Généralités sur les manganites

Y

| /

Type A Type G

F1G. 1.6 — Arrangements magnétiques et orbitalaires dans les composés LaMnQOs (type A)

et CaMnOs (type G) [48].

la diffraction neutronique sur les composés La;_,Ca,MnQOs, différentes structures magné-
tiques [6, 48|. 7 arrangements de spins notés de A a G, localisés sur les ions manganése,
ont été trouvés dans la maille unitaire.

Le super échange n’est pas suffisant pour expliquer la présence de métallicité dans les
composés a valence mixte tels que les manganites. En 1950, Jonker et Van Santen ont
montré par des mesures d’aimantation et de résistivité le comportement ferromagnétique
et métallique de certains composés dopés dérivés de LaMnOg [49, 50|. En 1956 [51], ils
corrélaient la structure cristalline, la structure magnétique et les propriétés de transport

a l’aide des interactions magnétiques proposées par Zener [5], dites de "double échange".

1.2.2 Les interactions de double échange

En 1951, Zener a introduit un autre type de couplage d’échange pour expliquer le
ferromagnétisme induit par 'introduction de Mn**, correspondant & une augmentation
de trous dans le composé [5, 52|. Le processus du double échange prend en compte le saut
des électrons e, entre les sites des ions Mn** et des ions Mn**. Ce mécanisme d’échange,
comme le super échange, est un couplage indirect via les ions oxygéne. Cependant, pour
satisfaire la régle de Hund, le produit scalaire entre les spins de coeur des électrons ty, des
deux ions Mn** et Mn** joue un role dans la probabilité de saut de cet electron e, qui
est d’autant plus grande si les spins sont paralléles. Ce mouvement a été schématisé par

Cieplack en 1978 [53]. Dans ce processus, il existe deux mouvements simultanés (d’ou le

20
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dMn# pO?* dMn3+

F1G. 1.7 — Mécanisme du double échange : transfert simultané d’un électron d’un ion Mn3*

vers un ion Mn*t via lozygeéne.

nom de double échange) : un électron e, des Mn?* se délocalise sur le site de 'oxygéne. Et
en méme temps un electron du site de 'oxygéne se délocalise sur le site du Mn** (figure
1.7).

En 1955, Anderson et Hasegawa [46] ont introduit un processus du second ordre dans
lequel il existe entre les deux états décrits précédemment, un état intermédiaire avec un
électron localisé sur 'oxygéne. Si les spins localisés sont considérés comme classiques et
réalisent un angle 6 avec les spins plus proches voisins, la probabilité de saut (t;;) sera
proportionnelle a cos(#/2). Si 6§ = 0, la probabilité de saut sera grande alors que si § = 7
elle sera nulle. En d’autres termes, la délocalisation d’électron sera d’autant plus facilitée
que les spins sont paralléles. Zener invoquait le couplage de Hund comme la principale
raison de la présence de ferromagnétisme dans les composés de type Ln;_,AE, MnO; [52].
Dans cette situation, quand les électrons e, sautent directement d’un site de manganése
a l'autre, leur énergie cinétique est minimisée si tous les spins sont alignés. Cette théorie
peut étre appliquée aux pérovskites de manganeése pour expliquer la forte corrélation entre

la conductivité et le ferromagnétisme.

1.3 Diagrammes de phases Ln;_,Ca,MnOj;

Ainsi de nombreux diagrammes de phase magnétique-structure ont été déterminés
a partir de caractérisations, observations, études etc... Par exemple, un diagramme de
phase du systéme La; ,Ca,MnOj établi par Schiffer et al. [54], est présenté figure 1.8. On

observe la grande diversité des phases que ’on peut obtenir en modifiant simplement le
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F1G. 1.8 — Diagramme de phases de La; _,Ca, MnQOs en fonction de T et de © d’apres [54].

taux de substitution (x). En effet, la substitution de 'ion La*" dans le composé LaMnO3
ne contenant que du Mn3*, par un ion Ca?* crée un déficit de charge se répercutant sur
le site du manganése qui perd un électron, pour devenir Mn** comme dans le composé
CaMnOg. Le diagramme peut étre décrit de fagcon simplifiée en le séparant en deux zones
x < 0.5 et > 0.5. Pour de faibles x et & basse température, le systéme reste isolant et
ferromagnétique jusqu’a une certaine valeur critique. A partir de la valeur critique x.
~ 0.18, le systéme subit une transition isolant-métal. Il devient alors ferromagnétique-
métallique (FMM) a basse température. Cet état métallique s’étend jusqu’a une autre
valeur critique, aux environs de 0.5. Au dela de cette valeur, une phase antiferromagnétique
et isolante s'établit. L’état a basse température varie suivant le rapport La/Ca (en faisant
varier x), c’est-a-dire suivant la valence du manganése. A composition fixe, différents
états peuvent étre observés en température : dans un domaine x, < x < 0.5, il est possible
d’observer une transition isolant-métal, en faisant varier la température jusqu’a la valeur
de température de Curie (T¢). En effet, & T le systéme passe d’un état ferromagnétique-
métallique a paramagnétique-isolant, lorsqu’on augmente la température.

Rapidement la situation pour les faibles x s’est avérée plus compliquée. En effet, en
1960, P.G. De Gennes a étudié les composés magnétiques a valence mixte de la série
(La;_,Cag)(Mn3* Mn*+)O3 [55]. Il montre que si la proportion de trous (c’est-a-dire x)
dans un composé augmente, la conductivité augmente. Les trous ainsi ajoutés dans un

composé sont donc libres de se déplacer d’'un manganése a ’autre. Ces porteurs (les
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tijj= b cos(6;/2)

o T ey

Mn3+ Mn4+

F1G. 1.9 — Mécanisme du double échange pour un état "canté”.

trous) ont un fort effet sur les propriétés magnétiques. A basse température, il existe une
aimantation spontanée non nulle indiquant la présence d’un couplage ferromagnétique
pour des faibles x. P.G. De Gennes, utilisant ’approximation du champ moyen, suggére
que I’évolution entre un état antiferromagnétique du composé pur limite LaMnOg, et
un état ferromagnétique d’'un composé a densité de trous définie, passe par un état dit
"canté". P.G. De Gennes introduit un angle de "canting" correspondant a la valeur de
I’angle entre les spins des deux sous-réseaux magnétiques. L’expression de l'intégrale de

transfert est de la forme :

0;;
tij = bijCOS(?])

ol b;; est une constante et 0;; I’angle entre les spins des électrons ¢y, du Mn3* et du
Mn** (figure 1.9). Cependant une des limites du modéle de P.G. De Gennes vient du fait
que ce modéle ne tient compte ni des interactions de Coulomb ni de la dégénérescence
orbitalaire. Inoué et al. [56] ont établi un modéle prenant en compte l'interaction des
électrons e, itinérants avec les spins des électrons ty, localisés. Un ordre hélicoidal peut
étre stabilisé pour les composés La;_,Ca,MnOj3 faiblement dopés [56]. Van den Brink et
Khomskii ont pris en compte la dégénérescence orbitalaire et ont pu ainsi reproduire les

structures magnétiques observées [57].

23
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Des propriétés de magnétorésistance négatives ont été découvertes pour des composi-
tions 0.2 < x < 0.5 du systeme La;_,Ca,MnO;3. Mais la grande amplitude de la magné-
torésistance (c’est-a-dire le rapport de la résistivité sans champ et sous champ), observée
dans les composés La; ,AE,MnOj [1, 58] ne peut pas étre expliquée seulement & partir
de la théorie de double échange. Aujourd’hui ces grandes amplitudes de magnétorésis-
tance sont toujours le sujet de nombreuses discussions. L’introduction d'un fort couplage
électron-phonon résultant de 'effet Jahn-Teller et conduisant a la formation de polarons
de réseau [59] a permis, en partie, d’expliquer ce phénoméne. Des résultats expérimentaux
ont appuyé cette approche [60]. La séparation de phases entre deux états ferromagnétiques
et antiferromagnétiques a aussi été proposée pour expliquer cette magnétorésistance colos-
sale [61]. En effet, la magnétorésistance résulte d’une compétition entre un état ferroma-
gnétique (métallique) et antiferromagnétique (ordre de charges isolant), dont le transport
peut étre décrit par un mécanisme de percolation. Pour une composition x. bien choisie, la
fraction ferromagnétique peut étre augmentée par application d’'un champ magnétique de
fagon & atteindre le seuil de percolation [62, 8|. Le composé présente alors une transition
de type isolant-métal [63, 64|. La percolation permet d’expliquer la forte diminution de la
résistivité sous un champ magnétique et donc la magnétorésistance colossale. Nous allons
discuter dans la suite de la phase isolante antiferromagnétique qui sera en compétition
avec la phase ferromagnétique pour comprendre ’origine de la magnétorésistance colossale

dans ces composés.

Dans les types de diagrammes Ln; ,AE,MnOj, un autre phénoméne est vite apparu
comme trés important : 'ordre de charges. Les travaux de Goodenough [42]| ont permis
d’expliquer les résultats obtenus a partir la diffraction neutronique sur les composés de
type Ln; ,AE,MnOj3 [6, 7|, notamment P'apparition de I’antiferromagnétisme pour les
phases x = 0 et de type CE (figure 1.10) pour les phases x = 0.5. Des études ont montré
que l'ordre de charges apparait dés les compositions x = 0.5, évolue avec le taux de
Mn3* et Mn**t pour disparaitre dans les zones & forte concentration en Mn** ( x >
0.8) [65, 66]. L’arrangement CE, trés particulier, est observé a basse température dans
les composés isolants & ordre de charges. L’état d’ordre de charges est caractérisé dans
la sous-maille orthorhombique Pnma par un arrangement alternant des ions Mn3*" et

Mn?* dans le plan (ac) conduisant & un doublement de paramétre selon a, ces plans sont
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Mn*

<;@é> <C Mn3+
a

4
i i

Fic. 1.10 — Vue de la phase CE dans le plan (z0z). Les chaines ferromagnétiques sont

formées de Ualternance de Mn*t et de Mn*t . Chaque chaine est couplée antiferromagné-

tiquement avec les chaines voisines.

identiques le long de la direction b. La structure magnétique correspondante, appelée
phase antiferromagnétique de type CE, consiste en des chaines zigzag ferromagnétiques
couplées antiferromagnétiquement dans le plan (ac) et antiferromagnétiquement le long
de la direction b. Cette structure peut étre décrite en deux sous-réseaux magnétiques
indépendants. Le premier sous-réseau, formé par les moments magnétiques de Mn3*, est
antiferromagnétique le long de la direction ¢ et ferromagnétique le long de la direction
a. Le second sous-réseau, constitué de Mn**, est antiferromagnétique suivant les deux
directions. Les réflexions magnétiques peuvent alors étre indexées avec deux vecteurs de
propagation, le premier k; = (0 0 %) associé au sous-réseau de Mn** et le second k, —
(% 0 %) associé au sous-réseau de Mn*T. L’apparition de 1'ordre de charges entraine un
doublement d’un parameétre du fait de l'ordre orbitalaire. Les ions Mn3* présentent un

effet Jahn-Teller tandis que les ions Mn** sont non-dégénérés. Un développement d’ordre

orbitalaire (d,z) des ions Mn3" a lieu le long des chaines ferromagnétiques (figure 1.10).

Ce phénoméne d’ordre de charges a été observé dans des composés trés différents.
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1 Généralités sur les manganites

En effet, existence d’un ordre entre Fe?* et Fe?* dans la magnétite FesO4 a été mis en
évidence vers la fin des années 30 [67]. Depuis, I’état d’ordre de charges a été décrit dans
d’autres oxydes de métaux de transition & valence mixte : La;_,Sr,FeO3[68], les nickelates
Laj ,Sr;NiOy [69], mais aussi dans les oxydes de manganése en couches : les Ruddlesden-
Popper n = 1 LagsSrisMnOy [24] et n = 2 LaSrsMn,O; [70]. Cet état isolant lié a
I’ordre de charges peut étre transformé dans le cas des manganites en état ferromagnétique
métallique par application de différents facteurs dont un champ magnétique externe ou

par dopage [16].

Les systémes Ln;_,Ca,MnO3 ont été largement étudiés pour leurs propriétés de ma-
gnétorésistance colossale, il a ainsi été mis en évidence que 'ordre de charges est tres
sensible au rayon moyen du cation occupant le site A (<rs>) |71, 8, 9]. Les températures
de transition d’ordre de charges diminuent quand <r,> augmente dans les composés de
type Lng5CagsMnO;3 [72, 73|. Ceci est consistant avec le fait que la température de tran-
sition dépend de la déformation de réseau provenant de la taille de ces cations [15]. Plus
<r> est faible, plus I’'ordre de charges est stable, c’est-a-dire que 'application d’un champ
magnétique intense est nécessaire pour déstabiliser cet état d’ordre de charges isolant vers
un état ferromagnétique [74]. Par exemple dans le cas du composé Smg 5CagsMnO3, un
champ de 40 T a 4.2K est nécessaire tandis que pour Ndg5SrgsMnO3 un champ critique

11 T a 4.2K est suffisant [10].

Raveau et al. [17] ont étudié 'effet de la pression interne sur l'ordre de charges en
faisant varier <r4> dans les composés de type LngsAE sMn0O3. Comme mentionné par
Jirak et al en 1985 [7], le composé Pry5CagsMnOs3 est a basse température dans un état
isolant a ordre de charges et antiferromagnétique de type CE. Cependant, la substitution
du site Ca par du Sr augmente la largeur de bande des porteurs et entraine une disparition
de I’état isolant ordre de charges. Pour le composé Pry5SrgsMnO3 un état plus conduc-
teur est observé associé a un état antiferromagnétique de type A et a un ordre orbitalaire
dg2_,» sans ordre de charges. Ce résultat indique la présence de deux types d’ordre ma-
gnétique, l'ordre de type A et l'ordre de type CE dans les composés & moitié dopés (x
= 0.5), et démontre 'importance du couplage entre I'ordre magnétique, orbitalaire et de

charge dans ces composés.
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La séparation de phases

Comme nous l'avons dit précédemment, la séparation de phases est un paramétre
important pour la magnétorésistance colossale, définie par la variation de la résistivité
de plusieurs ordres de grandeur sous un champ magnétique. Afin d’obtenir les composés
les plus intéressants de ce point de vue, on cherche des composés fortement isolants sans
champ et fortement conducteurs quand on applique un champ magnétique par phénoméne
de percolation. L’obtention d’une telle propriété est possible par exemple dans certains
composés contenant des mélanges de phases ferromagnétique et antiferromagnétique. En
effet, I’état antiferromagnétique est isolant (mais proche de la transition M-I) lorsque le
composé n’est soumis & aucun champ magnétique. La phase ferromagnétique devient plus
importante sous ’effet d’'un champ magnétique, le composé devient alors plus conducteur.

C’est ce qui est observé dans le composé Prg7Cag3MnOs.

Des expériences de diffraction neutronique sur le composé Pry7Cag3MnOs |6, 42, 7],
ont montré la coexistence de pics de diffraction ferromagnétiques et antiferromagnétiques.
Cette coexistence peut étre interprétée soit par la présence d’une phase magnétique "can-
tée" [75, 76], soit par 'existence de deux phases indépendantes ferromagnétique et antifer-
romagnétique, ce dernier cas correspond & la séparation de phases. Notons que ce composé
Pry.7Cap3MnOs se situe dans le diagramme a la limite du domaine ferromagnétique-isolant
et du domaine ordre de charges a basse température. Il présente trois températures carac-
téristiques Too ~ 180K > Ty ~ 140K > T =~ 120K. Le matériau est dans un état d’ordre
de charges isolant en dessous de T¢p. Cependant les propriétés magnétiques et de trans-
port peuvent étre totalement changées par application d’un paramétre externe. En effet,
I'application d’un champ magnétique |77, 78] ou d’illumination rayons-X [79] convertit
I’état isolant en état métallique. Ce phénoméne a été interprété par les auteurs comme la
signature d’une séparation de phases. Ce phénomeéne a été ’origine de modéles théoriques.
Utilisant le modéle du réseau Kondo ferromagnétique [80] , Kagan et al. ont démontré
qu’une séparation de phases (ferromagnétique-antiferromagnétique) est plus stable qu’une
phase unique "cantée" [81]|. En effet, en utilisant 'Hamiltonien du double échange, il est
possible de montrer que certaines valeurs de la densité électronique ne sont pas stabilisées.

Pour ces valeurs, I’état fondamental n’est pas homogéne. Celui-ci se sépare spontanément

27



1 Généralités sur les manganites

2) b) ©)

Fi1G. 1.11 — Schéma des représentations macroscopiques d’état de séparation de phases

(a), micro-domaines en forme de gouttelettes (b) ou de franges (c) [61].

en des régions de différentes densités sans modification du réseau cationique. Cette sépa-
ration de phases est décrite avec une partie de I’échantillon ferromagnétique et avec une
autre partie antiferromagnétique. Le composé Pry;CagsMnO;3 est un composé particu-
lierement intéressant pour la description de séparation de phases puisque le désordre de
taille sur le site A est minimisé. En effet, les rayons ioniques sont semblables entre le Ca%*
et Pr3t. Récemment, Radaelli et al. ont montré & I’échelle "microscopique, mésoscopique"
par diffraction neutronique haute résolution l'existence de séparation de phases dans ce
composé [82]. D’autres expériences ont également montré ce phénomeéne dans ce composé.
En effet, Hervieu et al. ont mis en évidence ’existence de régions désordonnées coexistant
avec des régions a ordre de charges dans certaines zones de cristaux. Il est possible de
faire disparaitre ces derniéres sous l'effet de 'irradiation du faisceau électronique et la
réapparition de cet état aprés augmentation et diminution en température a des endroits
différents. Ce phénomeéne atteste que ces régions a ordre de charges ne sont pas liées a la

présence de défauts structuraux ou d’inhomogénéités [83].

D’autres expériences ont montré que cette séparation de phases est présente dans
d’autres types de manganites telles que La;_,Ca,MnO;3. En effet pour x = 0.2 et 0.33,
Allodi et al. ont montré I'existence de micro-domaines ferromagnétiques et antiferroma-
gnétiques et l'absence de phase "cantée" en RMN [84, 85]. Différentes représentations

proposées pour 1’état de séparation de phases sont présentées figure 1.11.

Des séparations de phase & plus grande échelle ont été mises en évidence dans des

composés plus substitués (x ~ 0.5). Par exemple, la phase ferromagnétique métallique
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dans Lag 5CagsMnO3 se compose de micro-domaines d’ordre de charges incommensurable
dans des domaines ferromagnétiques [86, 87| (figure 1.11¢). La magnétorésistance apparait
étre associée a la compétition entre deux phases ferromagnétique métallique et antiferro-
magnétique isolant, favorable a la magnétorésistance colossale [88]. De récents modéles de
théorie de percolation [89] en combinaison avec le concept de séparation de phases [62]
ont permis d’expliquer les propriétés physiques obtenues.

Cependant, une telle séparation de phases ne prend pas compte les interactions de
Coulomb. Si on tient compte de ces interactions, un autre type de séparation peut alors
étre envisagée : la formation de polarons magnétiques [90]. Ces polarons ne contiennent
qu'une seule charge et sont ferromagnétiques. Ils sont mobiles dans la matrice et créent
une déformation locale du réseau cristallin. Ces polarons peuvent étre représentés par des
gouttelettes ferromagnétiques autour de porteurs de charge dans une matrice antiferro-
magnétique. Si les polarons deviennent immobiles, une séparation de phases électronique
antiferromagnétique et ferromagnétique peut alors étre observée. Ce phénoméne a été mis
en évidence par diffusion de neutrons aux petits angles. Ces expériences sur des composés
faiblement dopés Lag9Cag1MnO3 ont montré apparition d’un contraste magnétique as-
socié a 'existence de gouttelettes ferromagnétiques. Ces objets ont une taille de quelques
nanométres [91].

Cependant des questions restent posées sur la séparation de phases : est-elle réellement
électronique ou peut-elle étre due & un effet de fluctuations de composition ? L’existence de
ces fluctuations de compositions a été mise en évidence par des mesures au rayonnement
synchrotron, comme dans le composé Ndg5SrgsMnO3 par Woodward et al [21] et aussi

dans le composé Lag 5CagsMnOj [86].

1.4 Magnétorésistance et les facteurs influant sur les

propriétés physiques

1.4.1 La magnétorésistance

La magnétorésistance (MR) se caractérise par la variation de la résistance électrique

d’un matériau sous l'effet d’'un champ magnétique H. I.’amplitude de la magnétorésistance
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1 Généralités sur les manganites

peut étre quantifiée par différents facteurs :

Ry — Ry Ry Po
Ry o Ry pu

MR

ol Ry et Ry sont les résistances a une température donnée respectivement en 1’absence
de champ et sous un champ magnétique H. Lors de nos études, le calcul du taux de la
magnétorésistance se fera avec la derniére définition. La magnétorésistance peut étre né-
gative si lors de 'application d’un champ magnétique, le systéme devient plus conducteur
(comme dans nos composés). Elle est positive si le systéme devient plus résistif lors de
I’application d’un champ.

Cet effet est connu depuis longtemps dans de nombreux matériaux mais la valeur de
magnétorésistance est généralement faible (voisine de quelques pour cents). Cependant,
dans les oxydes de manganése de type pérovskite, la magnétorésistance peut étre géante
(plusieurs dizaines de pour cent), voire colossale (plusieurs centaines) [1, 58|.

Dans certaines manganites, la magnétorésistance est une propriété intrinséque due a
I’existence d’une transition isolant-métal se produisant au voisinage de ’ordre ferroma-
gnétique, a la température de Curie (T¢) et induite par un champ magnétique. Ainsi, en
se placant a une température ou la résistivité est élevée et en appliquant un champ assez
fort, une phase métallique apparait tendant a réduire la valeur de résistivité. Le champ
magnétique a pour effet d’aligner les spins, ce qui favorise le mécanisme de double échange
et donc la délocalisation des électrons. Le matériau devient alors conducteur.

La problématique du sujet est d’obtenir la plus grande amplitude de magnétorésistance
possible a température ambiante, avec des champs magnétiques les plus faibles possibles.
Un exemple intéressant est le composé Prg 7St 05Cagos MnO3_s dont la magnétorésistance

dépasse 10" & 30K sous un champ de 5 Teslas [92].

1.4.2 Les paramétres importants pour la magnétorésistance

Les nombreuses études réalisées sur les manganites ont permis de montrer que trois
paramétres (structuraux et chimiques) gouvernent les propriétés magnétiques et de trans-

port :

La densité des porteurs c¢’est-a-dire le taux Mn3* /Mn**
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Le rayon moyen des cations sur le site A <r >

Le désordre engendré par la différence de taille des cations sur le site A, défini par

o’ = Zyirf— <ra>?

Le taux de porteurs, c’est-a-dire le taux de Mn®**/Mn** a un effet important sur les
propriétés magnétiques, du fait des interactions possibles entre les ions Mn®** et Mn**,
telles que le double échange ou super échange. Dans le diagramme présenté dans un
paragraphe précédent, on a pu observer pour certaines valeurs de x des comportements
différents a basse température : du ferromagnétisme, de I'antiferromagnétisme, un état
d’ordre de charges ou méme une séparation de phases. Ces différents états sont importants
dans le processus de la magnétorésistance colossale [93, 94].

Mais le taux de porteurs n’est pas le seul paramétre influant, en effet le rayon moyen
<ry> relié a la déformation structurale, influence les interactions magnétiques. La di-
minution du rayon ionique (Ln, AE) dans Ln; ,AE,MnOj;, modifie 'angle de liaison
Mn-O-Mn. Les interactions de double échange et de super échange, dépendantes de cet
angle, sont fortement modifiées. Ainsi pour certaines valeurs de x telle que x = 0.3, I'in-
teraction d’ordre ferromagnétique diminue lorsque <r, > diminue, et éventuellement le
systéme peut perdre son état ferromagnétique [95]. Mais il est connu que <r4> n’est pas
le seul paramétre & agir sur les propriétés physiques a taux de Mn3*/Mn?* constant, le

désordre o2

aussi di a 'occupation d’un méme site par des éléments de taille différente.
Les composés avec un méme <r4> mais un o2 différent présentent des propriétés diffé-
rentes [95|. Le désordre a un effet important sur les interactions magnétiques, tandis que
<r > agit sur la symétrie structurale. En effet, lorsque <r,> augmente, le systéme de
tilt devient plus simple et se rapproche d’une symétrie cubique avec des angles Mn-O-Mn
égaux a 180°. Cela signifie donc, que le systéme est plus propice au caractére métallique et
donc aux interactions ferromagnétiques. Cependant il a été montré que la température de

Curie diminue lorsque le désordre augmente au dela d’un certain seuil [96]. Ce paramétre

induit alors un désordre local au sein de la structure qui tend & diminuer les interactions.

31



1 Généralités sur les manganites

Le "désordre" dans les manganites :

L’ordre dans une phase est lié a la régularité dans la disposition des atomes, il est
parfait dans un réseau idéal. Dans nos composés, plusieurs phénomeénes peuvent entrainer
des déviations a cet ordre parfait. La premiére origine est un "désaccord" ("mismatch") de
rayons ioniques des cations présents sur le site A ( c’est-a-dire Ln et AE). Cette différence
de taille des cations crée un désordre dans la distribution des rayons de ces cations. Ce

désordre peut étre quantifié a I'aide de la variance o? défini comme : 02 = > y; 17 -

i
<r,>2. Chaque atome i posséde un rayon r; et un taux d’occupation y;. Le rayon moyen
<ry> correspond & la moyenne des rayons ioniques de ces atomes i (<rg> = > y; 1;).
Cette différence de rayons entraine des différences sur les liaisons A-O, créant un désordre
de positions sur les oxygénes. Le désaccord de rayon est un des types de désordres mais il

en existe d’autres. En effet, il existe les parois de macles ou de domaines, les ségrégations

de phase. Tout ces phénoménes engendrent des contraintes a I'intérieur de 1’échantillon.

1.5 Phases dérivées de la pérovskite

Ces rappels concernant les pérovskites de manganése montrent la souplesse de cette
structure et I'importance pour les propriétés de différents paramétres tels que x, <r >...
Les nombreuses recherches menées sur les manganites et 'intérét des phénomeénes observés
a amené des chercheurs a étudier 'effet possible de la dimensionalité sur ces propriétés,
en s’intéressant aux phases de type Ruddlesden-Popper (RP) [97, 98|.

Ces phases RP ont pour formulation générale (AX)(ABXj), [1 <n< 4|. Elles sont
obtenues par le plan (001), selon lequel a lieu le découpage de la structure pérovskite. La
structure pérovskite ABX3 peut étre considérée comme un empilement perpendiculaire
a axe @ de feuillets de composition BXs et AX selon la séquence BX5-AX-BX,-AX.
L’insertion perpendiculaire a cet axe de plans AX supplémentaires conduit par exemple &
la séquence AX-BX5-AX-AX-BX5-AX que I'on peut considérer comme un empilement de
blocs bidimensionnels AX-BX, de type pérovskite. La structure A;BX, est un empilement

d+b

de ces blocs translatés les uns par rapport aux autres de “>. Pour les phases d’ordre

supérieur, il suffit d’ajouter a la structure n couches AX-BX, avec [1 < n < 4]. La figure
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[010], [010] [010]
= g

F1G. 1.12 — Relation entre la structure pérovskite et les structures RP de KoNiFy (n = 1)

et de Sr3Ti, O7 (n = 2).

1.12 montre la relation structurale entre les projections selon [100], de la pérovskite et
des structures n = 1 et 2 des phases de Ruddlesden-Popper [99, 100, 101].
Les données cristallographiques de toutes ces phases RP sont :
groupe d’espace I4/mmm
Z =2
a—b=a,
¢ = 2(nay+ 35 ar)
avec a, le paramétre de maille pérovskite cubique et a,; ~ 4 A (rs : "rock-salt", couche

de type NaCl).
L’existence de magnétorésistance et de la mise en ordre de charges dans les composés

n = 1, nous a incités a nous focaliser sur ce type de phases avec A = (Ln, Ca), B = Mn

et X = O de formule Ln,_,Ca,MnQO,. Cette étude sera présentée dans le chapitre 4 du

manuscrit.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales

Ce chapitre présente les conditions de synthése des échantillons , ainsi que les méthodes

de caractérisation.

2.1 Synthéses des échantillons

Les composés, de formule générale Ln;_,AE,MnOj3; ou Lns_,AE,MnO,, avec Ln =
Lanthanides (La, Pr, Ho...), AE = alcalino-terreux (Ca, Ba, Sr), ont été synthétisés par

réaction a I’état solide a partir d’oxydes ou de carbonates de pureté 99.9 %.

Les différents précurseurs ont d’abord été pesés dans les proportions stoechiométriques,
afin d’obtenir la composition cationique désirée. Ils ont été ensuite mélangés et finement
broyés a sec, dans un mortier en agate. Ce mélange est placé dans un creuset en platine

et chauffé dans un four a 1000°C pendant 12 heures pour décarbonatation.

Aprés un nouveau broyage, la poudre est compactée sous forme de barreaux paral-
lélépipédiques (de dimensions 2 X 2 x 10 mm?), a l'aide d’une presse uniaxiale a air
comprimé, exercant une pression d’environ 1 tonne/cm?.

La derniére étape de la synthése est réalisée dans un creuset de platine mis dans un
four & moufle selon un cycle thermique et une atmosphére appropriés a chaque échan-
tillon. Cette derniére étape sera détaillée systématiquement pour chaque composé dans

les chapitres suivants.
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2 Techniques expérimentales

2.2 Techniques d’analyse structurale sur poudre

2.2.1 La diffraction des rayons X

Les échantillons, ainsi obtenus, sont systématiquement vérifiés par diffraction des
rayons X, au moyen d'une chambre Guinier De Wolff utilisant la radiation monochro-
matique Koy du cuivre (Ag,, =1.5406 A). Les clichés enregistrés permettent de vérifier la

pureté et la bonne cristallinité de 1’échantillon.

Lorsque I’échantillon est jugé de bonne qualité, une étude structurale a température
ambiante est effectuée. Pour cela, des diagrammes de diffraction de rayons X sont enregis-
trés a 'aide d’un diffractométre Philips de type PW 1830 muni d’un systéme d’acquisition
PW 3710 en géométrie Bragg-Brentano. Ce diffractomeétre est muni d’'un monochroma-
teur arriére en graphite. Celui-ci a pour fonction d’améliorer le rapport signal/bruit en
éliminant une partie de la fluorescence. Les conditions expérimentales d’enregistrement

sont répertoriées dans le tableau 2.1.

Longueur d’onde (A) Cu,Kq1, A = 1.5406
Longueur d’onde (A) Cu,Kpo, A = 1.5443
Domaine angulaire (°) 10 - 100
Pas d’enregistrement (°) 0.02
durée moyenne d’enregistrement par pas 10 s

TAB. 2.1 — Conditions d’enregistrement des diagrammes de diffraction X.

Du fait de la bonne résolution des rayons X, la diffraction constitue la meilleure mé-
thode pour mettre en évidence de faibles déformations de réseau. Mais un des points
faibles de cette technique tient au facteur de forme. En effet, sa décroissance en fonction
de sin(f)/A conduit & une intensité diffractée qui diminue rapidement aux grands angles.
L’augmentation réguliére de ce facteur pour les rayons X avec le numéro atomique permet

d’étudier essentiellement les atomes lourds dans les structures.
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2.2.2 La diffraction des neutrons

Les avantages de la diffraction neutronique par rapport a la diffraction des rayons X
proviennent de la différence d’interaction de ce rayonnement avec la matiére. En effet, les
neutrons interagissent avec les noyaux atomiques et I'amplitude de diffusion des neutrons
varie de facon presque aléatoire tout au long du tableau périodique. Ceci conduit souvent
a de forts contrastes entre des atomes voisins ou entre isotopes. Il devient alors possible
d’étudier des structures contenant des éléments tels que 'hydrogéne ou 1’oxygéne.

Un autre avantage des neutrons est leur trés faible absorption par la matiére qui
conduit a une forte pénétration dans la plupart des matériaux. Cependant, & cause du
flux de neutrons comparé a celui des rayons-X, des volumes d’échantillon de 1'ordre de

3 sont nécessaires.

quelques cm

La diffraction de neutrons est un outil incontournable dans la détermination des struc-
tures magnétiques. Le neutron posséde un spin (1/2) et peut ainsi interagir avec les mo-
ments magnétiques des électrons non appariés du composé (interaction dipolaire), et per-

mettre une détermination des structures magnétiques.

Interaction neutron-atome

L’interaction RX-atome est défini par le facteur de diffusion atomique " f; ". De la
méme facon, on rend compte de 'interaction neutron-atome par une amplitude de diffu-

sion, qui comprend trois termes :

b+ 2BLS + (yr0/2)f(K)M,.S

— b, appelé longueur de diffusion, est d’origine nucléaire et varie avec I'isotope consi-
déré. Pour tous les noyaux, il est du méme ordre de grandeur (1072 ¢m).

— 2 BLS, traduit I'interaction entre le spin du neutron S de valeur 1/2 et celui du
noyau I. Dans le cas d’un échantillon non polarisé (< I > = 0), ce terme n’apporte
aucune contribution cohérente.

— (v 10/2)f(K) M .S, traduit I'interaction (dipolaire) entre le spin du neutron S et le

moment magnétique électronique M de I’atome considéré (contributions de spin et
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d’orbite). Dans 'expression ci-dessus, f(K) représente le facteur de forme magnétique
de ’atome considéré et M| la composante du moment magnétique perpendiculaire

au vecteur de diffusion K, soit :

M, = (K/K) AN MA (K/K)] =M - [M.(K/K)|(K/K)

La diffraction de neutrons (interaction neutron-solide cristallisé ; diffusion élastique cohé-
rente) fera ainsi intervenir le facteur de structure nucléaire F 5 (K) et le facteur de structure
magnétique Fp,(K). Pour un faisceau de neutrons incidents non polarisé, 'intensité totale
observée sera proportionnelle & la somme des intensités nucléaires et magnétiques : F3,(K)
+ F2,(K).

Afin de disposer de tous les éléments nécessaires a la détermination d’une structure
magnétique, il nous faut maintenant indiquer de quelle maniére nous définissons cette
structure. La structure magnétique étant périodique, le moment magnétique d’un atome
j situé au point de la premiére maille (1)

ri; = Ry + r; peut étre écrit sous la forme :

M, ; = Z m;(k)erp(—2itk.Ry)
k

Dans cette expression, m;(k) est la composante de Fourier du moment magnétique as-
sociée au vecteur de propagation k. On a bien évidemment m;(-k) —=m,(k)*. L’expression

du facteur de structure magnétique est :

Fy(K) = 0.2710 12 Zfj(K)(mj(k)—[mj(k).(K/K)].(K/K))exp(QiﬂK.rj)é(K—(G—l—k))
jok
avec une contribution différente de zéro seulement pour K = (G+k), K est le vecteur
de diffusion, G un noeud du réseau réciproque, et k le vecteur de propagation de la
structure magnétique.
Le cas le plus simple de structure magnétique correspond a une structure ferromagné-
tique. Le vecteur de propagation k est égal a (000) et le moment magnétique M, ; est

égal & une constante (m;).
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Bien entendu, les structures magnétiques observées ne sont pas toujours ferromagné-
tiques, elles peuvent étre antiferromagnétiques, commensurables et /ou incommensurables,

colinéaires ou non.

Description des diffractométres

Les expériences de diffraction neutronique ont été réalisées sur les diffractométres G4.1

et 3T2 du réacteur ORPHEE du Laboratoire Léon Brillouin & Saclay.

La production des neutrons se fait a 'intérieur d’une enceinte appelée coeur du ré-
acteur. Pour extraire les neutrons, on utilise des guides, qui sont des tubes dont une
extrémité est située a 'optimum du flux prés du modérateur et dont 'autre extrémité
contient les mécanismes qui permettent de laisser sortir ou non les neutrons (le barillet).
Le tout est bien siir enfermé dans une enceinte étanche aux neutrons, quelle que soit leur
énergie, et aux rayonnements divers qui accompagnent le faisceau. Afin de sélectionner
une longueur d’onde, on place un monochromateur a la sortie du collimateur. Seuls les
neutrons de longueur d’onde A, tels que la condition de Bragg soit satisfaite A = 2d
sinf, sont réfléchis. Ce faisceau monochromatique est diffracté par I’échantillon et I'inten-
sité diffractée est alors enregistrée par un systéme de détection adapté. Dans notre étude
deux diffractométres ont été utilisés : 3T2 et G4.1. Ce sont des diffractométres sur poudre
deux axes permettant d’étudier des structures nucléaires et magnétiques. L.’échantillon de
poudre est placé dans un porte échantillon cylindrique en vanadium, quasi transparent
au rayonnement neutronique, car le facteur de diffusion cohérente du vanadium est trés

faible.

Diffractométre poudre haute résolution 3T2 :

Ce diffractométre présenté figure 2.1 permet de déterminer plus précisément les struc-
tures cristallographiques. Il dispose d’une source de neutrons thermiques et d’'un mono-
chromateur en germanium (335) qui permet d’obtenir une longueur d’onde de 1.2251 A.
Cette longueur d’onde permet d’explorer un domaine important en sin(#)/\ (figure 2.2). 11

dispose d'un bloc de vingt détecteurs espacés angulairement de 3°. Le temps d’acquisition
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Schéma général du diffractométre 3 T 2

FiG. 2.1 — Schéma du diffractométre haute résolution 3T2
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FiG. 2.2 — Courbes de résolution du diffractométre 312

d’un diagramme est de ’ordre d’une journée. Les mesures peuvent étre effectuées dans une
gamme de température relativement importante de 1.5K a 550K. Les paramétres de profil
instrumental permettent de rendre compte avec I'équation suivante des largeurs de raies
des composantes Gaussienne et Lorentzienne qui varient de facon distincte en fonction de

I’angle de diffraction. Dans le cas du diffractométre 3T2, ces paramétres sont égaux a U

= 0.3225, V. = -0.4975, W — 0.2475.

H} =U xtan®(0) + V  tan(0) + W (2.1)
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F1G. 2.3 — Schéma du diffractometre deux azes poudre G4.1
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F1G. 2.4 — Courbes de résolution du diffractometre G4.1

Diffractométre sur poudre deux axes a haut flux G4.1 :

Ce diffractométre (figure 2.3) dispose d’un monochromateur focalisant en graphite
pyrolytique et d’un multidétecteur de 800 cellules couvrant un angle de diffraction de
80° (par pas de 0.1° entre les cellules). La longueur d’onde utilisée est de 2.4266 A. Les
paramétres de profil instrumental sont U = 0.821, V = -0.237 et W = 0.078. La réso-
lution instrumentale est maximale aux petits angles (20) permettant de déterminer avec
précision les structures magnétiques (figure 2.4). Par ailleurs, la rapidité d’acquisition du
multidétecteur permet de suivre la cinétique de réactions pas trop rapides ou de transi-

tions de phases. Le temps minimum d’acquisition est de ’ordre de la minute, mais plus

ordinairement de ’ordre d’une demi-heure & une heure.

Cet appareil a été utilisé principalement pour la détermination des structures magné-
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tiques de nos échantillons et leurs évolutions en température de 1.5K a 300K. Le temps
d’acquisition pour un ensemble de données (environ 60 spectres) est de l'ordre de deux

jours.

2.2.3 L’analyse des données de diffraction

L’analyse des diffractogrammes rayons-X et neutrons a été effectuée par la méthode
dite de Rietveld [102, 103|. L’intensité observée en chaque point du diagramme est consi-
dérée comme la somme des contributions de toutes les raies de diffraction. Le traitement
des diagrammes de diffraction neutrons a été réalisé a I’aide du programme FullProf [104].

L’interface graphique utilisée est le programme Winplotr [44].

La méthode de Rietveld est une méthode efficace pour affiner une structure. Cependant
il s’agit d’une technique de minimisation de type moindre carrés, c’est a dire que, comme
toutes les techniques locales d’optimisation, elle peut converger facilement vers le premier
minimum rencontré méme s’il s’agit d’un faux minimum. Il est donc souvent nécessaire
de connaitre qualitativement la structure avant de pouvoir l'affiner quantitativement.

Le principe de l'algorithme de Rietveld est ’affinement de ’ensemble du diagramme
de poudre pris comme la somme de toutes les composantes individuelles de Bragg (hkl). Il
permet d’ajuster directement le profil global du diagramme de diffraction experimental, en
utilisant comme variables les caractéristiques instrumentales (la courbe de résolution du
diffractomeétre) et les paramétres structuraux et microstructuraux de ’échantillon. Plus

précisément, le programme d’affinement minimise la fonction appelée résidu :

M = Zwi(yi — Yei)?

ol w; désigne le poids associé a I'intensité y; mesurée au i pas, w; = 1/02(y;) (o2(y;)
variance de y;).

La sommation porte sur tous les points du diagramme. L’intensité calculée au point i
est déterminée en faisant la somme du fond continu et des contributions de tous les pics

qui se superposent en ce point :
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2.2 Techniques d’analyse structurale sur poudre

N k2
Yei = Ybi + Z So Z Jok-LDgk-Ogk- M. Fgro|* Qigi
=1  k=kl

yp; intensité du fond continu & la position 26;

S, facteur d’échelle proportionnel & la fraction volumique de la phase

~ jor facteur de multiplicité de la k"™ réflexion

— Lpgr facteur de Lorentz

— Og, facteur de correction décrivant I'orientation préférentielle

— M correction de I'absorption

— |Fy| facteur de structure

— Qi fonction de profil des pics

La premiére somme s’effectue sur I’ensemble des phases cristallines et la seconde sur

toutes les réflexions voisines.

La qualité d’un affinement de profil de type Rietveld peut étre évaluée par les facteurs
de confiance qui permettent de déterminer I'accord entre les mesures expérimentales et

calculées. Les quantités les plus employées sont les facteurs de profil, R, et Ry, :

R, = Z |yi - ycz|/zyz

(2.2)
pr — [Z wi|yi - yci|2/ X:Miyz?]l/2

Pour permettre la comparaison avec les résultats de la méthode traditionnelle d’affi-

nement de structure basée sur les intensités intégrées, le facteur "R de Bragg" est utilisé :

Rpragg = Z 1 — Iigal|/sz
k k

I, représente l'intensité intégrée "observée" de la k'™¢ réflexion. Le facteur RBragg
constitue globalement le meilleur critére pour s’assurer de ’accord entre les données ex-
périmentales et le modeéle structural utilisé. Parmi les autres mesures de la "qualité" d’un

affinement, on peut également mentionner le "goodness-of-fit" (g.o.f.) x2.
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X2 = (pr/ReIp)2

Les incertitudes sur les paramétres affinés données par le programme d’affinement
Rietveld sont en général sous-évaluées par rapport aux valeurs réelles d'un facteur deux
a trois [105]. La méthode de Rietveld sous-estime les erreurs systématiques. Un simple
calcul prenant en compte les corrélations locales peut fournir une bonne approximation des
valeurs d’incertitude. Dans nos résultats, nous avons cependant conservé les incertitudes

données par le programme d’affinement par souci de comparaison avec la littérature.

Les paramétres affinés :

Le facteur d’échelle et le décalage de zéro, les paramétres de maille sont affinés dans
tous les cas. La structure d’un composé, c’est-a-dire les positions atomiques, les facteurs
d’agitation thermique et les taux d’occupation, est affinée a partir des données enregistrées
sur le diffractométre haute résolution 3T2 (4 300K et 10K). L’affinement haute résolution
achevé, les parameétres structuraux obtenus sont réintroduits et bloqués a leur valeur, dans
Iaffinement des données enregistrées sur le diffractométre G4.1 pour étudier 1’évolution

en température des paramétres de maille.

Les effets microstructuraux :

Cependant, dans les matériaux et dans nos échantillons en particulier, il est assez fré-
quent de trouver des effets plus ou moins importants de la microstructure sur les profils,
largeurs et positions des réflexions de Bragg. Ces phénoménes peuvent en principe étre
expliqués qualitativement a partir de la théorie de la diffraction sur des cristaux imparfaits
[106]. Les caractéristiques microstructurales telles que la taille des cristallites, la présence
de microcontraintes, de défauts d’empilement etc... traduisent un élargissement, ou une
asymétrie ou encore un déplacement de la position de certaines raies de Bragg. De plus, ces
phénomeénes peuvent étre isotropes ou anisotropes. Dans le cadre du programme d’affine-
ment Fullprof [107], la prise en compte de ces effets microstructuraux est faite de maniére

phénoménologique, en utilisant I'approximation de Voigt : les profils de raies instrumen-
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2.3 Stoechiométrie en oxygéne

taux et ceux liés a I’échantillon lui-méme sont supposés étre décrits par une convolution
d’une composante Gaussienne et d’une composante Lorentzienne (paramétre Q4 de la
fonction y.;) [108, 109]. Les "FWHM" des composantes Gaussiennnes H¢ et Lorentzienne

H; du profil de raie ont une dépendance angulaire données par :

HZ: = (U+ (1-0)*D%:(ap)) * tan*(0) + V x tan(d) + W + IG/ cos*(#) (2.3)

H;, = (X + (Dgsr(ap))tan() + [Y + F(az)]/ cos(8) (2.4)

U, V, W sont les paramétres de la résolution instrumentale de I'appareil utilisé. Les
autres parameétres (...) sont des parameétres d’affinement qui ont des significations phy-
siques différentes suivant les modéles microstructuraux choisis. Dans le cadre de nos com-
posés, pour la plupart d’entre eux, les affinements ont été effectués en introduisant par
rapport aux parameétres de résolution instrumentale un seul paramétre supplémentaire Y.
Ce paramétre qui intervient dans la composante Lorentzienne de profil permet de rendre
compte d’un élargissement isotrope des pics de Bragg lié & une taille moyenne, finie et
isotrope des cristallites ou des domaines cohérents cristallins. Pour quelques uns de nos
composés, nous avons di cependant utiliser des modéles d’élargissement lié & la micro-
structure des échantillons un peu plus complexes. Nous avons essentiellement utilisé deux
modéles : un modéle d’élargissement anisotrope lié & des microcontraintes (voir CasMnOy)

et un modele d’élargissement lié & des effets de taille (voir Prgo5Cay 75MnQOy).

2.3 Stoechiométrie en oxygéne

La stoechiométrie en oxygéne est un parameétre déterminant dans I’étude des composés.
En effet, une déviation de la teneur en oxygéne modifie le rapport des espéces Mn3* /Mn**
et ainsi change les propriétés physiques de I’échantillon. Il est donc important de pouvoir
vérifier rapidement la stoechiométrie en oxygéne de nos échantillons. Pour cela, une ana-
lyse par oxydométrie, basée sur le principe d’'un dosage volumétrique d’oxydoréduction
utilisant I’ion ferreux, est réalisée sur tous nos échantillons. L’étude en diffraction de neu-
trons nous permet de connaitre le taux d’occupation des sites de 1'oxygéne et ainsi de

vérifier la stoechiométrie de I'oxygéne dans la phase.
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FiG. 2.5 — Principe de mesure sur un diagramme de diffraction électronique

Cette analyse a permis de montrer qu’aucune lacune en oxygéne n’était observée dans

nos échantillons .

2.4 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique permet d’accéder a la microstructure des matériaux. Cette
technique est complémentaire de la diffraction neutronique et des rayons X. La diffraction
des électrons est un cas particulier de la diffraction des rayonnements. La diffraction
électronique sous haute énergie permet de travailler avec de faibles longueurs d’onde (A
— 0.025A pour un faisceau d’électrons accéléré sous 200kV). Le microscope électronique

permet d’explorer I'espace réciproque comme 1’espace réel.

2.4.1 La diffraction électronique

De la méme facon que pour les rayons X et les neutrons, le diagramme de diffraction se
déduit de 'intersection de la sphére d’Ewald avec le réseau réciproque du cristal. Du fait de
la faible valeur de A, le rayon de la sphére d’Ewald (1/)) est grand mais la zone de la sphére
d’Ewald concernée par la diffraction est trés petite, car les facteurs de diffusion atomique
diminuent rapidement en fonction de 6. Ainsi le diagramme de diffraction électronique
observé correspond a un plan du réseau réciproque non déformé. L’introduction d’un
diaphragme de sélection d’aire sur le microscope (diaphragme de diffraction sur la figure

2.6) permet d’obtenir un cliché de diffraction de 'aire sélectionnée sur 1’échantillon.
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cancn a électrons | g

ientille condenseur 1
lentille condaenseur 2

ATl daphragme de contraste
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e abdoct!
lentille de difraction
lentille intermédiaire
progectif 1

projectif 2

acran principal

F1G. 2.6 — Schéma d’un microscope électronique
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L’interaction électron-matiére est forte, les échantillons observés en microscopie élec-
tronique sont donc de faible dimension. L’intensité de la réflexion est proportionnelle au

carré du facteur de structure (Fp;) comme dans le cas des rayons X et des neutrons :

Fhkl = Z fiexp[—27ri(hxi + kyz + lZZ)]

Les porte-objets utilisés en microscopie électronique ont au moins un mouvement d’in-
clinaison (deux au plus). Il est alors possible de placer le cristal de fagon a le faire tourner
autour d’un axe particulier et d’obtenir une série de diagrammes correspondant a diffé-
rents plans du réseau réciproque. C’est la méthode dite de rotation. Par cette méthode,

on accéde aux paramétres de maille du cristal et aux conditions de réflexions.

2.4.2 L’image haute résolution

La technique de diffraction électronique permet d’analyser les périodicités présentes
sur ’ensemble de D'aire sélectionnée sur ’échantillon. Si on place un diaphragme (dia-
phragme de contraste) suffisamment large pour laisser passer la tache centrale ainsi que
les réflexions diffractés les plus proches ("bright field"), on recueille sur 1’écran d’observa-
tion une image obtenue par interférences entre tous ces faisceaux. L’image lorsqu’elle est
suffisamment agrandie présente toutes les propriétés de périodicité et de symétrie cristal-
lines correspondant au cliché de diffraction sélectionné. Elle est constituée d’alignement de
points noirs et blancs qui représentent la projection de la densité de potentiel des atomes
de la structure. En faisant varier la focalisation de la lentille objective, on fait varier le
contraste de 'image de facon & obtenir une série d’images d’'un méme plan avec différents
contrastes. Il existe une valeur pour laquelle les conditions de défocalisation sont opti-
males, la valeur de Scherzer. Cette valeur correspond & un contraste tel que les contrastes
noir et blanc correspondent respectivement a des atomes de forte et de faible densité.

Mais pour une interprétation plus quantitative, il est nécessaire d’effectuer des simu-
lations tenant compte de tous les paramétres pouvant intervenir dans le contraste. Ces
parameétres correspondent a I’épaisseur et ’orientation de 1’échantillon, ’alignement, la fo-
calisation et ’aberration des lentilles (C;). Les images sont obtenues & partir d’un modéle

structural a I’aide du programme Mac Tempas [110] et comparées aux images expérimen-
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2.4 Microscopie électronique en transmission

tales. Les études en microscopie haute résolution ont été effectuées avec un microscope

TOPCON 002B.

2.4.3 L’appareillage

Préparation de I’échantillon
Les cristaux étudiés sont mélangés dans du n-butanol et broyés dans un mortier en
agate. Une goutte de la solution est alors déposée sur une grille de cuivre recouverte d’un

film de carbone. Aprés évaporation du liquide, la grille peut étre placée sur un porte-objet.

Caractéristiques des appareils

Microscope Porte-objet Utilisation résolution point-point

JEOL 200CX rotation/inclinaison +60° Diffraction électronique 5-6 A
Analyse EDS

JEOL 2010CX rotation/inclinaison +40° T° amb. Diffraction électronique 2.4 A
double inclinaison +40° T° > 90K Image moyenne résolution
double inclinaison £40° T° < 450°C Analyse EDS
TOPCON 002B double inclinaison +10° Diffraction électronique
Image haute résolution 1.8 A

Analyse EDS

TAB. 2.2 — Conditions expérimentales des microscopes utilisés

Les études par diffraction électronique et de microscopie moyenne résolution ont été
réalisées a I'aide des microscopes de type JEOL 200CX et 2010 opérant sous 200kV. Les
images haute résolution ont été obtenues a ’aide d’'un microscope TOPCON 002B opérant,

sous 200kV. Les caractéristiques des microscopes sont résumées dans le tableau 2.2.

2.4.4 Systéme d’analyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Le faisceau électronique excite les atomes de I’échantillon. Lors de la désexcitation, des
électrons Auger et des photons X, ayant des énergies caractéristiques de chaque élément
présent, sont émis. L’EDS consiste a enregistrer les raies émises par chaque élément et la

détermination de leurs intensités relatives permet d’accéder aux proportions relatives de
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chacun des éléments dans I’échantillon. En considérant les différents paramétres caracté-

ristiques du microscope électronique, il est possible d’estimer I'erreur sur ces rapports a

2%.

Du point de vue structural, on dispose donc de différentes techniques (rayons-X, diffrac-
tion de neutrons, microscopie électronique) qui vont nous permettre de caractériser nos
échantillons. Il nous faut souligner la complémentarité de ces techniques, les rayons-X
permettent d’avoir une meilleure résolution pour les atomes possédant une forte densité
électronique, la diffraction de neutrons permet une résolution sur les atomes d’oxygéne
et apporte des informations sur la structure magnétique tandis que la microscopie élec-
tronique renseigne sur la microstructure locale des échantillons (analyse quantitative des
éléments cationiques, Imageries moyenne et haute résolution, ...). Toutes ces techniques
permettent d’obtenir des renseignements sur le réseau réciproque (métrique, conditions
d’existence, ...). Il est en effet important de confronter les résultats obtenus sur un méme

échantillon par les différents moyens de caractérisation.

2.5 Mesures physiques

2.5.1 Les mesures magnétiques

Les mesures d’aimantation ont été effectuées avec deux types d’appareil. Le premier
est un magnétomeétre & échantillon vibrant de type FONER. Cet appareil équipé d’un
electroaimant, permet d’obtenir des valeurs d’aimantation (en u.e.m et aprés calcul en pp).
[’échantillon est placé dans un cryostat sous flux d’hélium, la température peut aller de
4.2K a 300K et les champs magnétiques jusqu’a 1.45 T. Le moment magnétique est mesuré
avec une précision pouvant atteindre au mieux 107° e.m.u.. L’échantillon est refroidi
sans champ. Apreés application d'un champ, les mesures sont effectuées en augmentant la
température.

Le second appareil est un magnétométre & SQUID (Superconducting Quantum Inter-
ference Device). Cet appareil permet de travailler sur une gamme de température de 1.8K
a 400K. Une bobine supraconductrice permet ’application d’un champ continu uniforme

compris entre -5T et 5T. La meilleure sensibilité de 'appareil peut atteindre 1078 e.m.u..
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2.5 Mesures physiques

Pour effectuer les mesures, I’échantillon est alors refroidi sans champ (ZFC : Zero Field
Cooled). Lorsque la température la plus basse est atteinte, on applique un champ, puis

I’enregistrement du moment magnétique est effectué en température croissante.

2.5.2 Les mesures électriques

Les mesures de résistance ont été réalisées par la méthode des quatre pointes sur
des barreaux frittés de dimensions 2 x 2 x 10 mm?®. Quatre contacts en indium sont
disposés a l’aide d'une sonotrode a ultrasons. Les fils de cuivre soudés sur ces contacts
permettent le passage d’un courant et de mesurer la tension induite dont on déduit alors la
résistance d’apreés la relation U = RI. L’appareil commercial utilisé est un PPMS Quantum
Design (Physical Properties Measurements System). Une bobine supraconductrice permet
I’application d’un champ compris entre 0T et 7T. Les mesures peuvent étre effectuées en
température de 1.8K & 400K. La gamme de mesure est de 107% Q & 107 Q. Les mesures de
transport sont effectuées en fonction de la température ou du champ. Pour nos mesures,
I’échantillon est mesuré lors du refroidissement a 5K sans champ, puis ces mesures sont
répétées sous champ. On accéde ainsi a la résistivité d’apres la relation p = (S x R)/1 (avec
S la surface de 'échantillon en cm? et 11a longueur en cm entre les contacts de I’échantillon)

et aussi au rapport de magnétorésistance (MR).
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Chapitre 3

Etude du systéme Prg 5Srg5_,.Ba,MnO;j

et du composé Hog 55r) sMnO;3

3.1 Introduction

L’évolution des propriétés structurales et magnétiques en fonction de <r,>, le rayon
moyen des cations répartis sur le site A de la pérovskite, pour les composés de type
LngsAEqsMnOj3, a été le sujet de nombreuses investigations |9, 16, 111, 112]|. L’impor-
tance de ce paramétre a été particulierement étudiée dans le systéme Prg 5Srq.5_,Ca,MnOg3
pour lequel le taux de Mn3* : Mn** reste constant et égal a 1 :1 [113]. Cette étude a per-
mis de montrer la variété et complexité des transitions structurales et leurs relations
avec les propriétés physiques (figure 3.1) [114]. La comparaison entre PrysCagsMnO; et
Pry.5Srg.sMnOs, les deux composés extrémes du diagramme, permet d’illustrer 'influence
de la taille des cations présents sur le site A sur les propriétés magnétiques et physiques.
En effet, le composé Pry5CagsMnOs |7, 115] présente une transition structurale associée
a un état d’ordre de charges (Too = 250K) [112]. A plus basse température, le composé
devient antiferromagnétique avec une structure de type CE, Ty ~ 150K (figure 1.10 cha-
pitre 1). Le composé Pry 5Sro s MnOj [116] est caractérisé quant a lui par deux transitions
magnétiques T'o ~ 265K et T ~ 135K, et deux transitions structurales d’orthorhombique
(Imma) a quadratique (I4/mcm) & 400K et de quadratique (I4/mcm) & orthorhombique
(Fmmm) & la température de Néel. Il présente a basse température un ordre antiferroma-

gnétique de type A. Aucun signe d’ordre de charges n’a été mis en évidence |20, 117]. Des
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F1G. 3.1 — FEwvolutions caractéristiques magnétiques et structurales des composés appar-
tenant au systeme PrysSros_s Ca,MnQOs, d’apres les résultats obtenus en diffraction des

neutrons [113].

propriétés de magnétorésistance colossale ont aussi été observées sur une grande gamme
de températures en dessous de T [118]. Ces deux compositions, qui correspondent aux
compositions limites du systéme (figure 3.1), montrent clairement cet effet de <r,>. Par
ailleurs des études sur de nombreux systémes appartenant a la famille Lng5sAEpsMnO;
donc & taux de porteurs constants [95] ont permis de montrer que le rayon moyen du site
A n’est pas le seul paramétre influant. En effet, le désordre, quantifié par la variance o2,
induit par la différence de taille entre Ln et AE joue aussi un role. La substitution du
calcium par le strontium conduit a une augmentation du rayon <r,> avec une variation
faible de 2. Pour étudier I'influence de ce facteur (02), il nous a paru intéressant d’étudier
le systéme Prg5Srg5_,Ba,MnOs, puisque 'introduction de baryum induit non seulement
une augmentation du rayon mais aussi un désordre important du fait de la grande diffé-
rence de rayons entre les cations du site A (r%F = 1.47 A, r%F = 1.31 A et 131 = 1.179 A).
De plus, ce systéme a été trés peu étudié du fait des difficultés de synthéses : en fonction

des conditions de synthéses, des phases hexagonales peuvent étre stabilisées [119].

54



3.2 Syntheéses des composés du systéme Prg 5Srg5_,Ba,MnO3

Ce chapitre a pour but de montrer I'importance des paramétres structuraux - le rayon
moyen et le désordre - paramétres cependant difficiles & séparer puisque tous les deux sont
liés. Dans un premier temps, nous décrirons I’étude approfondie de quelques composés
sélectionnés dans le systéme PrysSrgs ,Ba,MnO3 (x = 0.05, 0.4 et 0.5). Ensuite, nous
décrirons le diagramme de phase. Afin de mieux séparer les effets de <r,> et 0 dans ce
systéme & <1,4> et 02 importants, nous présenterons les résultats obtenus aussi pour deux
autres composés : Prg3LagoSrgsMnOs3 et LagsSrg4Bag1MnO3 qui ont respectivement un
rayon équivalent & Pry5Srg.45BagosMnO3 et & Prg5Srg3BagoMnO3; mais un désordre plus
faible. Comme nous ’avons dit précédemment le composé limite PrysBagsMnO;3 présente
un fort <r,> et un grand o2. Nous le comparerons a un composé de fort o2 mais de faible
<rs>, Hog5510.5MnOs5.

Enfin pour mettre en évidence I'importance des conditions de synthéses de Pry sBag s Mn-
O3, nous montrerons que ce composé peut présenter des comportements magnétiques

différents attribués a la présence d’une impureté hexagonale.

3.2 Synthéses des composés du systéme Pr(;Sr;;_.Ba,MnOj

3.2.1 L’élaboration des échantillons

Les échantillons (x = 0, 0.05, 0.2, 0.3, 0.4 et 0.5) ont été synthétisés par réaction a
I’état solide, comme décrit dans le chapitre "Techniques expérimentales".

La solution solide pour le systéme PrgsSrgs_,Ba,MnO;3 s’obtient de x = 0 jusqu’a
x = 0.2 avec des conditions classiques de synthése (c’est-a-dire a I’air et & haute tempéra-
ture) et puis jusqu'a x = 0.5 dans des conditions réductrices a haute température suivie
d’une réoxydation & basse température. Aprés la mise en forme de barreaux, les deux

cycles thermiques utilisés sous les deux atmosphéres différentes sont les suivants :

e Pour x < 0.2, les composés ont été chauffés a 'air & 1200°C pendant 12 h, un gra-
dient thermique de 5°C/min a été appliqué jusqu’a 1500°C. Le palier a cette température
est de 12 heures, puis la température est descendue de fagon controlée ( 5°C/min) jusqu’a
800°C et enfin les échantillons sont trempés jusqu’a température ambiante.

e Pour x > 0.2, afin d’éviter la formation de polytypes hexagonaux (BaMnOj; se forme
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

facilement a 1'air [120]), les synthéses ont été effectuées sous atmosphére réductrice (ar-
gon). Les composés ont été chauffés a la vitesse de 5°C/min a 1200°C puis a 1500°C ou
ils restent 12 h et enfin refroidis & 5°C/min a température ambiante. Afin de réoxyder les
échantillons, un recuit sous flux d’oxygéne a été effectué a 600°C sous pression d’oxygéne

de 100 bars pendant 24 heures.

3.2.2 L’analyse des échantillons

La pureté et la bonne cristallinité des échantillons sont systématiquement vérifiées
en utilisant une chambre de Guinier. L’analyse quantitative par EDS couplée a la dif-
fraction électronique a permis de vérifier la composition cationique des échantillons avec
la précision de l'appareil. La teneur en oxygéne des échantillons a été déterminée par
dosage oxydométrique et diffraction neutronique et tous les échantillons ont été trouvés

stoechiométriques en oxygéene (03.00(2)).

3.3 Etude du composé Pr;Sr;4;Bag s MnO;

3.3.1 A température ambiante

Le diagramme de diffraction neutronique a été enregistré sur le diffractométre haute
résolution 3T2 (A = 1.2251 A) a température ambiante. L’enregistrement a été réalisé sur
le domaine angulaire compris entre 7° < 26 < 125.7° par pas de 0.05°.

L’affinement a été réalisé dans une maille quadratique et avec le groupe d’espace
[4/mem (N° 140), comme dans le composé Pry;SrgsMnOjs. Les paramétres de maille
affinés sont les suivants : a = b ~ a,v/2 = 5.41393(2) A et ¢ ~ 2a, = 7.78735(6) A (avec
a, le paramétre de maille de la pérovskite cubique). Les parameétres de positions atomiques
et les facteurs d’agitation thermique issus de ’affinement structural sont résumés dans le
tableau 3.1. Le tableau 3.2 résume les valeurs des distances Mn-O et des angles Mn-O-
Mn déduites de 'affinement. Tous ces parameétres seront aussi rappelés dans le tableau
général 3.13. On constate que les facteurs d’agitation thermique des oxygénes sont élevés.

L’affinement des taux d’occupation des oxygénes n’a montré aucune lacune sur le site de
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F1G. 3.2 — Diagrammes de diffraction de neutrons expérimental (+), calculé (ligne conti-
nue) et différence, les positions des raies hkl sont indiquées par les barres verticales (|)

pour composé Pry5Sro.a5Bag.os MnOs a température ambiante (A = 1.2251 /i)

I'oxygéne. L’utilisation de facteurs d’agitation thermique anisotrope n’a pas permis de
diminuer ces facteurs. Nous avons alors essayé d’éclater les deux sites de 'oxygéne mais
les facteurs d’agitation thermique sont restés tout aussi élevés. Ce point sera discuté plus
tard. Les facteurs de reliabilité au terme de I'affinement sont égaux a R, = 7.79%, R,,, =
7.80%, Rpnue = 2.8% et x? = 3.60. Le diagramme expérimental et celui calculé ainsi que

leur différence sont présentés figure 3.2.

[’étude en diffraction neutronique a été couplée avec une étude en microscopie élec-
tronique. Cette étude a température ambiante a permis de confirmer la maille apﬁ X
ap\/§ X 2a,. Les conditions d’existence des réflexions observées sont compatibles avec un
réseau de Bravais de type I (hkl : h + k + 1 = 2n). En accord avec le groupe d’espace
[4/mem, on a observé la condition hOl : h=2n, 1=2n, et la condition hkO : h + k =2n est

visible sur le cliché d’axe de zone [001] figure 3.3.

La structure 14/mem découle de la structure cubique idéale de la pérovskite par une

rotation des octaédres suivant une direction. Dans la notation de Glazer qui permet de
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

F1G. 3.3 — Diffraction électronique (axe de zone [001]) du composé Pry 5STy.45Bag.os MnOs

a température ambiante.

décrire ces rotations, cette structure s’écrit a’a’c~. Les octaédres sont donc tournés les
uns par rapport aux autres, le long de la direction [110] et [110], figure 3.4. Ainsi, Pangle
Mn-O,,-Mn est égal & 165.7° au lieu de 180° dans la cas d'une pérovskite cubique idéale.
Par contre, I'angle Mn-O,, -Mn entre deux octaédres le long de 'axe c est égal a 180°.
Les octaédres Mn-Og sont légérement étirés le long de I'axe ¢ avec deux liaisons apicales

Mn-O de 1.947 A et quatre liaisons équatoriales de 1.929 A (tableau 3.2).

G.E. : I4/mem (N°140) T = 300K
a —5.41393(2) A ¢ = 7.78735(6) A | V = 228.252(3) A3
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 4b 0 0.5 0.25 | 0.61 (1)
Sr 4b 0 0.5 0.25| 0.61 (1)
Ba 4b 0 0.5 0.25| 0.61 (1)
Mn 4c 0 0 0 0.23 (2)
Oupicat | 42 0 0 0.25| 1.28 (2)
Ocquatoriar | 8h | 0.78141 (8) | 0.28141 (8) | 0 1.29 (1)

TAB. 3.1 — Paramétres structurauz de PrysSry.asBag.osMnOs issus de ['affinement struc-

tural a S00K.
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3.3 Etude du composé Prg 5Srg45Bag.osMnO3

F1G. 3.4 — Structure Ij/mem présentée selon 'axe z et dans le plan de base (zy0).

-—Pr, Sr, Ba - Pr, Sr, Ba
o) ®
* - 02,
02,
o1 Ol

F1G. 3.5 — Description de la structure orthorhombique (Fmmm) observée a basse tempé-

rature.
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

Manganése-Oxygéne coordinence VI
Mn-Ogpicar X 2 1.9468(1) A

Mn-Oeguatoriat X 4 | 1.9292(4) A
Mn-Ogpicqi-Mn 180.00°

Mn-Oguatoria-Mn 165.66(2)°

TAB. 3.2 — Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) dans

PT0.5ST’0_45BG/0_05M’I7103 a S00K.

3.3.2 Etude a basse température

Comme pour le composé Prg5Srg5MnO3, nous avons obtenu une symétrie orthorhom-
bique de groupe d’espace Fmmm (2a,, 2a,, 2a,). Sur le diagramme & 10K apparaissent de
nouvelles raies d’origine magnétique qui s’indexent toutes dans une maille identique a la
maille nucléaire. La structure magnétique obtenue est antiferromagnétique de type A. L’af-
finement a mené aux paramétres de maille suivants : a = 7.51864(5) A, b = 7.83675(5) A et
¢ = 7.69854(6) A. Les facteurs de reliabilité obtenus sont R, = 7.43%, Ry, — 7.70%,
Rnue = 2.36%, Rpmag = 3.18% et x* = 3.12. Les diagrammes observés et calculés obte-
nus apres affinement sont présentés figure 3.6. Les paramétres atomiques et les facteurs

d’agitation thermique affinés sont résumés dans le tableau 3.3.

Les distances interatomiques et les angles caractéristiques de la structure sont résumés
dans le tableau 3.4. La structure Fmmm est caractérisée par une rotation des octaédres
autour de I'axe b, avec Mn-Ol.,-Mn = 164.39(6)° et Mn-O2,,-Mn = 162.98(6)°. Par
contre, le long de la direction b, les octaédres ne sont pas inclinés puisque 1’angle Mn-
Ogp-Mn est de 180.00°. La structure est représentée figure 3.5. Selon la direction b, les
rotations des octaédres sont en opposition de phase les unes par rapport aux autres. Le
systéme de tilt est le méme que celui de la phase quadratique. Dans la notation de Glazer,
la structure s’écrit a’b~a’. Dans la phase quadratique, la structure s’écrit a’a’c~, 'axe
2a, dans cette phase est selon la direction ¢, tandis que dans la phase orthorhombique
(Fmmm) ce méme axe 2a, est selon la direction b. Dans cette structure, les octaédres sont
plus déformés que dans la structure quadratique. En effet, deux positions différentes pour

I’atome d’oxygéne sont observées dans le plan équatorial. Deux longueurs de liaison Mn-O
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FiG. 3.6 — Diagramme de diffraction de neutrons expérimental, calculé et différence du

composé Pry5Sry.45Bag.os MnOs a 10K (A = 1.2251 ff).

sont alors observées dans le plan équatorial, une courte de 1.906 A et une longue de 1.942

A. Les octaédres MnOyg sont trés comprimés le long de la direction a dans la maille Fmmm.

La distance apicale Mn-O,, de 1.959 A est un peu plus longue que la distance observée

dans la symétrie quadratique & température ambiante, en accord avec le paramétre de

maille selon 'axe de "tilt" (2a,) qui est plus grand dans la symétrie orthorhombique.

F1G. 3.7 — Description de la structure antiferromagnétique de type A ou seuls les atomes

de manganeése sont représentés.
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

G.E. : Fmmm (N°69) T = 10K
a = 7.51864(5) A b = 7.83675(5) A ¢ = 7.69854(6) A | V = 453.610(6) A3
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 8h 0 0.2509 (1) 0 0.21 (1)
Sr 8h 0 0.2509 (1) 0 0.21 (1)
Ba 8h 0 0.2509 (1) 0 0.21 (1)
Mn 8d 0.25 0 0.25 |0.04 (2)
Ooapicat 8f 0.25 0.25 0.25 | 0.68 (5)
Olequatorial | 8¢ | 0.2149 (1) 0 0 0.63 (2)
O2equatorial | Si 0 0 0.2865 (1) | 0.54 (1)

TAB. 3.3 — Parameétres structurauzr du composé PrysSryasBag.osMnOz a 10K issus des

affinements Rietveld

Manganése-Oxygéene coordinence VI
Mn-Ogpical 1.9592(1) Ax 2
Mn-Oleguatoriar | 1.9426(2) Ax 2
Mn-02guatoriar | 1.9006(1) Ax 2
Mn-Ogpicai-Mn 180.00°
Mn-O1eguatoria-Mn | 164.39(6)°
Mn-02guatoria-Mn | 162.98(6)°

TAB. 3.4 — Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) du composé

PT’O.5S7’0.45BCL0.05M7L03 a 10K

La structure magnétique décrite seulement a partir des atomes de manganése est pré-
sentée figure 3.7. Les fléches indiquent la direction du moment magnétique porté par
chaque atome. Tous les atomes ont la méme amplitude de moment. La structure antifer-
romagnétique est de type A d’aprés les représentations de Wollan et Koehler [6]. Les spins
sont couplés ferromagnétiquement dans les plans (0yz) et antiferromagnétiquement entre
ces plans, suivant x (figure 3.7). Les moments s’orientent suivant la direction b. La valeur
du moment affinée a 10K est égale & 3.26(1) pup. Cette valeur est légérement inférieure

a la valeur du moment théorique qui est de 3.5 pug. La proportion de Mn?** et Mn** est
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3.3 Etude du composé Prg 5Srg45Bag.osMnO3

1 :1, et conduit a une valeur totale de moment de 3.5 ug (0.5 x 3 + 0.5 x 4).

3.3.3 L’étude en fonction de la température

Une étude complémentaire a I’étude neutronique a été effectuée en microscopie élec-
tronique a basse température. La température de I’échantillon a été abaissée jusqu’a une
valeur de 92K & I'aide d’un porte-objet refroidissant (double inclinaison +40°). A 92K,
la reconstruction du réseau réciproque montre que les paramétres (2a,, 2a,, 2a,) et les
conditions d’existence hkl : h + k, h 4+ 1, k + 1 = 2n sont en accord avec un réseau de
type F. Le cliché de diffraction électronique [010] montre un éclatement des réflexions h0l
(figure 3.8) qui est di a la déformation monoclinique de la maille quadratique et a la
formation de domaines maclés (figure 3.9). Les parois des domaines maclés sont formeés le
long des axes équivalents de la pérovskite [100],. Ce phénomeéne a déja été observé dans le
composé Prg5SrgsMnOj3 [20]. Lorsque 1'échantillon est chauffé de 92K a 300K, une tran-
sition brutale est observée a T ~ 140K : en champ clair, on observe la disparition brutale
des parois de macles ("TB") présentes a 92K. Cette disparition correspond a la transition

de la structure orthorhombique Fmmm a la structure quadratique 14 /mem.

Fi1G. 3.8 — Cliché de diffraction électronique (axe de zone [010]) indexé dans la maille
orthorhombique F a 92K.

[’étude par diffraction de neutrons des structures nucléaires et magnétiques, en tem-

pérature, a été effectuée sur le diffractométre G4.1 (A = 2.4266 A). Les diagrammes ont
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

F1G. 3.9 — Image en champ clair du composé Pry5S7q.45Bag.os MnOs, mise en évidence des

macles (TB : "Twin Boundaries”) a 92K.

été enregistrés tous les 5K de 1.5K a 300K sur un domaine angulaire de 16° < 20 < 96°

avec un pas de 0.1°.

La figure 3.10 présente ’évolution des diagrammes de diffraction en fonction de la
température. En descendant en température, 'intensité de certaines raies nucléaires aug-
mente aux environs de 260K, traduisant ’apparition d’une phase ferromagnétique. A plus
basse température vers 155K, I'allure générale de ces diffractogrammes met par contre en
évidence une nette modification de la structure. On observe notamment un dédoublement
des raies structurales (002 et 110, 110) a 20 ~ 36.3 et 36.95° traduisant une déforma-
tion orthorhombique de la structure. A cette température correspond 'apparition de pics
supplémentaires d’origine magnétique caractéristiques de la phase antiferromagnétique de
type A décrite précédemment lors de D'affinement & 10K sur 3T2. Les différents affine-
ments en fonction de la température ont été effectués en contraignant les paramétres de
positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique a étre égaux aux valeurs trouvées
a la suite de laffinement réalisé sur les diagrammes issus de 3T2 (300K et 10K).

La figure 3.11 représente 1’évolution en température des paramétres de maille et du
moment magnétique issus des affinements. En descendant en température, on observe
donc une transition d’un état paramagnétique (PM) de la structure I4/mem vers un

état ferromagnétique (FM). Les moments ferromagnétiques sont dirigés selon I'axe ¢ et
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Fia. 3.10 — Evolution en température des diagrammes de diffraction des neutrons de la

phase PT‘O.5ST‘0_45BG/0_05M’I7103 ()\ - 24266 fi)

la valeur maximale du moment magnétique obtenue vers 160K est égale a 2.88(3) up.
Lorsque T < Ty =~ 155K, une transition magnétique est observée qui s’accompagne d’un
changement structural de la phase quadratique 14/mem (a,v/2 x a,/2 x 2a,) vers la
phase orthorhombique Fmmm (2a, x 2a, x 2a,). Il existe un domaine biphasé¢ de 155K
a 140K dans lequel les phases quadratique et orthorhombique coexistent : I’apparition de
la phase orthorhombique et de ’antiferromagnétisme associé est donc progressive.

Ces résultats de diffraction neutronique sont en bon accord avec la courbe d’aimanta-
tion (M(T)), réalisée en mode ZFC sous 107T et également avec les courbes de résistivité
(p(T)) présentées en bas du graphe 3.11. Une transition brutale vers un état ferromagné-
tique apparait sur la courbe d’aimantation & T¢ = 255K. A cette méme température, on
observe le début d'une diminution de la résistivité traduisant ’apparition d’'un caractere
plus métallique du composé. En dessous de 140K, on observe une transition brutale de 1’ai-
mantation et de la résistivité. La valeur de I’aimantation chute tandis que simultanément
la résistivité augmente conformément a ’apparition d’une phase antiferromagnétique iso-

lante. En tenant compte du fait que les mesures d’aimantation et de diffraction ont été
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F1G. 3.11 — Evolution des paramétres de maille (en haut) et du moment magnétique issus
des affinements des diagrammes de neutrons (au milieu), et des propriétés magnétiques
et de transport (en bas) en fonction de la température du composé Pry 5579 45Bag.os MnOs.
Par souci de comparaison, pour la maille Ij/mem le volume est multiplié par 2, et le
paramétre de maille a par /2. La direction des moments de la phase ferromagnétique
et antiferromagnétique est respectivement selon ¢ et b. Les mesures d’aitmantation ont
été effectuées en ZFC sous 1072T. La zone hachurée correspond a la zone de transition

structurale.
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3.4 Etude du composé Prg 5Srg1BagsMnO3

effectuées en montée en température, contrairement aux mesures de résistivité réalisées en
descente, un bon accord existe entre les températures caractéristiques déterminées d’apres

les différentes méthodes.

En résumé, I'introduction d’un faible taux de Ba (5%) a la place du Sr ne change quasiment
pas les propriétés structurales et magnétiques par rapport au composé Prg 5SrgsMnO3. Ce
dernier composé a une symétrie quadratique de groupe d’espace de type I4/mcm a tem-
pérature ambiante. En dessous de la température de Curie, une phase ferromagnétique
est associée a cette structure. A plus basse température, le composé devient orthorhom-
bique (Fmmm) et antiferromagnétique. Les températures de Curie et de Néel sont égales
respectivement a 270K et 140K, trés proches de celle du composé Prg 5Srg 45Bag o5 MnOs.
Les moments de la phase ferromagnétique sont dirigés aussi selon I’'axe c. La structure
antiferromagnétique est de type A, et les moments sont orientés selon la direction b. Le
volume de la maille est 1égérement supérieur pour le composé au baryum, ce qui da a la

taille de 'atome de baryum (155 = 1.47 A) nettement plus élevée que celle du strontium

(3 = 1.31 A). Nous avons ensuite étudié les composés plus riches en baryum, dont le

composé x = 0.4 qui est détaillé dans le paragraphe suivant.

3.4 Etude du composé Pr(;5r;;Bag,MnQOs;

3.4.1 A température ambiante

Une étude structurale couplant diffraction neutronique et microscopie électronique a
été effectuée sur le composé Prg 5Srg1Bag4MnOs3. La structure cristalline peut étre décrite
dans une maille quadratique avec les parameétres: a = b =~ apﬂ, ¢ = 2a, et le groupe d’es-
pace I4/mem, comme pour le composé que nous venons de décrire Pry5Srg 45Bag o5 MnOs.
Les clichés de diffraction électronique obtenus présentent des taches ponctuelles attestant
d’une bonne cristallinité. Les figures 3.12 représentent respectivement les clichés de dif-
fraction électronique d’axe de zone [010] et [110]. La reconstruction du réseau réciproque
a permis de déterminer les conditions d’existence des réflexions, hkl : h + k + 1 = 2n
indiquant un réseau de type I. Le plan hOl (h, 1 = 2n) confirme l’existence du miroir de

type ¢ (figure 3.12).
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

FiG. 3.12 — Clichés de diffraction selon l'aze de zome [010] et [110] du composé

Pry5Sry1BagsMnOs a température ambiante.

Les diagrammes de diffraction de neutrons (expérimental et calculé) obtenus a tem-
pérature ambiante sur le diffractométre 3T2 sont présentés figure 3.13. Les valeurs finales
des facteurs de reliabilité de cet affinement sont R, = 11%, Ry, = 9.59%, Rpnuec = 2.81%
et x> = 3.10, avec les paramétres de maille a = b = 5.49263(5) A et ¢ = 2a, = 7.7857(1)
A. Les paramétres de positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique issus de
I’affinement structural sont résumés dans le tableau 3.5. Comme précédemment, on ob-
serve pour 'oxygéne des facteurs d’agitation thermique élevés. Aucune lacune sur le site

en oxygeéne n’a été trouvée, ni aucun déplacement de ces atomes.

Le tableau 3.6 résume les valeurs des distances Mn-O et des angles Mn-O-Mn déduites
de l'affinement. Ces résultats montrent que les octaédres MnOg sont nettement moins dé-
formés que pour le composé contenant peu de baryum. Les distances Mn-O apicales (1.946
A) sont presque égales aux distances Mn-O équatoriales (1.945 A). De méme Pangle Mn-
Oeq.-Mn égal & 173.8° se rapproche de la valeur idéale (180°) de la pérovskite cubique. Ceci
est en accord avec I’augmentation du facteur de tolérance, critére donné par Goldschmidt
(voir "généralités"), avec le taux de baryum. Plus le rayon de I’atome se trouvant en site
A est important, plus la structure se rapproche d’une structure cubique.

Une étude en microscopie électronique a haute résolution a également été effectuée
sur ce composé. Les cristaux ne présentent pas ou peu de défauts. L’image 3.14 montre
la grande régularité de I’empilement des couches suivant ’axe c. L’image orientée selon

[110] ne présente pas de variation de contraste qui pourrait indiquer un changement local
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F1G. 3.13 — Diagramme de diffraction de neutrons expérimental, calculé et différence du

composé PrysSro1BagaMnOs a température ambiante (A = 1.225114).

F1G. 3.14 — Image haute résolution orientée selon [TZO] du composé Pry5Sro1BagsMnOs

a température ambiante.
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

G.E. : I4/mem (N°140) T = 300K
a—=549263(5) A ¢ =7.7857(1) A | V = 234.885(5) A?
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 4b 0 0.5 0.25 | 0.52 (1)
Sr 4b 0 0.5 0.25 | 0.52 (1)
Ba 4b 0 0.5 0.25 | 0.52 (1)
Mn 4c¢ 0 0 0 0.24 (2)
Oupical | 4a 0 0 0.25 | 1.71 (6)
Ocquatoriar | 8h | 0.7633 (1) | 0.2633 (1) | 0 1.59 (3)

TAB. 3.5 — Parameétres structurauz de Pry5Sry1Bag.sMnQOs issus de affinement structural

a 300K.

Manganése-Oxygéene coordinence VI
Mn-Ogpicar X 2 1.9464(1) A

Mn-Oequatoriar X 4 | 1.9447(9) A
Mn-O gpicai-Mn 180.00°

Mn-Oequatoria-Mn 173.86(4)°

TAB. 3.6 — Distances interatomiques (/i) et angles de liaisons (°) dans Pry5Sr.1 Bag.4MnOs
a S00K.

de symétrie. L'image haute résolution agrandie orientée selon [110] est présentée figure
3.15. La comparaison entre les images expérimentales et calculées a partir des paramétres
structuraux déduits de 'affinement des neutrons montre un bon accord. L’image calculée
[T10] (sur la figure 3.15) avec une défocalisation -800 A et une épaisseur de 20 A a per-
mis de montrer que les zones de forte densité électronique apparaissent en noir et sont
corrélées aux positions atomiques du manganése. Cette étude a aussi permis de confir-
mer 1’homogénéité des échantillons a température ambiante, aucune variation locale de

symétrie n’étant visible.
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FiG. 3.15 — Image haute résolution orientée selon [110] et o gauche simulation pour une

valeur de défocalisation de -800 A du composé Pry5Sro1BagsMnOs a température am-

biante.

3.4.2 A basse température

Le diagramme de diffraction neutronique a été enregistré a 10K sur le diffractométre
3T2. La comparaison entre le diffractogramme & température ambiante (figure 3.13) et
a basse température (figure 3.16) montre I'apparition de raies supplémentaires a basse
température traduisant la coexistence de deux phases nucléaires. Deux phases magnétiques
y sont associées : ferromagnétique pour la phase 14/mem et antiferromagnétique de type
A pour la seconde phase Fmmm. Le diagramme de diffraction affiné & 10K avec ces quatre
phases est présenté figure 3.16.

Les paramétres de maille de la phase orthorhombique (Fmmm) sont égaux a
a—="7.7157(2) A, b =7.8285(2) A et ¢ = 7.7320(2) A. Les facteurs de Bragg correspondants
a cette phase sont égaux & Rpnue = 3.12% et Rpjay — 14%. Les paramétres de maille
de la phase quadratique (14/mcm) sont : a = 5.47402(9) A et ¢ = 7.7953(2) A. Les
facteurs de Bragg de cette phase sont : Rpnue = 2.93%, Rpmeg = 5.3%. Les facteurs de
reliabilité des profils pour I'ensemble du diagramme sont égaux a R, = 9.74%, R, =
8.45%, et x* = 2.4. Ces deux phases nucléaires de groupe d’espace I4/mcm et Fmmm sont
en proportions presque équivalentes.

Les paramétres de positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique de la phase

Fmmm sont résumés dans le tableau 3.7, ceux de la phase I4/mcm se trouvent dans le
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F1G. 3.16 — Diagrammes de diffraction de neutrons expérimental, calculé et différence du

composé Prys5Sry1BagaMnOs a 10K (A = 1.2251 /i)

G.E. : Fmmm (N°69) T = 10K
a—=T7.7157(2) A b —=7.8285(2) A ¢ —=7.7320(2) A | V = 467.04(2) A3
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 8h 0 0.251 (1) 0 0.25 (1)
Sr 8h 0 0.251 (1) 0 0.25 (1)
Ba 8h 0 0.251 (1) 0 0.25 (1)
Mn 8d 0.25 0 0.25 | 0.17 (2)
Oapical 8f 0.25 0.25 0.25 | 1.31 (5)
Olequatoriar | 8¢ | 0.2298 (6) 0 0 0.86 (2)
O2equatorial | 8 0 0 0.2757 (8) | 1.69 (9)

TAB. 3.7 — Paramétres de positions atomiques du composé PrysSrg1BaysMnOs a 10K de

la phase orthorhombique (Fmmm), obtenus aprés affinement Rietveld.

tableau 3.8. Comme & haute température, les facteurs d’agitation thermique des oxygénes
restent élevés dans les deux phases nucléaires obtenues. Une structure antiferromagné-

tique de type A décrite figure 3.7 est associée a la phase orthorhombique Fmmm. Les
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G.E. : [4/mem (N°140) T = 10K
a—=547402(9) A ¢ =7.7953(2) A | V =233.59(1) A?
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 4b 0 0.5 0.25 | 0.25 (1)
Sr 4b 0 0.5 0.25 | 0.25 (1)
Ba 4b 0 0.5 0.25 | 0.25 (1)
Mn 4c 0 0 0 0.17 (2)
Oupical | 4a 0 0 0.25 | 1.27 (7)
Ocquatoriar | 8h | 0.7682 (3) | 0.2682 (3) | 0 1.27 (4)

TAB. 3.8 — Paramétres atomiques de Pry5Srq1BagsMnOs a 10 K de la phase quadratique

Lj/mem issus de laffinement structural.

moments n’ont plus la méme direction que pour le composé x = 0.05, ils sont maintenant
dans le plan (Oyz) (M,= M, = 1.83(2) up). Contrairement au composé étudié x = 0.05,
I’antiferromagnétisme observé pour x = 0.4 est moins classique. En effet pour x = 0.05,
I’apparition de cet état antiferromagnétique s’accompagne d’une déformation structurale
qui conduit a des octaédres déformés. On observe alors une distance Mn-O courte et deux
distances Mn-O longues (voir tableau 3.4). Les plans antiferromagnétiques sont alors cou-
plés le long de la direction courte, et les moments sont dirigés perpendiculairement &
cette direction. Or dans ce composé Prg 5Srg1Bag4MnOj3, les trois distances Mn-O (deux
courtes et une longue) sont proches (tableau 3.9), et les moments changent de direction
mais sont toujours perpendiculaires au plan (100). Il faut noter que c’est la premiére fois
que cet antiferromagnétisme est observé dans une structure peu déformée. Le moment
global obtenu apreés affinement & 10K pour la phase antiferromagnétique est égal a 2.58(3)

ip. Ce moment est bien plus faible que la valeur du moment théorique attendue, 3.5 pp.

La phase quadratique est ferromagnétique, avec les moments des manganéses dirigés
selon la direction ¢, comme dans le composé Prg5Srg45BagosMnO3, avec une amplitude

égale a 2.56(2) pp.

A ce stade, il est utile de faire un commentaire sur la complexité de ’affinement

neutronique a 10K. En effet, les réflexions nucléaires des deux phases orthorhombique et
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quadratique sont trés proches les unes des autres. De plus, la contribution ferromagnétique
de la phase quadratique vient se superposer aux pics nucléaires. Trois phases différentes
peuvent ainsi contribuer a l'intensité d’une seule raie observée (figure 3.16). Cependant
grace au grand domaine en Q (A‘l) exploré sur le diffractométre 3T2, le jeu de données
s’affine correctement. Les pourcentages relatifs des deux phases Fmmm et 14/mcem ont été

affinés a respectivement 52% et 48%.

structure Fmmm

structure I4/mem

Mn'oapical
Mn‘oequatorial

Mn'Oequatorial

1.9571(1) Ax 2
1.9392(4) Ax 2
1.9391(7) Ax 2

1.9488(1) Ax 2
1.940(2) Ax 4

Mn-Ogpicar-Mn
Mn'Oequatorial'Mn
Mn‘oequatorial‘Mn

180.00°
170.82(2)°
168.25(3)°

180.00°
171.63(3)°

TAB. 3.9 — Distances interatomiques (/f) et angles de liaisons (°) Pro5Sro1BagsMnOs a
10K.

Les distances interatomiques Mn-O et les angles Mn-O-Mn pour les deux phases sont
résumés dans le tableau 3.9.

La rotation des octaédres autour de I'axe de rotation est toujours présente. Mais on
constate que I'introduction progressive de baryum provoque une diminution de cet angle
de rotation, les angles de liaisons Mn-O-Mn ont tendance & se rapprocher de ’angle de
180° (Mn-Ol.,-Mn = 170.82° et Mn-O2,,-Mn = 168.25°). La déformation structurale
peut étre quantifiée avec le paramétre suivant : D = % > % x 100, avec a; paramétre
de maille et <a> valeur moyenne des paramétres de maille. Ce paramétre, calculé pour
le composé x = 0.05 a 10K vaut D = 1.44%. Pour le composé x = 0.4, il est égal a
0.6%. Il est donc évident que la déformation structurale est moindre lorsque le taux de
baryum augmente. Ce qui était assez prévisible dans la mesure ot I'augmentation du rayon
moyen <r,> tend & réduire la déformation dans une structure pérovskite. Non seulement
a température ambiante la structure se rapproche d’une symétrie pseudo-cubique, mais

cette tendance est maintenue a basse température. Mais il est malgré tout surprenant que

I’antiferromagnétisme de type A puisse s’établir a longue distance dans une telle matrice.
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Dans la phase quadratique, 'amplitude de rotation des octaédres est faible puisque
I’angle Mn-O,,-Mn vaut 171.63°. Les octaédres sont légeérement étirés selon I'axe c avec
des liaisons apicales de 1.949 A tandis que les liaisons équatoriales valent 1.941 A. En
effet, le parameétre de déformation pour la phase quadratique augmente de 0.1% a 0.3%

en passant de 300K & 10K.

3.4.3 Evolution en température (de 1.5K a 300K)

Des diagrammes neutroniques ont été enregistrés sur le diffractométre G4.1 de 1.5K a

300K et leurs évolutions en température sont présentées sur la figure 3.17.
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Fi1G. 3.17 — Fvolution en température des diagrammes de diffraction des neutrons du

composé Pry.5Sro1BagaMnOs (N = 2.4266 A).

La modification réguliére de ces diffractogrammes permet d’observer en détail les dif-
férentes transitions déja analysées plus haut sur le diffractométre 3T2 a 300K et 10K.
Par rapport au composé faiblement dopé (x = 0.05), les transitions sont moins nettes. En
effet, le dédoublement des raies a 37° et a 78° en 26 du a la déformation orthorhombique

est moins visible puisque les distances orthorhombiques sont plus faibles dans le composé

75



3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

x = 0.4 que celles du composé x = 0.05. De plus la phase quadratique I4/mem est toujours

présente jusqu’a la température de 1.5K, comme déja observé sur le diagramme 37T2.

La figure 3.18 représente l’évolution en température des paramétres de maille, du
volume de maille et du moment magnétique affiné sur le manganése. Lors de la descente
en température, une transition d’un état paramagnétique vers un état ferromagnétique a
lieu vers T /=~ 200K. Sur la figure 3.19 est représentée 'intensité intégrée de la composante
ferromagnétique du pic (110) ferromagnétique a 20 ~ 36.5° (la partie nucléaire constante
a été soustraite). Sur cette courbe, on peut facilement voir que I’apparition de la phase
ferromagnétique n’est pas brutale, la température de Curie est donc difficile & déterminer.
Cette observation est en accord avec les mesures d’aimantation réalisées en ZFC sous
1.45T et 10T (figure 3.20), ou 'apparition de la transition magnétique a lieu sur un

domaine en température plus large que pour le composé x = 0.05.

On observe l'apparition de la phase orthorhombique Fmmm et antiferromagnétique
vers Ty =~ 105K (figure 3.17 et 3.18). Cette température est confirmée par l'intensité
intégrée du pic antiferromagnétique a 26 ~ 18° présentée sur la figure 3.19. En diminuant
la température, le ferromagnétisme s’établit lentement a partir d’environ 200K, en accord
avec la diffraction de neutrons. Lorsque la température atteint la valeur de Ty, détermi-
née par les résultats de diffraction de neutrons, un plateau sur les courbes d’aimantation
est observé. Le ferromagnétisme existe toujours mais ne continue pas a se développer. On
observe simplement une diminution du moment en dessous de 60K, la valeur de I'aiman-
tation est égale a &~ 1.2 up a 4K (figure 3.20). Ceci est en accord avec la présence de deux
phases magnétiques (ferromagnétique et antiferromagnétique) observées en diffraction de
neutrons a basse température. De plus, cette coexistence de deux phases a été confirmée

par ’étude réalisée en microscopie électronique.

En dessous de 100K, il faut préciser que les affinements neutrons sont particuliérement
difficiles & mener. En effet, aux problémes déja rencontrés lors de ’affinement sur 3T2
a 10K, se rajoute une difficulté supplémentaire, liée au domaine angulaire plus restreint
accessible sur G4.1, qui limite fortement le nombre de raies observées. Ainsi il est ap-
paru impossible d’affiner a chaque température simultanément les proportions relatives
des deux phases orthorhombique /quadratique, qui varient en descendant de 0%/100%

a 100K et 52%/48% a 10K, et les moments magnétiques associés a ces deux phases qui
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F1G. 3.18 — Fvolution des paramétres de maille, du volume de maille et du moment magneé-
tique des manganeses en fonction de la température issus des affinement réalisés a partir

des données de G4.1 pour le composé Pry5Sry1BaysMnQOs.
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F1G. 3.19 — Evolution de l'intensité intégrée du pic antiferromagnétique (20 ~ 18 ) et de
la composante ferromagnétique (110) a 20 =~ 36.5°, en fonction de la température pour le

composé Pry5Srq1 Bag s MnOs.
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F1G. 3.20 — Evolution du moment magnétique en fonction de la température a 1.45T en

ZFC du composé Prq5Sry.1BagsMnOs.
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varient également dans cette gamme de température. La corrélation entre ces différents
paramétres affinables est trop grande pour obtenir des affinements acceptables, nous avons
donc du imposer certaines contraintes. Le plus raisonnable nous a semblé de fixer pour
les affinements en dessous de 100K la valeur du moment ferromagnétique de la phase
I4/mem a la valeur obtenue a 10K sur 3T2, soit 2.58 up. Cette contrainte n’a que peu de
conséquence sur ’évolution des parameétres de maille et du volume de maille représentée
figure 3.18 qui sont donc fiables. Par contre, 1’évolution obtenue sur la valeur du moment
antiferromagnétique de la phase Fmmm est a considérer comme simplement qualitative,
car elle va dépendre de la contrainte imposée sur le moment ferromagnétique. On observe
sur la figure 3.18, que la maille quadratique, qui existe de 300K a 1.5K, se déforme dou-
cement (D augmente) de la température ambiante jusqu’a la température de Néel, puis

n’évolue plus.

Nous avons réalisé une étude complémentaire en microscopie électronique en fonction
de la température. La reconstruction du réseau réciproque & 92K a montré une structure
avec les parameétres suivants : a & ap\/§ b~ ap\/§, ¢ =~ 2a,. Les conditions d’existence
des réflexions sont caractéristiques d’un réseau de type I, hkl : h + k + 1 =2n. Sur le
cliché d’axe de zone [001] (figure 3.21), les réflexions sont allongées dans deux directions,
en forme de croix, traduisant ’existence d’une structure trés contrainte caractéristique
d’une transition de phase générée par la coexistence de deux phases. Ce phénomeéne est
attribué a 'apparition d’une phase orthorhombique (Fmmm) dans une matrice constituée
de phase quadratique (I4/mcm). A 92K, on observe donc une ségrégation de phases, cette
observation est en accord avec la diffraction de neutrons, puisque a 92K on se trouve dans
le domaine contenant les deux phases. Pour confirmer ces résultats, des images moyenne
résolution (ou "lattice image") ont été prises. Ce type d’image ne nous permet pas d’ob-
tenir 'arrangement atomique de la structure, mais simplement un systéme de franges.
On peut ainsi observer la présence de domaines ou de surstructures via la périodicité de
ces franges. Ainsi sur la figure 3.22, on observe un trés fort contraste, qui est di a la
coexistence de la phase orthorhombique antiferromagnétique et de la phase quadratique
ferromagnétique. La microscopie électronique permet d’apporter des informations supplé-

mentaires par rapport a la diffraction neutronique quant a la répartition de ces phases a
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F1G. 3.21 — Cliché de diffraction selon l’aze de zone [001] du composé Pry5Sr1Bag.sMnOs
a 92K.

92K. Dans un méme grain, on observe des régions de deux types structuraux.

F1G. 3.22 — Image moyenne résolution orientée [001] du composé Pry5Sry1Bag.sMnQOs a

92K.
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3.5 Etude du composé Pry;Baj;MnOs;

Nous allons terminer les descriptions d’échantillons du systéme Prg 5Sry5_.Ba,MnOs3
par le composé limite PrysBagsMnOs. Les composés LngsBagsMnO3 présentent un in-
térét particulier. En effet, plusieurs phases cristallines différentes basées sur la structure
pérovskite peuvent étre stabilisées. Suivant les conditions de synthése, il est possible d’ob-
tenir une phase de type hexagonale, ou une phase pérovskite avec les cations sur le site
Ln et Ba ordonnés ou désordonnés sur le site A [119, 121].

Le composé Prg5BagsMnO3 que nous avons synthétisé est de type pérovskite cubique
et posséde une distribution cationique désordonnée obtenue par analyse EDS qui corres-

pond a la composition nominale.

3.5.1 A température ambiante

L’étude structurale par diffraction neutronique a été entreprise a température ambiante
sur I’échantillon PrysBagsMnO;3, sur le diffractométre 3T2. L’analyse par la méthode
Rietveld montre que ce composé cristallise dans une maille cubique de groupe d’espace
Pm3m avec le paramétre a, = 3.89491(3) A. Les profils expérimentaux et affinés ainsi que
leur différence sont représentés figure 3.23. Les facteurs de reliabilité sont égaux a R, =
12.5%, Rup = 10.3%, Rpnue = 3.3% et x* = 2.19.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique issus de l’affinement

structural sont résumés dans le tableau 3.10.

G.E. : Pm3m (N°221) T — 300K
a = 3.89491(3) A V = 59.09(1) A3

Atomes | sites | x y | z | B(A?

Pr la 0 0 0 |0.52
Ba la 0 0 0 |0.52
Mn 1b 05 105105033
O 3c 05 [05] 0 |1.65

1
1
2
1

(1)
(1)
(2)
(1)

TAB. 3.10 — Parameétres structuraux de PrysBagsMnQOs issus de ['affinement structural.

Les cations Pr et Ba occupent statistiquement le site A qui est en coordinence 12 avec
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Fig. 3.23 — Diffractogramme de neutrons sur poudre affiné a 300K du composé
PTO.5BCLO.5M7L03 ()\ = 1.2251 /i)

les atomes d’oxygéne. Le cation Mn (sur le site B) est entouré de 6 atomes d’oxygeéne. Les
octaédres Mn-Og ne présentent pas de déformation. Les 6 distances Mn-O sont égales a
1.947 A. Les angles Mn-O-Mn sont de 180°. La structure cubique a été présentée dans le

premier chapitre figure 1.1.

[’étude en diffraction électronique a montré des réflexions caractéristiques d’'un mode
de réseau P. En effet, la reconstruction du réseau réciproque a permis de montrer qu’au-
cune condition d’existence particuliére n’est présente. Trois clichés de base sont présentés
figure 3.24. Cependant, des réflexions supplémentaires ont été observées le long d’un axe
cristallographique c* sur certains clichés. Ces réflexions sont de trés faible intensité et
caractéristiques d’un doublement du paramétre c, attribué & un phénomeéne de mise en
ordre similaire & celui observé dans le composé ordonné LaBaMn,Os, ou le La et le Ba
sont ordonnés par plan, ainsi que les oxygeénes et lacunes d’oxygéne pour former des py-
ramides [119]. Cependant, il est & noter que cette mise en ordre se trouve trés localisée
dans des petits domaines des cristaux (figure 3.25). Nous avons réalisé une étude en mi-

croscopie haute résolution. ’image expérimentale, présentée figure 3.25, montre que le
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F1G. 3.24 — Clichés de diffraction du composé PrysBaysMnQOsz de gauche a droite selon
Vaze de zone [120], [010], [110] & température ambiante.

doublement de paramétre n’est présent que dans des petits domaines orientés a 90° dans
une matrice pérovskite. La taille maximum de ces domaines est de quelques nanomeétres.
La petite taille de ces domaines orientés dans toutes les directions explique que sur les dia-
grammes de diffraction, on n’observe qu'une maille cubique. Le composé PrysBagsMnOg3
est donc de symétrie moyenne cubique, mais la structure de cet échantillon est contrainte

et complexe.

3.5.2 La structure nucléaire et magnétique a 10K

Un diagramme neutronique du composé a été enregistré a 10K sur 3T2. Son affinement
a d’abord été réalisé avec le groupe d’espace Pm3m, mais la présence de certaines raies de
faible intensité non indexées nous a conduit a affiner le diagramme avec le groupe d’espace
quadratique I4/mem. Le diagramme affiné et le diagramme observé sont présentés figure
3.26. Les valeurs des facteurs de reliabilité obtenues sont R, = 11.9%, R, = 13.2%, Rpnuc
= 3.55% et x? = 5.83, avec les paramétres de maille obtenus a = b ~ a,v/2 = 5.49429(6)
Aet ¢~ 2a, = 7.7870(1) A.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique sont résumés dans le
tableau 3.11 et les valeurs des distances Mn-O et des angles Mn-O-Mn déduites de I’af-
finement dans le tableau 3.12. Ces résultats montrent que la maille cristalline est peu
déformée par rapport a la structure pérovskite cubique. En effet, la position de 'oxygéne

équatorial se trouve trés proche du site particulier (0.75, 0.25, 0). De ce fait, la rotation
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

F1G. 3.25 — Image haute résolution selon l'aze de zone [010] du composé PrysBagsMnOs
et cliché de diffraction correspondante, a température ambiante.Les fleches noires corres-

pondent a des petits domaines de mises en ordre cationique.

G.E. : I4/mem (N°140) T = 10K
a = 5.49429(6) A ¢ =7.7870(1) A | V = 235.064(5)A3
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 4b 0 0.5 0.25 | 0.46 (3)
Ba 4b 0 0.5 0.25 | 0.46 (3)
Mn 4c 0 0 0 0.42 (3)
Oapicat | 4a 0 0 0.25 | 1.80 (11)
Ocquatoriar | 8h | 0.7581 (3) | 0.2581 (3) | 0 1.54 (5)

TAB. 3.11 — Parameétres atomiques de PrysBagsMnOsz a 10 K issus de ['affinement struc-

tural.

des octaédres autour de l'axe [001] est trés faible, 'angle Mn-O,guatoria-Mn se rapproche
fortement de la valeur de 180°. Les distances Mn-O sont presque équivalentes, la distance

apicale est égale a 1.947 A et la distance équatoriale vaut 1.944 A.

A basse température, on observe clairement deux phases magnétiques mais une seule
structure nucléaire. La premiére phase magnétique est ferromagnétique, avec les moments

dirigés selon 'axe ¢ dans la maille quadratique comme observé dans le cas de la struc-
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F1G. 3.26 — Diffractogramme de neutrons sur poudre affiné dans le groupe d’espace 1} /mem
a 10K du composé PrysBagsMnQOs. En insert a gauche agrandissement des raies larges
AFM type A (*) et a droite domaine 50° < 20 < 68 ou apparaissent plus visiblement
des raies caractéristiques (1) de la déformation quadratique non indexée dans laffinement

réalisé avec le groupe d’espace Pm3m.
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

Manganése-Oxygéne coordinence VI
Mn-Ogpicar X 2 1.9467(1) A

Mn-Oquatorial X 4 | 1.944(2) A
Mn-Ogpicqi-Mn 180.00°

Mn-Oguatoria-Mn 176.1(03)°

TAB. 3.12 — Distances interatomiques (ff) et angles de liaisons (°) de PrysBagsMnOs a
10K.

ture I4/mem des autres composés, et une valeur du moment a basse température égale
a 1.38(5) up. On observe également des pics caractéristiques de la phase antiferromagné-
tique de type A avec les plans ferromagnétiques couplés antiferromagnétiquement selon
I’axe a. Cette phase antiferromagnétique est également associée a la maille nucléaire qua-
dratique. Aucune raie nucléaire supplémentaire ne nous indique 'apparition, comme dans
les autres composés, d’une phase cristalline orthorhombique. Cependant, il n’est pas exclu
qu'une telle phase orthorhombique trés peu distordue par rapport a la phase quadratique
observée, soit présente dans le composé, donc non détectable en diffraction de neutrons.
L’observation de la phase antiferromagnétique de type A est peut étre une signature de
cette phase orthorhombique. Il faut remarquer sur la figure 3.26 que les pics antiferro-
magnétiques sont trés élargis par rapport a la résolution instrumentale indiquant que cet
état magnétique est établi & courte distance seulement. Les spins sont orientés selon la
direction ¢ dans la maille quadratique. La valeur du moment déduite de cet affinement est
égale & 2.29(8) pp. Mais il est & noter que le Ry, de cette phase antiferromagnétique est
assez élevé 12.6%. Il faut étre trés prudent quant au chiffre obtenu, puisqu’a bas angles la
résolution du diffractométre 3T2 est plus faible que celle de G4.1. Ce point sera discuté a

partir des résultats obtenus sur G4.1.

3.5.3 L’évolution en fonction de la température

Une étude en microscopie électronique a été réalisée a basse température (92K). Les
clichés de diffraction montrent des taches diffuses en forme de croix selon la direction

[110]*. Ce phénoméne est attribué a la présence d’une déformation structurale associée a
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3.5 Etude du composé PrysBagsMnO3

de nombreuses contraintes. Lors de la reconstruction du réseau réciproque, on a observé
des réflexions de forte intensité caractéristiques d’'un mode de réseau P. Sur certains cli-
chés, un éclatement des taches aux grands angles attribué a la présence d’une déformation
monoclinique est visible. Des faibles réflexions supplémentaires, comme & température am-
biante doublant le paramétre ¢ sont visibles. Sur certaines zones du cristal, on observe des
petits domaines ordonnés qui créent un champ de contrainte dans la matrice pérovskite.
Lors de la remontée en température, on constate que les réflexions responsables du dou-
blement sont toujours présentes et on observe une symétrie de type P de la pérovskite.

La symétrie de ’échantillon est pseudo-cubique et la structure reste toujours contrainte.

Des diagrammes de diffraction neutronique sur poudre ont été enregistrés tous les 5K
de 1.5K a 300K sur un domaine angulaire de 10° < 26 < 90° avec un pas de 0.1° sur G4.1.
Du fait de la grande longueur d’onde du diffractométre G4.1 (A = 2.4266 A), le domaine
en Q (A’l) du diagramme de diffraction est beaucoup plus faible que celui obtenu a
partir du diagramme de diffraction réalisé sur 3T2. Une seule raie faible caractéristique
de la déformation quadratique est observable sur les diagrammes. De plus, la métrique du
composé est pseudo-cubique (c/a = 1.417) a 10K sur 3T2. Pour un cubique, le rapport
c/a vaut 1.414. Il n’est donc pas raisonnable d’affiner ces diagrammes dans ce groupe
d’espace et les affinements en température ont donc été réalisés dans le groupe d’espace
Pm3m. Lors de la descente en température, deux transitions magnétiques sont observées,
I'une & la température de Curie T égale a environ 140K et I'autre a la température de
Néel Ty égale a environ 85K. L’évolution des diagrammes en température est présentée

figure 3.27.

A 1.5K, nous retrouvons les deux types de contributions magnétiques observées sur
3T2 a 10K. Les réflexions de la structure antiferromagnétique s’indexent dans une maille
(2a x b x ¢). L’antiferromagnétisme est de type A mais associé a la maille cubique Pm3m.
Les valeurs des moments magnétiques obtenues sur G4.1 a4 1.5K sont un peu plus précises
que celles obtenues précédemment sur 3T2 & 10K. Les valeurs de moments sont de 1.46(5)
pp pour la phase ferromagnétique et 1.64(5) pp pour la phase antiferromagnétique. Ce
sont les valeurs qui seront répertoriées dans le tableau 3.14. L’affinement de profil de G4.1
a 1.5K permet de remonter a la taille isotrope des domaines antiferromagnétiques a partir

de I’élargissement anormal de ces raies. La taille @ des domaines est alors inversement
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F1G. 3.27 — Fvolution des diagrammes de diffraction de G4.1 en fonction de la température

du composé PrysBaysMnQs. En insert agrandissement de la zone angulaire bas angles (A

= 2.4266 A).

proportionnelle au facteur de profil Y tel que ©® = 1287??)',)‘ (A) avec k = 2/m. Cette longueur

de cohérence magnétique ainsi obtenue est égale & ~ 45 A pour la phase antiferroma-

gnétique, ce qui met en évidence un ordre a courte distance. L’évolution thermique des
paramétres de maille et des moments magnétiques est présentée figure 3.28. Les valeurs

des paramétres de maille ont été multipliées par 2 et le volume par 8 afin de faciliter la

comparaison aux valeurs des autres composés.

3.5.4 Les propriétés physiques
Des mesures d’aimantation en fonction de la température ont été réalisées sous un
champ de 1.45 T et 1072 T (ZFC). Les courbes de résistivité ont été mesurées sans champ

et sous un champ de 7T, afin de mesurer la magnétorésistance de I’échantillon. Toutes ces

courbes sont représentées figure 3.29.
Les courbes d’aimantation montrent un comportement similaire a celui du composé
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Fi1G. 3.28 — FEwvolution des paramétres de maille, du volume de maille et des moments
magnétiques de la phase ferromagnétique et antiferromagnétique en fonction de la tempé-

rature du composé PrysBaysMnQOs.

Prg.5Srg.1Bag4MnO3. Mais la transition de 1’état paramagnétique vers 1’état ferromagné-
tique a cependant lieu sur un domaine en température plus restreint. La T est égale a
environ 140K, valeur légerement plus élevée que celle obtenue dans la littérature qui est
d’environ 125K [122, 119, 123|. A basse température, on observe que la valeur du moment
magnétique est loin d’atteindre la valeur théorique, puisqu’elle est égale a 0.8 ug. L’allure
de la courbe indique un état ferromagnétique et montre un plateau a basse température,

caractéristique d’un état magnétique complexe. La courbe de résistivité sans champ (fi-
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

gure 3.29) montre un état isolant dans toute la gamme de température. L’application d’un
champ magnétique (7T) abaisse fortement la valeur de résistivité a basse température et
rend I’échantillon "métallique". On observe alors un taux de magnétorésistance assez élevé

(po/prr =~ 10° & environ 20K).
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Fi1G. 3.29 — Courbe d’aimantation sous 1.45T en ZFC (a gauche) et de résistivité sans

champ et sous 7T (a droite) en fonction de la température du composé PrysBagsMnQOs.

3.6 Le systéme Prj;Sr;;_.Ba,MnQO;

Nous allons discuter dans ce paragraphe de ’ensemble des résultats obtenus sur diffé-
rents composés du systéme Prg 5Srg5_,Ba,MnOs. En plus des composés (x = 0.05, 0.4 et
0.5) déja présentés en détail précédemment, nous décrirons plus rapidement les résultats
obtenus sur les composés x — 0, 0.2 et 0.3. Nous avons effectué une systématique sur les
échantillons : étude en microscopie électronique, en diffraction des neutrons et des rayons-
X et caractérisations des propriétés physiques. Les paramétres structuraux, les longueurs
de liaison Mn-O et les angles Mn-O-Mn obtenus apreés affinements des diagrammes de dif-
fraction sur poudre, & température ambiante et basse température sur 3T2, sont présentés
dans les tableaux 3.13 et 3.14. Les évolutions des paramétres de maille et des distances et
angles Mn-O-Mn sont présentées a température ambiante figure 3.30 et a basse tempéra-

ture 3.31. Les températures de transitions magnétiques de chaque composé sont reportées
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F1G. 3.30 — Evolution des paramétres de maille, du volume de maille (a), des distances

Mn-0O et des angles Mn-O-Mn (b) en fonction de <ra> a température ambiante.

dans le tableau 3.15.

La valence du manganése, le rayon moyen des cations sur le site A (<r >) et le
désordre o2 sont des paramétres clés régissant les comportements structuraux, électriques
(transitions métal-isolant) et magnétiques des manganites [124, 125, 126, 114, 127, 128|.
Les rayons ioniques pris dans les tables de Shannon [129] pour une coordinence IX sont
respectivement de 1.179 A, 1.31 A et 1.47 A pour Pr3*, Sr2* et Ba2". Ils ont été utilisés
pour calculer le rayon moyen <r4> et le désordre engendré par la distribution des cations
sur le site A, o2 (tableau 3.15).

[’étude couplée diffraction neutronique et microscopie électronique a température am-
biante montre que tous les échantillons cristallisent dans une maille quadratique (a = b ~
ap\/i ¢ & 2a,) sauf le composé Prq 5BagsMnOj; qui cristallise dans une symeétrie cubique.
Quand x croit le rayon moyen <r, > augmente et la déformation quadratique diminue, au
point de disparaitre pour x = 0.5.

A température ambiante (tableau 3.13), on peut constater que le volume de maille
augmente réguliérement avec x. Ceci est est en accord avec le fait que Sr?* est substitué
progressivement par un ion de plus grande taille, Ba?t. Le paramétre c reste presque
constant, tandis que le parameétre a augmente avec x (figure 3.30). Dans tous les composés,
une petite différence (< 0.02 A) entre les liaisons Mn-O,, et Mn-O,, est observée, qui

diminue lorsque x augmente jusqu’a s’annuler a x = 0.5 (figure 3.30).
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

x 0 damay9s 0.05 0.2 0.3 0.4 0.5
Groupe d’espace T4/mcm I4/mcm I4/mcm 14/mcm 14/mcm Pm3m
<ra> (A) 1.245 1.2525 1.2765 1.2925 1.3085 1.3245
a2 (A?) 4.29 103 | 6.554 1073 | 12.5 1072 15.9 103 18.8 1073 21.1 1073
a (A) 5.4031(1) | 5.41393 (2) | 5.44822 (4) | 5.47020 (6) | 5.49263 (5) 3.89491 (3)
¢ (A) 7.7879(2) | 7.78735 (6) | 7.78579 (7) | 7.78425 (9) | 7.7857 (1) 3.89491 (3)
Vv (A3) 227.3 228.2 231.2 232.9 234.9 59.09 (= 236.4)
Pr, Sr, Ba, (site 4b) (site 1a)
x 0 0 0 0 0 0
y 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0
z 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0
B (A?) 0.54 (2) 0.61 (1) 0.59 (1) 0.55 (1) 0.52 (1) 0.52 (1)
Mn (site 4c) (site 1b)
x 0 0 0 0 0 0.5
y 0 0 0 0 0 0.5
z 0 0 0 0 0 0.5
B (A?) 0.16 (3) 0.23 (2) 0.25 (2) 0.28 (2) 0.24 (2) 0.33 (2)
Oupical (site 4a) (site 3c)
x 0 0 0 0 0 0.5
y 0 0 0 0 0 0.5
7 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0
B (A?) 1.08 (3) 1.28 (2) 1.47 (2) 1.58 (3) 1.71 (6) 1.65 (1)
Ocquatorial (site 8h)
x 0.7832 (12) | 0.78141 (8) | 0.77513 (8) | 0.7705 (1) | 0.7633 (1)
y 0.2832 (12) | 0.28141 (8) | 0.27513 (8) | 0.2705 (1) | 0.2633 (1)
7 0 0 0 0 0
B (A?) 0.83 (2) 1.01 (1) 1.29 (1) 1.47 (1) 1.59 (3)
RBnue % 2.84 3.34 3.40 2.84 3.30
Rup 7.27 7.83 7.93 8.61 9.59 10.3
x> 2.66 3.66 3.64 2.05 3.09 2.19
Mn-Ogp (A) (x 2) 1.947(1) 1.9468(1) 1.9464(1) 1.9461(1) 1.9464(1) 1.947
Mn-O¢q (A) (x 4) 1.927(1) 1.9292(4) 1.9360(5) 1.9405(6) 1.945(09)
Mn-Ogp-Mn (°) 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
Mn-O¢q-Mn (°) 164.80(4) 165.66(2) 168.51(2) 170.61(3) 173.86(3)

TAB. 3.13 — Parameétres structurauz, distances interatomiques Mn-O et angles Mn-O-Mn

des composés du systéme PrysSry5_.Ba,MnOsz a température ambiante issus des données

de 3T2.
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x 0 0.05 0.2 0.3 0.4 0.5
<rp> (A) 1.245 1.2525 1.2765 1.2925 1.3085 1.3245
a2 (A?) 4.29 1073 6.554 103 12.5 1073 15.9 1073 18.8 1073 21.1 1073
Groupe d’espace Fmmm Fmmm Fmmm Fmmm I4/mcm Fmmm I4/mcm I14/mecm
a (R) 7.5095 (1) || 7.51864 (5) || 7.55505 (7) || 7.5844 (2) | 5.44845 (9) || 7.7157 (2) | 5.47402 (9) 5.49429 (6)
b (A) 7.8329 (2) || 7.83675 (5) || 7.84912 (7) || 7.8495 (2) | 5.44845 (9) || 7.8285 (2) | 5.47402 (9) 5.49429 (6)
¢ (A) 7.6857 (2) || 7.69854 (6) 7.7424 (1) 7.7706 (2) | 7.8047 (2) 7.7320 (2) | 7.7953 (2) 7.7868 (1)
Vv (A%) 452.0 453.6 459.1 462.6 231.7 467.0 233.6 235.1
Pr, Sr, Ba, (site 8h) (site 4b)
X 0 0 0 0 0 0 0 0
y 0.250 (2) 0.2509 (1) 0.2505 (2) 0.249 (1) 0.5 0.251 (1) 0.5 0.5
z 0 0 0 0 0.25 0 0.25 0.25
B (A?) 0.20 (2) 0.21 (1) 0.25 (1) 0.33 (3) 0.33 (3) 0.25 (1) 0.25 (1) 0.36 (3)
Mn (site 8d) (site 4c)
X 0.25 0.25 0.25 0.25 0 0.25 0 0
y 0 0 0 0 0 0 0 0
z 0.25 0.25 0.25 0.25 0 0.25 0 0
B (A2) 0.02 (3) 0.04 (2) 0.05 (2) 0.09 (3) 0.09 (3) 0.17 (2) 0.17 (2) 0.34 (4)
Oupical (site 8f) (site 4a)
X 0.25 0.25 0.25 0.25 0 0.25 0 0
y 0.25 0.25 0.25 0.25 0 0.25 0 0
z 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
B (A?) 0.58 (2) 0.68 (5) 0.96 (2) 1.0 (1) 1.24 (7) 1.31 (5) 1.27 (7) 1.53 (1)
Oleguatorial (site 8g) (site 8h)
x 0.213 (1) 0.2149 (1) 0.2197 (2) 0.2250 (7) | 0.7762 (3) 0.2298 (6) | 0.7682 (3) 0.7584 (3)
y 0 0 0 0 0.2762 (3) 0 0.2682 (3) 0.2584 (3)
z 0 0 0 0 0 0 0 0
B (A2) 0.55 (2) 0.63 (2) 0.89 (2) 1.05 (11) 1.10 (4) 0.86 (8) 1.27 (4) 1.71 (8)
O2cquatorial (site 8i)
X 0 0 0 0 - 0 - -
y 0 0 0 0 - 0 - -
z 0.288 (2) 0.2865 (1) 0.2814 (2) 0.2764 (7) - 0.2757 (8) - -
B (A?) 0.45 (2) 0.54 (1) 0.73 (2) 0.80 (8) - 1.69 (9) - -
M (AFM [010] or [011]) 3.4 3.26 (1) 3.18 (2) 3.35 (5) - 2.58 (4) - 1.64 (5)
M(FM //z) - - - - 2.55 (6) - 2.560 (8) 1.46 (5)
phase % 35 65 52 48
RBnuc % 2.36 3 7.1 4.13 3.12 2.93 3.3
RBmagn- % 3.18 3.02 11.8 4.35 14 5.3 11.6(AF)/4.3(F)
Ry 5.8 7.43 8.73 15.5 9.74 10.9
Ruwp 6.8 7.7 9.82 15.8 8.45 12.7
x? 2.15 3.12 4.67 6.9 2.4 6
Mn-Ogp (A) (x 2) 1.958 1.9592(1) 1.9623(1) 1.9624(1) 1.9512(1) 1.9571(1) 1.9488(1) 1.9467(1)
Mn-Oleq (A) (X 2) 1.941 1.9426(1) 1.9491(2) 1.9518(6) 1.937(1) 1.9392(4) 1.940(2) 1.944(2)
Mn-02.4 (A) (x 2) 1.900 1.9006(1) 1.9043(2) 1.9071(6) 1.937(1) 1.9391(7) 1.940(2) 1.944(2)
Mn-Ogqp-Mn ) 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0
Mn-O1le4-Mn (°) 163.81 (8) 164.39 (6) 166.52 (7) 168.91 (2) | 168.06 (7) 170.82 (2) | 171.63 (8) 176.12 (7)
Mn-024-Mn (°) 162.42 (4) 162.98 (6) 165.34 (7) 167.69 (3) - 168.25 (3) - -

TAB. 3.14 — parameétres structurauz, distances Mn-O et angles Mn-O-Mn des composés du

systeme Pry5Srys_.Ba,MnOsz a 10K issus 88s données de 3T2.
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F1G. 3.31 — FEvolution des parameétres de maille et du volume de maille en fonction de

<ra> a basse température du systéme Pro5Sros5_oBazMnOs (issus des données de 3T2).

A basse température (tableau 3.14), on observe un comportement de méme type pour
les composés 0 < x < (0.2 qui cristallisent dans le groupe d’espace orthorhombique Fmmm.
Le volume augmente avec x (ou <ru >) et les paramétres de maille (a et ¢) augmentent,
alors que le paramétre b reste presque constant (figure 3.31). L’évolution des distances
équatoriales est plus importante que celle des distances apicales (tableau 3.14). Pour le
domaine de composition 0.2 < x < 0.4, la situation est plus complexe car deux phases
cristallines coexistent, l'une orthorhombique (Fmmm) et Iautre quadratique (I4/mcm).
Le volume de la maille augmente toujours en fonction de x, mais I’évolution des para-
métres de maille pour les deux phases est différent. En effet, le paramétre a augmente
tandis que le paramétre ¢ diminue (figure 3.31), ce qui correspond a une diminution de
la déformation quadratique observée lorsque <r,> augmente. Pour le composé x = 0.5,
seule la phase quadratique est présente, on ne peut toutefois exclure la présence d’une

phase trés faiblement orthorhombique. La structure est pseudo-cubique.

Les courbes d’aimantation de tous les composés en fonction de la température sont ras-

semblées figure 3.32. Ces courbes montrent une forte évolution en fonction de x. Pour les
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3.6 Le systéme Prg 5Srg5_,.Ba,MnO3

composés x < (.2, deux transitions brutales sont observées, lorsque la température dimi-
nue. La premiére correspond au passage de I’état paramagnétique a 1’état ferromagnétique
(T¢) et la seconde au passage d’un état ferromagnétique a un état antiferromagnétique
(Tn). Ce résultat est en bon accord avec les résultats des affinements des diagrammes neu-
troniques. En particulier, lorsque T < Ty seule la phase antiferromagnétique est présente.
Pour les composés 0.2 < x < 0.4, on peut constater sur ces courbes d’aimantation que la
transition d’un état ferromagnétique & un état antiferromagnétique est trées élargie, et qu’il
n’y a pas de transition nette vers un état antiferromagnétique a basse température comme
pour les faibles x. La valeur de ’aimantation diminue doucement. Pour le composé x = 0.5,
les courbes & 10 2T ou 1.45T montrent une transition paramagnétique-ferromagnétique
plus nette et un plateau est ensuite observé a basse température qui correspond a un état
ferromagnétique. Les valeurs des moments magnétiques obtenues non seulement sur les
courbes d’aimantation mais aussi celles calculées a partir des données neutroniques sont
loin de la valeur théorique. L’échantillon contient donc des domaines antiferromagnétiques

et ferromagnétiques.

Des mesures d’aimantation en fonction du champ ont été réalisées sur les composés
x = 0.4 et 0.5 (figures 3.33). Les courbes indiquent qu’a champ faible le composé x =
0.4 contient plus de ferromagnétisme que le composé x = 0.5 (de 1.1 ug a 0.5T pour x
=04 240.6 ug a 0.5T). Pour le composé x = 0.4, & un champ d’environ 3T on observe
une augmentation de la pente attribuée aux domaines antiferromagnétiques qui sous un
champ se transforment en domaines ferromagnétiques. Cette augmentation a lieu sur une
grande gamme de champ. A 9T, la transformation n’est pas compléte, puisque la valeur
obtenue & ce champ est de 3 up comparée a la valeur théorique ~ 4 up (en tenant compte
de la contribution magnétique du praséodyme). Pour le composé x = 0.5, on observe le
domaine ferromagnétique de 0.5 up a faible champ puis une augmentation jusqu’a 6T. A
6T, une augmentation brutale du moment a lieu. Cette augmentation est attribuée a un

changement brutal des domaines antiferromagnétiques en domaines ferromagnétiques.

Le diagramme de phases cristallines et magnétiques obtenu pour le systéme Prg 5Srg 5 .-
Ba,MnO; est présenté figure 3.34. L’étude de ce diagramme montre une diminution de
la zone ferromagnétique de x — 0 & x — 0.2 qui est attribuée a 'augmentation de <r,>

et de 0. Au dela de x > 0.2, cet effet de désordre augmente et génére une forte compé-
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F1G. 3.32 — Courbes d’aimantation enregistrées sous un champ de 1072T en fonction de

la température pour tous les composés du systeme PrysSrys_.Ba, MnQOs, en insert courbes

d’atmantation sous un champ de 1.45T des composés x = 0.3, 0.4 et 0.5.
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F1G. 3.33 — Courbes d’aimantation en fonction du champ a 5K pour les composés x = 0.4

et 0.5 du systéeme Pry5S7r9.5_sBa;MnOs.

tition entre les états ferromagnétique et antiferromagnétique qui coexistent jusqu’a 1.5K.

On observe que les températures T et Ty ont tendance a diminuer légérement quand x

augmente (tableau 3.15). Pour x > 0.3, en dépit d’une augmentation de <r,> et de la

largeur de bande électronique W, la substitution du Sr par du Ba n’induit pas un état

purement ferromagnétique & basse température. Les composés restent de type "isolant".
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3.6 Le systéme Prg 5Srg5_,.Ba,MnO3

La température d’ordre ferromagnétique est réduite et le systéme présente alors une sé-
paration de phases en dessous de Tp. Cette séparation de phases a été confirmée par la
microscopie électronique qui a montré & 92K de forts contrastes générés par la présence
de deux phases nucléaires pour 0.3 < x < 0.4. Pour x = 0.5, on observe la présence de
deux phases magnétiques et apparemment d’une seule phase nucléaire. La phase antifer-
romagnétique est alors ordonnée a courte distance. Il est donc clair que le désordre nuit a
I’ordre magnétique. Mais il est tout de méme surprenant que I'ordre antiferromagnétique

de type A reste présent tout au long du diagramme.
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FiaG. 3.34 — Diagramme de phases nucléaires et magnétiques en fonction de x et de T pour

le systéme PrysSros_oBa, MnOs.

La substitution du Sr par du Ba augmente la taille moyenne des cations sur le site A,
induisant une augmentation de I’angle Mn-O,,-Mn et de la largeur de bande électronique
W. Il en résulte une augmentation de l'intégrale de transfert dans le modéle de double
échange favorisant la présence d’une phase ferromagnétique métallique [130]. Ainsi, en
suivant ce schéma classique le domaine ferromagnétique et donc la température de Curie
augmentent avec <r4> [114, 131]. Cependant, nous observons une évolution en fonction de
<r,> beaucoup plus complexe dans nos échantillons contenant du Ba. Ce comportement
est sans aucun doute corrélé au fort désordre introduit par la différence de taille des

cations du site A [132]. En effet, il a été montré que ce désordre tend & supprimer le

97



3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

cOmposés <ry> (A) | 02 (A?) | Te (K) | Ty (K)
Pro.5Sro s MnOs 1.2450 | 4291073 | 270 140
Pry5Srp.45Bag.sMnO3 1.2525 6.55 1073 255 150
Prg.55r9.3Bag2MnO; 1.2765 12.5 1073 180 155
Pro.55r9.2Bag 3 MnO; 1.2925 15.9 1073 215 145
Prg.55r9.1Bag4MnO; 1.3085 18.8 1073 200 100
Pry s Bag sMnOs 1.3245 | 2111073 | 140 85

TAB. 3.15 — Valeur de <rs >, 0% et des températures de transitions magnétiques en fonction

de la composition x dans le systéme Pry5Sry.5_sBazMnOs.

ferromagnétisme dans les manganites et a réduire sa température de Curie [96, 133].

Il est assez difficile de faire la différence entre les effets du désordre o2 et du rayon moyen
<r4>. Nous allons donc essayer de comparer plusieurs systémes ayant le méme <r4> mais
un o? différent. La substitution du Ca par du Sr dans le systéme Pry;(Sr, Ca)osMnOj3
conduit & une augmentation du rayon <r,> tout en gardant un o? presque constant
alors que la substitution du Sr par du Ba entraine non seulement une augmentation de
<r,> mais aussi de o? (figure 3.35). Par ailleurs, les composés faiblement substitués
dans le systéme Prg 55rq5_,Ba,MnOj3 peuvent étre comparés a certaines compositions des
systémes LagsSrg5_.Ca,MnO3, Smgs_,La,SrgsMnO3 et LagsBags_.Ca,MnO3 [95]. A
méme valeur de <r,4>, les composés ont des valeurs de o2 différentes. Par exemple, pour
la série LagsSrgs_,Ca,MnOs3, les composés x =0 et 0.1 ont respectivement des rayons
de 1.263 A et 1.25 A avec un 02 ~ 2.5.107% A? (voir figure 3.35 (1 et 2)). Ils peuvent
étre ainsi comparés aux composés faiblement substitués du systéme Prg 55rg5_,Ba,MnOs.
Pour ces deux compositions (x =0 et 0.1 du systéme Lag 551y 5 ,Ca,MnO3), une transition
d’un état paramagnétique a ferromagnétique (PM-FM) est observée aux environs de la
température ambiante, la T diminue avec <r > de 310K a 300K. Ces échantillons ont
un comportement métallique en accord avec la théorie du double échange. Pour le systéme
Pry5Srg5_.Ba,MnOgs, le tableau 3.15 résume les températures des transitions magnétiques
en fonction de <r > et 02, déterminées par diffraction neutronique.

A partir de ces résultats, plusieurs remarques peuvent étre retenues :

- A <r,> fixe, la T la plus élevée est obtenue pour des valeurs faibles de désordre.
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F1G. 3.35 — Fvolution du désordre en fonction du rayon moyen <rs> pour les systémes
Pro5Sro5_(Ca/Ba).MnOs, 1 et 2 sont respectivement les positions des composés © = (.1

et 0 du systéeme Lag5S7r95_r CazMnQOs, 3 le composé Hoy5Sr9.5MnOs.

- Pour les séries présentant des mémes valeurs de <r,> et o2, les températures de
transitions magnétiques (T¢, Ty) sont sensiblement les mémes.

- La comparaison entre les séries de type (Ln, Ln’) g 5Srg s MnOj et Lng 5(Sr, Ca)g s MnO;
met en évidence que la pente de la courbe T = f(<rs>) est plus importante pour la pre-
miére série. Ceci peut étre expliqué par le fait que le 02 diminue quand <r,> augmente
pour la premiére série contrairement a la seconde ot 0 augmente avec <r,> [95]. L’aug-
mentation de T est donc favorisée quand <r,> augmente dans la premiére série puisque

2 sur les températures d’ordre magnétique

le désordre diminue. Cependant, 'effet de o
reste complexe et il est difficile de séparer I'effet du désordre et du rayon moyen sur les

propriétés observées.

3.6.1 Composé Pro_3La0_QSr0_51\/InO3

Comme il est difficile dans la série Prg 5Srg 5_.Ba, MnOj3 de différencier Ieffet de <r 4>,
de l'effet de o2, puisque les deux augmentent quand x augmente, il était intéressant de les
comparer a des composés de méme <r4> et avec un désordre (o?) faible.

Le composé PrgzlagsSrgsMnOs; a un rayon de 1.252 A égal a celui du composé

Pro 5Sro.45Bag 0s MnO3, mais sa valeur de o2 est plus faible, 3.54 1073 A2, que celle du
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Fig. 3.36 — Diffractogramme de neutrons sur poudre affiné a 300K du composé
P’f’o.gLCL[)_QSTU_g,MnOg ()\ = 1.2251 fi}

composé contenant du Ba, 6.55 1073 A2, Cet échantillon a été synthétisé de la méme

maniére que les échantillons du systéme Prq5Srgs_,Ba,MnO; (x < 0.2) fabriqués a Dair.

L’étude structurale et magnétique par diffraction neutronique

Les diagrammes de diffraction neutronique ont été enregistrés sur le diffractométre
haute résolution 3T2 & haute et basse température (300K et 10K). Ces enregistrements
couvrent le domaine angulaire 7° < 26 < 125.7° par pas de 0.05°. Les diagrammes obtenus
apres affinement sont représentés figure 3.36 et figure 3.37. L’allure générale de ces deux
diffractogrammes met en évidence une nette modification de la structure en fonction de
la température.

A température ambiante, le groupe d’espace est quadratique de type 14/mem
(a,v/2, a,\/2, 2a,). L’affinement structural a conduit aux paramétres cristallins suivants :
a— 5.41769(3) A, ¢ = 7.78193(5) A. Les valeurs des facteurs de reliabilité attestent de
la validité de affinement et sont égaux a R, = 6.45%, Ry, = 6.69%, Rpnue. = 2.84% et
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3.6 Le systéme Prg 5Srg5_,.Ba,MnO3

x? = 3.45.
G.E. : I4/mem (N°140) T = 300K
a = 5.41769(3) A ¢ = 7.78193(5) A V = 228.411(3) A?
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr 4b 0 0.5 0.25| 0.51 (1)
La 4b 0 0.5 0.25| 0.51 (1)
Sr 4b 0 0.5 0.25| 0.51 (1)
Mn 4c 0 0 0 0.20 (1)
Oupicat | 42 0 0 0.25 | 1.04 (1)
Ocquatoriar | 8h | 0.77971 (7) | 0.27971 (7) | 0 0.85 (1)

TAB. 3.16 — Paramétres de positions atomiques de PrqgsLag2SrysMnOs issus de [affine-

ment structural ¢ 300K

Les paramétres de positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique issus de
I’affinement structural sont résumés dans le tableau 3.16. Les valeurs des distances Mn-O

et des angles Mn-O-Mn déduites de I'affinement sont résumées dans le tableau 3.17.

Manganése-Oxygéne coordinence VI

Mn-Ogpicar X 2 1.945 (1) A
Mn-Oeguatoriat X 4 | 19289 (4) A
Mn-0gpicar-Mn 180.00°
Mn-O,guatoriar-Mn 166.38(2)°

TAB. 3.17 — Distances interatomiques (A) et angles Mn-O-Mn (°) dans
PTO.3LCLO_QS7’0.5M7L03 a 300K.

La structure de ce composé est trés semblable a celle déterminée pour le composé
Prg 5S10.45Bag.0sMnO3 (voir tableau 3.1 et 3.2). Par exemple, la position de 1'oxygéne
équatorial de ce composé est égale a 0.78141(8) A comparée & 0.77971(7) pour le composé
PrysLagoSrgsMnOs3. Les distances Mn-O déterminées a partir des affinements des deux
structures sont identiques aux barres d’erreurs prés, ce qui est concordant avec le fait

que ces deux composés ont le méme rayon moyen <r>. On peut donc noter que dans le
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Fic. 3.37 — Diffractogramme de neutrons sur poudre affiné a 10K du composé

PTO_3La0_25T0_5Mn03 ()\ = 1.2251 /i)

domaine paramagnétique au moins, le désordre o2 a un effet négligeable sur la structure.

A basse température (10K), contrairement au composé au baryum ayant le méme rayon
moyen, on observe sur le composé au La la présence d’une phase ferromagnétique. Deux
structures cristallines coexistent alors & 10K, 'une de symétrie quadratique (I4/mcm),
lautre de symétrie orthorhombique (Fmmm). Les paramétres de maille de la structure
orthorhombique sont égaux a a = 7.52716(4) A, b = 7.82487(4) A et ¢ = 7.70512(5) A.
Les facteurs de Bragg correspondants a cette phase sont égaux & Rppue = 2.04% et Rpmag
= 2.82%. Les pourcentages de phase obtenus aprés affinement sont d’environ 93% pour
orthorhombique et d’environ 7% pour la phase quadratique.

Les parameétres de maille de la structure quadratique (I4/mcm) sont : a = b = 5.4070(1)
Aetc= 7.7754(4) A. Les facteurs de Bragg de cette phase sont : Rppue = 3.17%, R Bimag
— 3.6%. Les positions atomiques et les facteurs thermiques isotropes sont résumés dans
les tableaux 3.18 et 3.19. Les distances interatomiques et les angles sont présentés dans le
tableau 3.20.

En comparant les paramétres des deux structures orthorhombiques a 10K (pour le
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G.E. : Fmmm (N°69) T = 10K
a = 7.52716(4) A b — 7.828487(4) A ¢ = 7.70512(5) A | V = 453.824(5) A?
Atomes | sites X y z B (A?%)
Pr 8h 0 0.251 (2) 0 0.25 (1)
La 8h 0 0.251 (2) 0 0.25 (1)
Sr 8h 0 0.251 (2) 0 0.25 (1)
Mn 8d 0.25 0 0.25 |0.16 (1)
Oupical 8f 0.25 0.25 0.25 |0.58 (2)
Olequatoriar | 8¢ | 0.2171 (2) 0 0 0.53 (2)
O2equatorial | Si 0 0 0.2842 (2) | 0.45 (2)

TAB. 3.18 — Parameétres de positions atomiques de la phase orthorhombique du composé

PrysLagoSrosMnOs a 10K obtenus apres affinement Rietveld.

G.E. : I[4/mem (N°140) T = 10K
a=54070(1) A ¢ =7.7754(4) A V = 227.32(1) A®
Atomes | sites X y z B (A?)
Pr ab 0 0.5 0.25| 0.16 (1)
La 4b 0 0.5 0.25 | 0.16 (1)
Sr 4b 0 0.5 0.25 | 0.16 (1)
Mn Ac 0 0 0 | 0.03(2)
Oupicar | 4a 0 0 0.25 | 0.53 (2)
Oequatoriar | Sh | 0.7829 (3) [ 0.2829 (3) | 0 | 0.45 (2)

TAB. 3.19 — Parametres de positions atomiques de la phase quadratique du composé

PrysLagoSrosMnOs a 10 K issus de l'affinement structural.

La et Ba voir tableau 3.3 et 3.18), on constate qu’ils sont trés semblables. Les facteurs
d’agitation thermique isotrope des atomes d’oxygéne sont plus faibles pour le composé
au lanthane que ceux trouvés pour le composé au baryum. Ceci est a relier avec la plus
faible valeur de désordre du composé au lanthane, du fait des tailles voisines des éléments

répartis sur le site A. Il existe moins de désordre au sein de 1’échantillon et les atomes
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structure Fmmm

structure I4/mem

Mn'oapical
Mn‘oequatorial

Mn‘oequatorial

1.956 (0) Ax 2
1.942 (2) Ax 2
1.900 (2) Ax 2

1.944 (1) Ax 2
1.928 (4) Ax 4

Mn-Ogpicar-Mn
Mn'Oequatorial'Mn
Mn'Oequatorial'Mn

180.00(1)°
165.36 (7)°
164.05 (1)°

180.0
164.97 (1)°

TAB. 3.20 — Distances interatomiques (A) et angles de laisons (°) pour le composé

Pro.gLa0_25r0_5Mn03 a 10K.

d’oxygénes sont mieux localisés sur leurs sites. Les distances interatomiques Mn-O sont les
mémes dans les deux composés, seuls les angles dans le plan équatorial différent un peu. Ils
sont égaux & Mn-O1,,-Mn = 165.36(7)° et Mn-O2,,-Mn = 164.05(1)° pour le composé au
lanthane, tandis que pour le composé au baryum Mn-O1,,-Mn = 164.39(6)° et Mn-O2,, -
Mn = 162.98(6)°. Entre ces deux composés, seule la présence de la phase quadratique
différe dans le composé au La, mais la proportion relative (7% ) de cette phase est faible.
Pour cette phase, on n’observe pas de changement notable entre la température ambiante
et la basse température, seulement une diminution des paramétres de maille.

Une phase magnétique est associée a chacune des phases nucléaires. Une phase fer-
romagnétique associée & I4/mem et une phase antiferromagnétique de type A associée a
Fmmm sont observées. Les moments de la phase ferromagnétique sont dirigés selon c et
ceux de la phase antiferromagnétique selon la direction b comme dans le cas du com-
posé PrgsSrg45BagosMnO3. A 10K, la valeur de moment des deux phases magnétiques
est respectivement de 3.2(2) up et 3.30(2) pp, valeurs proches de la valeur théorique qui
est de 3.5 pp. L'ordre antiferromagnétique est établi a longue distance dans 92.6(6)% de
’échantillon, et I'ordre ferromagnétique se trouve dans les 7.4(6)% restant. L’incertitude
sur la valeur du moment ferromagnétique est élevée, du fait de la faible proportion de

cette phase.
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Relations entre les propriétés physiques et les structures

Des diagrammes de diffraction de neutrons ont été enregistrés sur G4.1 pour le com-
posé PrgslagsSrgsMnOs de 1.5K a 300K. Aprés avoir fixé les paramétres de positions
atomiques et des facteurs d’agitation thermique aux valeurs obtenues sur 3T2 (a4 300K et
a 10K), nous avons effectué les affinements en température sur 'ensemble des diagrammes.
La figure 3.38 montre I’évolution en fonction de la température des paramétres de maille
et des moments magnétiques issus des affinements. Sur la partie basse de la figure, I’évolu-
tion des propriétés physiques est représentée. Les mesures d’aimantation ont été réalisées
41072 T (ZFC) et les mesures de résistivité ont été faites sans champ et sous champ a 7

Teslas.

Ces mesures physiques se corrélent parfaitement aux résultats des affinements des don-
nées neutroniques. Les mesures d’aimantation montrent un domaine paramagnétique au
dessus de 280K. En dessous de T = 280K, on observe sur les diffractogrammes, une
augmentation de l'intensité de certaines raies nucléaires, mais aucun changement structu-
ral. Cette augmentation est attribuée a 'apparition d’une phase ferromagnétique, ce qui
est corrélé a 'augmentation brutale du moment magnétique sur la courbe d’aimantation.
De méme, sur la courbe de résistivité sans champ, on observe une forte diminution de la
résistivité vers un état métallique (pg). L’apparition de raies supplémentaires caractéris-
tiques d’une phase antiferromagnétique sur les diagrammes de neutrons et la déformation
structurale associée ont lieu vers 150K. Mais c’est seulement & 130K que ces phases ma-
gnétique (AFM-A) et nucléaire (Fmmm) sont stabilisées. L’augmentation de la résistivité
et la diminution de l’aimantation sont légérement moins brutales lors de cette transi-
tion comparée & la transition paramagnétique-ferromagnétique (PM-FM). La valeur de
I’aimantation diminue mais ne devient pas nulle & basse température. Cette petite com-
posante est cohérente avec la présence d’environ 7.4(2)% de phase ferromagnétique a basse

température observée sur les diagrammes de diffraction.

En comparant les deux composés PryslagoSrgsMnOs et PrysSrgasBagosMnOs qui
ont le méme <r, >, on constate qu’ils ont des paramétres structuraux identiques. Leurs
courbes de transport et d’aimantation montrent un comportement similaire, deux tran-

sitions sont présentes : PM-FM et FM-AFM. Cependant, on observe que le composé
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F1G. 3.38 — Evolution des paramétres de maille, du volume de maille et des moments ma-
gnétiques des phases ferromagnétique et antiferromagnétique en fonction de la température

du composé Pry s Lag2Sry.sMnQO;.
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3.6 Le systéme Prg 5Srg5_,.Ba,MnO3

Prg.3Lag2SrgsMnO3 qui est caractérisé par un désordre plus faible, a un domaine ferro-
magnétique plus important. En effet, la température de Curie est égale & 280K tandis que
pour l'autre composé elle est égale a 255K, mais aussi la phase ferromagnétique persiste
jusqu’a 1.5K. Pour ces deux composés, la température de Néel est aussi plus élevée, de
130K pour le composé présenté dans ce paragraphe et 150K pour 'autre. A ce stade, il
est clair que dans un méme domaine de valeur de <r,>, la diminution de o2 favorise
I’expansion du domaine ferromagnétique. Cet état ferromagnétique est présent a basse
température. Ce paramétre o2 n’a par contre peu d’effet sur les propriétés structurales
de I'échantillon. Pour essayer de confirmer ces résultats, nous avons synthétisé d’autres

échantillons ayant des rayons moyens plus élevés.

3.6.2 Les composés du systéme Lag ;Sry;_,Ba,MnOj

Deux composés du systéme Lag 551g5_,Ba,MnO;3 ont été étudiés, Lag5Srg4Bag.1MnO3
et Lag5910.35Bag15MnO3, ces deux échantillons sont notés sur le diagramme figure 3.35.
Ils ont été synthétisés a ’air comme les composés précédents. Ils ont respectivement des
<ra> et des 02 6gaux 2 1.279 A et 6.017.103 A2 pour le premier, et 1.287 A et 7.729.10 3
A2 pour le second. La valeur de <r,> du premier composé se rapproche beaucoup de la
valeur du composé Prg 5Srg 3BagoMnO;3 (<rs4> = 1.2765 A ), mais la valeur du désordre est
deux fois plus faible 6.017.10® A2 au lieu de 12.5.10 3 A2. Des mesures magnétiques et de
transport ont été effectuées sur ces deux composés, leurs propriétés sont trés semblables
et seul I'échantillon LagsSry4BagMnO5 a été étudié en diffraction de neutrons sur le
diffractométre G4.1, uniquement avec des enregistrements tous les 50K de 300K a 1.5K

dans un domaine angulaire de 14° & 94° en 26.

L’évolution structurale en température de Laj;Sr;,Bay;MnO;

A 300K, le diagramme de diffraction est indexé dans une maille quadratique de type
[4/mem qui est ferromagnétique. Les paramétres de maille sont égaux a a = 5.4802(3) Aet
¢ = 7.7914(4) A. A basse température pour T < Ty ~ 150K, une faible proportion de
phase orthorhombique antiferromagnétique est présente. La proportion de cette phase or-

thorhombique est trés difficile & quantifier car la présence de cette phase n’est caractérisée
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F1G. 3.39 — Evolution des diagrammes de diffraction en fonction de la température pour

le composé LagsSrosBag.1MnOs.

que par un faible éclatement de certaines raies ((220) et (004) respectivement a 77.7°
et 77.1° en 20). L’évolution en température des diagrammes de diffraction est présentée
figure 3.39.

A température ambiante, la valeur du moment ferromagnétique affiné est égale a 1.60
(6) pp. En dessous d’environ 150K, il s’est avéré difficile d’affiner simultanément les pro-
portions relatives des deux phases, quadratique ferromagnétique (I4/mem) et orthorhom-
bique (Fmmm) antiferromagnétique ainsi que leur moment magnétique associé. La phase
Fmmm est en proportion faible et se distingue cristallographiquement difficilement de la
phase quadratique. Toutes les tentatives d’affinement nous donnent un moment ferroma-
gnétique de 3.48 (3) up a 1.5K. Nous avons choisi de fixer le moment antiferromagnétique
de la phase Fmmm & cette méme valeur. Dans ces conditions, nous obtenons un affi-
nement raisonnable avec 5% de phase antiferromagnétique. Les raies ferromagnétiques
et antiferromagnétiques ont la largeur de la résolution instrumentale. Ces considérations
nous aménent a penser que l'ordre ferromagnétique est établi & longue distance dans toute

la phase I4/mcm c’est-a-dire 95% de I’échantillon.
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F1G. 3.40 — Evolution de ’aimantation en fonction de la température sous un champ de

1.45T en ZFC des composés LagsSrosBag1MnOs et LagsSryssBag.15MnQOs.

Les propriétés de transport et d’aimantation

Les résultats des mesures d’aimantation et de résistivité des deux composés Lag 551 4-
Bag1MnOj et Lag 551rg.35Bag.15MnO3 sont montrés figure 3.40 et figure 3.41. En accord avec
I’étude effectuée par diffraction neutronique, les mesures magnétiques sous un champ de
1.45T montrent un comportement ferromagnétique des deux composés dés 300K avec une
valeur de moment voisine de 3.1-3.2 up a basse température (4K). Les mesures de résisti-
vité (pp) attestent du caractére métallique de la phase ferromagnétique des deux composés
jusqu’a basse température (figure 3.41). La présence de ce caractére métallique donne lieu
a un faible effet magnétorésistant (po/prr < 2). Le composé a déja un comportement
métallique sans champ et 'application d'un champ magnétique ne fait que renforcer ce
comportement, mais ne permet pas a 1’échantillon de devenir beaucoup plus conducteur.
Ces mesures de résistivité permettent de préciser les valeurs de T pour ces deux composés
voisines de 310K.

Comparons maintenant les résultats obtenus sur les échantillons Lag 5Srg4Bag.1MnOs3
et Prg5Srg.3BagoMnO3 qui ont le méme rayon moyen <r 4> et des valeurs de o2 différentes.
Le composé Pry 5Srp3Bag2MnOj cristallise dans une maille quadratique (I14/mem), quand

la température diminue il subit une transition paramagnétique vers ferromagnétique a
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Fi1G. 3.41 — Courbes de résistivité et mesures de magnétorésistance en fonction de la

température des composés LaysSryaBag1MnQOs et LaysSry.35Bag.15MnOs.

Te = 180K. A Ty = 155K, on observe une transition structurale de quadratique a or-
thorhombique associée a une transition magnétique d’un état ferromagnétique vers un
état antiferromagnétique. Le composé Lag5Srg4Bag1MnO3 a une température de Curie
voisine de la température ambiante, et une température de Néel proche de 150K. Comme
pour le premier exemple, nous retrouvons que le composé ayant le désordre le plus faible
(Lag5Srg.4Bag1MnO3) a un domaine ferromagnétique plus important, avec non seulement
une température de Curie plus élevée mais également du ferromagnétisme qui s’étend
jusqu’a 1.5K. La phase ferromagnétique est favorisée lorsque o2 est faible. Les deux com-
posés possédent a température ambiante la méme structure cristalline confirmant que le

paramétre de désordre affecte peu les propriétés structurales.

3.6.3 Importance des conditions de synthéses

Pour les synthéses a I’air des échantillons du systéme Pry 5Srg5_,Ba,MnOs, il apparait
une seconde phase cristallographique pour une valeur de x > 0.2. On observe alors sur
les diagrammes de diffraction ’apparition de pics supplémentaires a ceux de la phase
quadratique, attribués a des pérovskites de type hexagonal tel que BaMnO; 5 (figure
3.42). L’apparition de cette seconde phase est causée par la substitution du Sr?* par du
Ba?* de grand <r,> [121, 134, 119]. De plus, on peut noter que dans ce cas la phase

pérovskite elle-méme ne présente pas la composition nominale.
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Fic. 3.42 — Comparaison des diagrammes de diffraction rayons-X des composés
PrysBagsMnOs synthétisé sous Ar, puis recuit sous pression d’orygeéne et celui synthé-
tis€ a 'air, les étoiles représentent les pics supplémentaires caractéristiques de la phase

hezxagonale.

Prenons I'exemple du composé limite du diagramme, le Pry;BagsMnOgq7. L’étude
en microscopie électronique a confirmé la présence des deux phases 'une de symétrie
hexagonale et 'autre de symétrie quadratique. Ces deux phases sont indépendantes, c’est-
a-dire que certains grains sont de type hexagonaux et d’autres de type pérovskite. Les
clichés (figure 3.43) sont caractéristiques d’une maille hexagonale de paramétres a =
57 A et b ~ 23 A. L’analyse EDS du composé PrysBagsMn montre que le composé
synthétisé sous air a une composition cationique inhomogéne due a la présence de la phase
hexagonale, contrairement au composé synthétisé sous atmosphére réductrice qui présente
une composition cationique nominale (dans la limite de I'erreur). En effet, 'analyse EDS
des grains de type pérovskite dans I’échantillon synthétisé sous air, montre un manque
de baryum et un excées de praséodyme : Prgs740.02Bag.43+0.03Mn, tandis que les grains
présentant une phase hexagonale ont une composition trés proche de BaMn0. Cet état

entraine un changement important dans les propriétés magnétiques et de transport.

En effet, 'existence de la phase hexagonale au sein de ’échantillon entraine une légére
déviation du taux Mn3*/Mn** de la valeur (1 :1). Ainsi, pour le composé x = 0.4, une
transition vers un état ferromagnétique métallique apparait en diminuant la température

sur les courbes de résistivité et d’aimantation des composés synthétisés sous air et non sur
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F1G. 3.43 — Clichés de diffraction électronique orientés a) [110] et b) [010] de la phase

hezagonale.

ceux synthétisés sous argon. On observe un état ferromagnétique sur les composés x = 0.4
et 0.5 synthétisés a 'air avec une aimantation proche de 3 up, tandis que les échantillons
synthétisés sous argon montrent une aimantation plus faible de 2 ug, figure 3.44a et figure
3.44b. Une transition isolant-métal se produit aux environs de la température de Curie

figure 3.45.

Contrairement aux composés purs, les composés contenant une seconde phase montrent
une transition d’un état isolant & haute température vers un état métallique a basse tem-
pérature. Des études ont montré que la phase pérovskite se trouve dans un état ferroma-
gnétique métallique, tandis que la phase hexagonale est dans un état antiferromagnétique
isolant [120]. Il est raisonnable de penser que la transition isolant-métal est donc associée
a la phase riche en Mn3*. Les joints de grains jouent un role primordial dans les propriétés
de transport des échantillons contenant un fort taux de baryum. En fait la présence de
cette seconde phase peut étre vue comme un systéme granulaire dans lequel des grains
antiferromagnétiques, isolants se trouvent entre des grains ferromagnétiques, métalliques
[121]. C’est ce qui explique les différences de propriétés entre des composés contenant deux

phases et des composés ne contenant qu’une seule phase.

Il est évident que la présence de la phase hexagonale change la composition cationique
et donc la valence du manganése et ainsi change les propriétés physiques des matériaux.
De plus, dans ce systéme, une petite variation de la composition (donc de x) peut entrai-

ner de grandes variations de propriétés. Cette difficulté de synthése et ces différences de

112



3.6 Le systéme Prg 5Srg5_,.Ba,MnO3

35 45
T D O
‘v_v\mwvvvwvv MAAA 04
vvvvv"""v:AM\ Pr, Sr, Ba ,MnO, 30 Pr, Sr; Ba, MnO,
o] 05°01% 4 (]
254 e VV‘?‘Q:% 25 /
Pr, §Ba, MnO; \ Huuu st anttttata,

—~ e /f
3 204 | =204
i = / Ly
@n 15 \% % @f i Y AA& o P Sr,;Bag MnO;
S 15 \§ S 154 7 / \\ \A‘7<

ol %\\ 10, Pr, Ba, MnO, I V\\

Pr, Sr, Ba, MnO,__

057703

05-
0.0 . : . . i 00 Jrmmmeeeere” . | |
0 50 100 150 200 250 300 o A ™ o o p na
T(K) N
a) b)

Fi1G. 3.44 — Courbes d’aimantation sous 1.45T des composés (x = 0.2, 0.4 et 0.5) du
systeme Pry5Sros_pBazMnQOs synthétisés sous air a) et sous atmosphére réductrice puis

recuit sous oxygene b).

T T T T T T T T T 50 1 28

26

40 24

104 22
20

30 0.14 ) k18

- El R BN Fie
Loz e \
fi 14 2? § »12?5
4 § F10

L 10 001 _/ Le

; Fe

eS| ROR7 L4

ROR7
014 ‘ 2
-0 1E3 —————————————t"
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Température TX)
x=0.5 x=04
Fig. 3.45 — Courbes de résistivité de deuxr composés ProsBagsMnOs et

Pry 55791 Bag.sMnQOs, synthétisés sous air.

composition expliquent les différentes propriétés physiques d’une publication a 'autre.

Etude du composé Prj;;Baj 4 MnQO;

La synthése (sous argon) d’un composé de type pérovskite proche en composition ca-

tionique du composé Pry 5sBagsMnO3 nous a permis de montrer un changement important
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F1G. 3.46 — Courbes d’aimantation en fonction de la température sous un champ de 1.45T

des composés PryseBag.4uaMnOs et ProsBagsMnQOs.

des propriétés magnétiques pour un faible écart stoechiométrique. Les analyses EDS ef-
fectuées sur de nombreux cristallites de cet échantillon ont conduit & une composition
moyenne de Prosg + 0.04Bag.44 + 0.03Mn, donc avec une valence mixte du manganése de
+3.44 au lieu de +3.5 lorsqu’il n’est pas déficitaire en oxygeéne (Ojs). Les mesures ma-
gnétiques ont montré un comportement ferromagnétique avec une valeur d’aimantation a
4K égale a 3.25 pup. Ce comportement est trés différent de celui observé pour le composé
ProsBagsMnO; qui montre une aimantation nettement plus faible (0.8 pp) a basse tem-
pérature (figure 3.46). La température de Curie est aussi plus faible pour Pry 5Bag sMnOs,

de 'ordre de 140K comparée a 200K pour le composé Pry ssBag44MnOs;.

L’étude de I’échantillon Prys¢Bag 4 MnO3 en diffraction électronique a température
ambiante a permis de mettre en évidence une maille orthorhombique avec des paramétres
de maille a ~ apﬂ, b ~ 2a, et c & apﬂ de symétrie Imma. Trois plans de base d’axe de

zone [100], [010] et [101], enregistrés & température ambiante, sont présentés figure 3.47.

Cette déformation orthorhombique a été confirmée par ’étude en diffraction des neu-
trons sur 3T2. L’affinement du diagramme & température ambiante (figure 3.48) a été
réalisé dans le groupe d’espace Imma avec les paramétres de maille a = 5.5059(2) A b=
7.8015(1) A et ¢ = 5.5019(2) A. Les facteurs de reliabilité sont R, = 13.3%, Ry, = 11.3%,
Rinue = 4.07% et x2 = 4.03.
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FiG. 3.47 — Clichés de diffraction selon 'aze de zone [100], [010] et [101] du composé

PryseBag.4aaMnOs a température ambiante.
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F1G. 3.48 — Diagrammes de diffraction de neutrons (expérimental, calculé et différence)

du composé Pry ssBag 44 MnOs a température ambiante (A = 1.2251 ff).
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La structure dans le groupe d’espace Imma peut étre décrite avec la notation de Glazer
comme a b’a~. Ce groupe d’espace Imma a été déja rapporté dans les composés a grand
<rs> tels que Prg;BagsMnOj3 [135, 136, 126]. Dans cette structure, les octaédres sont
allongés le long de la direction b, la distance Mn-O,, est légérement plus élevée que la
distance Mn-O,,. Les positions atomiques issues de l'affinement structural neutronique
sont résumées dans le tableau 3.21, les distances interatomiques Mn-O et les angles Mn-
O-Mn dans le tableau 3.22. La rotation autour de 'axe b (2a,) qui est observée dans le
groupe d’espace [4/mcm est supprimée. On observe seulement une rotation par rapport

a I’axe a de méme amplitude et de méme sens. La structure est représentée figure 3.49.

G.E. : Imma (N°74) T = 300K
a=5.5059(2) A b =78015(1) A ¢=15.5019(2) A | V =236.33(1) A®
Atomes | sites | x N z B (A?)
Pr de | 0 0.25 0.0076 (1) | 0.57 (2)
Ba de | 0 0.25 0.0076 (1) | 0.57 (2)
Mn d4a | 0 0 0.5 0.35 (1)
Oapicat | 4e | 0 0.25 0.5292 (8) | 1.941 (2)
Ocquatorial | 8 | 0.25 -0.0073 (5) 0.75 | 1.973 (3)

TAB. 3.21 — Paramétres de positions atomiques du composé PryseBagaMnOs a 300K

obtenus apres affinement Rietveld.

Manganése-Oxygéne coordinence VI
Mn-Ogpicar X 2 1.9570(3)A

Mn-Oeguatoriat X 4 | 1.9468(1) A
Mn-Ogpicqi-Mn 170.58(1)°

Mn-Oguatoria-Mn 176.64(1)°

TAB. 3.22 — Distances interatomiques Mn-O (A) et angles Mn-O-Mn (°) pour le composé
PryseBag s MnOs de groupe d’espace Imma a 300K.

[’affinement du diagramme de diffraction des neutrons a basse température (10K) n’a

montré aucun changement structural par rapport a 300K. Le groupe d’espace reste donc
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F1G. 3.49 — Structure Imma présentée selon l'aze y et projection du plan de base (z0z).

Imma, et les paramétres de maille affinés sont a — 5.4890(2) A, b = 7.8005(1) A et ¢ =
5.4849(2) A. Les facteurs de reliabilité sont R, = 12.4%, Ry, = 12.3%, Rpnue = 4.82%,
Rimagn = 5.29% et x* = 6.41. Le diagramme affiné est présenté figure 3.50. Dans celui-
ci, I’augmentation par rapport a 300K de l'intensité de certaines raies nucléaires traduit
'existence d’une phase ferromagnétique, affinée avec une valeur de moment de 3.19(2) ug,
dirigé selon ’axe b. Sur le diagramme, aucune raie supplémentaire caractéristique d’une

phase antiferromagnétique n’est présente.

Manganése-Oxygéne coordinence VI

Mn-Oypicar X 2 1.9587(3)A
Mn-Oequatoriar X 4 | 1.9410(1) A
Mn-Ogpicai-Mn 169.25(1)°
Mn-Ocguatoriar-Mn 176.24(1)°

TAB. 3.23 — Distances interatomiques (A) et angles de liazisons (°) pour le composé

PryseBag.4aMnOs dans le groupe d’espace Imma a 10K.

Les distances interatomiques Mn-O et les angles Mn-O-Mn sont présentés dans le
tableau 3.23. On remarque que les distances Mn-O,, a 300K et 10K sont égales. La
distance Mn-O,, est légérement plus courte a basse température. Ceci est en accord avec
la légére diminution des paramétres de maille a et ¢, lorsque la température diminue. De

la méme maniére les angles Mn-O-Mn sont équivalents a haute et basse températures.
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F1G. 3.50 — Diagrammes de diffraction de neutrons (expérimental, calculé et différence)

du composé PryseBagsaMnOs a 10K (A = 1.2551 /i)

En résumé, cet échantillon PrgssBag4MnO3; montre que pour un faible écart de la
composition cationique par rapport au composé PrgsBagsMnO;z, on observe non seule-
ment un changement de structure cristalline mais aussi de propriétés magnétiques. En
effet, une déformation orthorhombique avec un groupe d’espace Imma est observée [126],
accompagnée d’un comportement ferromagnétique avec T — 200K. Il est donc impor-
tant pour pouvoir interpréter les résultats obtenus de travailler sur des échantillons purs

et steechiométriques.

Aprés avoir caractérisé I'influence de o2 sur des échantillons a grand <r,> et mis en
évidence des phénoménes nouveaux, tels que I'existence d’un état antiferromagnétique de
type A pour une maille non déformée et d’une séparation de phases pour les composés
x > 0.2 du systéeme Prg5Srg5_,Ba,MnOj3, nous allons nous intéresser, toujours pour les
composés Lng s AEg s MnOs3, a Ueffet du désordre (0?) pour un <r 4> plus faible : le composé

HOU.5SI'0.5M1103.
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3.7 Composé Hoj5Sr;;MnO; a faible <r > et fort o>

[’étude des composés LngsSrgsMnOs a montré 'existence pour des petits cations,
d’un état d’ordre de charges et d’un antiferromagnétisme de type CE a basse température
associé a une structure de type I (Ln = Nd, structure Imma) [137]. Cet état d’ordre de
charges est néfaste & la magnétorésistance, sauf si on le déstabilise par un facteur exté-
rieur. Par contre pour des grands cations & basse température, aucun ordre de charges
n’est observé mais seulement un ordre orbitalaire, la structure cristalline est de type F
(Ln = Pr, structure Fmmm) associée a un antiferromagnétisme de type A. A plus haute
température du ferromagnétisme apparait induisant un phénoméne de magnétorésistance
[118]. Néanmoins, comme montré précédemment, le paramétre "désordre" est trés im-
portant, il nuit & 'ordre magnétique et induit des structures contraintes. Il était donc
intéressant d’étudier le composé Hog 551y 5MnO3 possédant un faible <r,> (1.191 A) et
un fort o2 (0.014 A?) et une valence de Mn*3% (figure 3.35 3).

L’échantillon a été synthétisé par réaction a haute température a I’'état solide a Iair,

avec le méme cycle que les composés contenant un faible taux de baryum.

3.7.1 Microscopie électronique & température ambiante

L’étude en microscopie électronique a montré des taches ponctuelles et une bonne
cristallinité de I’échantillon. La reconstruction du réseau réciproque a permis de montrer
les conditions d’existence, hkl : aucune condition, Okl : k + 1 = 2n, h0l : aucune condition
et hkO : h = 2n. Ces conditions sont caractéristiques du groupe d’espace Pnma, avec
a ~ a,,x/ﬁ ,b = 2a,, ¢ = ap\/§. Tous les cristallites qui ont été observés présentent un
phénoméne de macle. Cet effet est souvent observé dans les manganites présentant une
structure orthorhombique. En effet, la rotation des octaédres a lieu dans les directions
équivalentes 100, de la maille pérovskite et ces directions sont équivalentes dans la maille
orthorhombique a [010], [101] et [101]. Un exemple de ce phénoméne est présenté figure
3.51. Sur cette figure, on observe une superposition de deux plans perpendiculaires aux
axes de zone [010] et [101]. A droite, I'indexation de toutes les taches est présentée. Les
taches en gris foncé sont caractéristiques de 'axe de zone [010], les taches claires de 1’axe

de zone [101].
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Fi1Gc. 3.51 — Cliché de diffraction du composé HoysSrosMnOsz a température ambiante

montrant la superposition des azes de zone [010] et [101] et indexation de ce cliché.

Une étude en microscopie haute résolution a ensuite été réalisée. Le contraste particu-
lier observé sur les images, qui consiste en des zones plus ou moins sombres (figure 3.52)

est attribué a un effet de contraintes au sein de ’échantillon.

L’agrandissement des images (figure 3.53), correspondant au cliché de diffraction pré-
senté figure 3.51, montre la présence de nombreux domaines maclés. On observe des do-
maines qui ont deux axes de zone différents [010] et [101], chacun d’eux peuvent étre
orientés a 90° I'un par rapport a ’autre. Ces domaines ont une trés petite taille d’environ

quelques dizaines de nanomeétres.

Des images simulées ont été calculées en faisant varier les valeurs de focalisation de
0 a -130 nm par pas de 5 nm, et ’épaisseur de cristal de 1.5 & 12 nm. La figure 3.54
présente une image haute résolution d’axe de zone [010] d’une structure de type Pnma.
Cette image observée correspond & 'image calculée pour une valeur de focus égale a -
750 A et pour une épaisseur de 45 A. Les points blancs sont corrélés aux zones de faible
densité en électrons, c’est-a-dire qu’ils sont associés aux positions des oxygénes dans le
plan équatorial. Les rangées de points blancs sont espacées de 2.7 A selon 'axe a et c.
L’ondulation des rangées est en accord avec le groupe d’espace Pnma et ne peut pas étre
compatible avec un groupe d’espace Imma. Cependant, on observe sur les images une
irrégularité de ces ondulations, ce qui suggeére différents types de déformations locales.

Cet effet d’ondulation peut étre attribué aux positions d’oxygéne qui peuvent varier. En
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Fi1G. 3.52 — Image en champ clair d’un cristallite présentant des zones plus ou moins

contrastées dans le composé Hog5Sr9.5MnOsz a S00K.

F1G. 3.53 — Image de microscopie haute résolution présentant des zones orientées [010] et

[101] dans le composé Hoys5SrosMnOs a 300K.
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

Fic. 3.54 — Image de microscopie haute résolution orientée [010] dans le composé
Hoy 5S5mq5MnOs a 300K, a droite ['tmage simulée pour une valeur de défocalisation de

7504 et une épaisseur de 45A.

conséquence, si ces positions varient, un abaissement de symétrie se crée.

Cette étude en microscopie électronique a permis de montrer que la structure est tres
contrainte, localement un abaissement de symétrie a pu étre observé. On peut décrire la
structure comme dérivée de la structure orthorhombique de type Pnma avec des petites
déviations non réguliéres des positions d’oxygéne dans le plan équatorial.

Nous avons couplé cette étude avec une étude neutronique afin de localiser plus préci-

sément les atomes d’oxygéne.

3.7.2 La diffraction de neutrons & température ambiante

Les diagrammes observés et calculés & 300K a partir du diffractométre 3T2 sont pré-
sentés figure 3.55. Toutes les réflexions sont indexées dans le groupe d’espace Pnma.
Néanmoins, certaines raies présentent une largeur anormale par rapport a la résolution
instrumentale. Cette largeur a été attribuée a une rotation des octaédres le long de I’axe
b se faisant a courte distance seulement. Ce phénoméne a été reporté par Woodward et
al. [9] qui ont montré dans le composé Yy 55r5MnO3 deux largeurs de raies, I'une fine

attribuée aux réflexions de la structure Imma et 'autre, large, correspondant aux raies
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Fi1G. 3.55 — Diffractogramme de neutrons sur poudre affiné a 300K pour le composé

H00.5STO_5M77,03 ()\ = 1.2251 fi)

différenciant les groupes d’espace Imma et Pnma. Du fait de la méme valeur de rayon
pour les cations Y et Ho, les deux composés Y 5Sry5MnO3; et Hog55r)sMnO3; ont un
rayon moyen semblable, <r > = 1.191 A. Il est donc tout & fait normal d’observer le
méme phénoméne structural dans ces deux composés. L’affinement a donc été réalisé avec
deux largeurs de raies utilisant deux séries de raies hkl. La premiére phase (raies larges)

correspond & hkl : 2n + 1 et autre (raies fines) a h + k + 1 = 2n.

Les positions atomiques, les facteurs d’agitation thermique issus de I'affinement sont
présentés dans le tableau 3.24. Les distances interatomiques Mn-O et les angles Mn-O-Mn

sont résumés dans le tableau 3.25.

Les parameétres de maille obtenus aprés affinement montrent un caractére pseudo-
cubique avec : a = 5.414 A, b/v/2 = 5.389 A et ¢ = 5.394 A avec une faible déformation
orthorhombique. Une structure de type O’ est mise en évidence avec b/\/§ < c¢ < a. La
petite différence entre les paramétres de maille contribue a I'effet de micromaclages observé
en diffraction électronique. Cependant, dans cette structure la rotation des octaédres est

trés importante. En effet, les angles Mn-O-Mn sont égaux & environ 158° et 160°. Par
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FiGg. 3.56 — Diffractogramme de neutrons sur poudre affiné a 300K pour le composé
Hoy 557195 MnOs sur le diffractométre G4.1, on observe les deux largeurs de raies diffé-

renciant les groupes d’espace Pnma et Imma (A = 2.4266 \C.

G.E. : Pnma (N°62) T = 300K

a—=54140(4) A b =76221(4) A ¢ =1539453) A | V =22262(2) A®
Atomes | sites X y z B (A?)
Ho 4c | 0.0311 (4) 0.25 -0.0061 (9) | 0.67 (3)
Sr 4c | 0.0311 (4) 0.25 -0.0061 (9) | 0.67 (3)
Mn 4b 0 0 0.5 0.52 (4)
Oupicar | 4c | -0.0101 (8) 0.25 0.4335 (8) | 1.68 (7)
Ocquatoriat | 8d | 0.7177 (6) -0.0308 (3) 0.2824 (7) | 1.47 (5)

TAB. 3.24 — Parameétres structurauz de HogsSrysMnQOs a température ambiante a partir

des données de 3T2.

contre, les octaédres MnQOg sont réguliers puisque les distances Mn-O sont trés proches
les unes des autres : d(Mn-O,,) = d(Mn-O,,) = 1.940 A ~ d(Mn-O,,) = 1.941 A. Cette
structure peut étre décrite dans la notation de Glazer comme a~b*a~ (figure 3.57). Si
la rotation autour de I'axe b est supprimée, on obtient la notation suivante a b’a"

correspondant au groupe d’espace Imma. Si par contre la rotation le long de 'axe a est
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3.7 Composé Hoy5SrgsMnO; a faible <r4> et fort o2

Manganése-Oxygéne coordinence VI
Mn-Ogpicar A 1.940 (1) x 2
Mn-Oeguatoriat A | 1.940 (
Mn-Ocguatoriat A | 1.941 (
Mn-Ogpicai-Mn 158.4(1)
Mn-Oecguatoriar-Mn 159.8(2)

3) x 2
3) x 2

[e]
[e]

TAB. 3.25 — Distances interatomiques Mn-O (A) et angles Mn-O-Mn (°) dans le composé
H00.5STO_5M77,03 a S00K.

éliminée, on obtient a’b’a™ équivalent & a’a’c™, notation du groupe d’espace I4/mcm.
Lors de I'affinement, on observe que les facteurs d’agitation thermique des oxygénes sont
assez élevés. Ceci peut étre attribué au léger déplacement des oxygénes par rapport a
leurs sites théoriques comme montré en microscopie. Un affinement complémentaire de
diffraction de neutrons a été réalisé a partir de données de G4.1 & 300K sur ce composé
(figure 3.56). Le haut flux de G4.1 permet de mieux visualiser les faibles raies larges
caractéristiques du groupe d’espace Pnma et d’accéder plus précisément a une longueur
de cohérence, voisine de 120 A, associée a la rotation des octaédres le long de 'axe b.
En conclusion, pour de faibles <r4> dans les composés de type Lngs55ro5MnO3, quand
le désordre devient grand, il déstabilise la structure cubique pérovskite au profit d’une
structure distordue inhomogeéne [96]. Dans le cas du Hog 5Sry s MnOj3, on observe une struc-

ture contrainte.

3.7.3 Evolution en fonction de la température

Une étude en microscopie électronique a été entreprise a 92K sur le microscope JEOL
2010 CX. Aucune condition supplémentaire n’a été observée par rapport a 300K, le groupe
d’espace est toujours Pnma. A cette température, aucune réflexion supplémentaire carac-
téristique d’un état d’ordre de charges, comme dans les composés Lng 5CagsMnO;3 [138]
ou Ndg5SrgsMnO3 [137], n’est visible. Deux clichés de plans de base enregistrés a 92K
sont présentés figure 3.58. Sur chaque cliché, deux domaines sont superposés a cause du

phénoméne de micromaclage. Le premier cliché (a) est la superposition de deux plans
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3 Etude du systéme Prg5Srgs_,Ba,MnO;3; et du composé Hog 5515 5MnO5

F1G. 3.57 — Structure Pnma présentée selon laze y et projection du plan de base (z0z).

réciproques d’axe de zone [100] et [001], et le deuxiéme (b) de deux plans d’axe de zone
[010] et [101]. Les réflexions observées sont en forme de croix : ceci peut étre attribué a

une augmentation des contraintes lorsqu’on descend en température.

L’ensemble des diffractogrammes enregistrés sur le diffractomeétre G4.1 de 300K a 1.5K
(figure 3.60) montre que la structure cristallise dans le groupe d’espace Pnma. Les pa-
ramétres de maille a et ¢ diminuent légérement et réguliérement quand la température
diminue, tandis que le paramétre b diminue plus fortement (figure 3.59). Ceci est en ac-
cord avec la microscopie électronique montrant une augmentation de I'effet de contraintes
a basse température. En dessous de 90K sur les diagrammes neutrons, a bas angles, on ob-
serve une raie supplémentaire large de petite intensité (figure 3.60). Cette raie est associée
a une phase antiferromagnétique de type A. L’affinement de cette structure antiferroma-
gnétique, décrite dans les composés contenant du baryum, méne a une valeur de moment
magnétique d’environ 1.1 pp a 1.5K, avec un moment dirigé selon I'axe c. La longueur
moyenne de cohérence des domaines antiferromagnétiques obtenue a partir de 1’élargis-
sement des raies antiferromagnétiques est de ordre de 45 A. L’antiferromagnétisme est

donc établi & courte distance.
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F1G. 3.58 — Clichés de diffraction électronique a 92K a) superposition de deuz plans [100]
et [001], b) superposition de deux plans [010] et [101] dans le composé Hogy 55705 MnOs.
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FiG. 3.59 — Evolution des paramétres de maille et du volume de maille en fonction de la

température du composé Hogy5SrosMnQOs a partir de diffraction de neutrons de G/.1.
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F1G. 3.60 — Fvolution des diagrammes de diffraction de neutrons en fonction de la tem-
pérature du composé Hoy5S5m05MnQOs, agrandissement de la raie antiferromagnétique a 20

~ 18.

3.7.4 Conclusion

Le composé Hog 551 5MnOs3 est caractérisé par un faible <r > (1.191 A) et par un
désordre élevé (0% = 0.014 AQ). Ce composé peut étre comparé au composé Prg 5Srg.1Cag.4-
MnOj3 qui posséde un rayon <r, > proche mais un désordre nettement inférieur de 0.0015
A? (figure 3.35). A température ambiante, les deux composés cristallisent dans le groupe
d’espace Pnma (a ~ apﬂ b~ 2a,,c~x apﬂ), en accord avec leur méme <r4> et taux de
manganése Mn ™3 [9, 139]. La structure est orthorhombique de type O’, mais la différence
entre les paramétres a et ¢ est plus importante pour le composé Hog 5SrgsMnO3. A basse
température, le composé Pry 5Srg.1Cag4MnO3 montre une structure d’ordre de charges as-
sociée a 'antiferromagnétisme de type CE, contrairement au composé Hog 5Srg s MnO3 qui
ne montre pas d’état d’ordre de charges mais seulement un antiferromagnétisme de type A
a courte distance. Ainsi le fort désordre dans ce composé ne permet pas le développement

de l'ordre de charges, et conduit & une structure fortement contrainte.
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3.8 Conclusion

[’étude de ces différents composés Lng s AEg sMnO3 a montré que pour le méme rapport
de Mn3* et Mn**t (c’est-a-dire Mn3* :Mn** vaut 1 :1), il était possible d’observer une
grande diversité dans les comportements structuraux, électriques mais aussi magnétiques

de ces matériaux.

Les résultats que nous avons obtenus dans les systémes Prg 5Srg 5. Ba,MnOs3, Lag5Srg5_ .-
Ba,MnO; (x = 0.1 et 0.15) et Hog551¢5MnO3, doivent étre comparés a ceux rencontrés
dans la littérature. En effet, des études précédentes ont en particulier montré I'importance
du rayon moyen <r4> sur les propriétés structurales et physiques, mais aussi sur 1’éta-
blissement de I’état d’ordre de charges |9, 95, 96]. La figure 3.61 trés schématique, décrite
dans la publication de Rao et al. [140, 16] permet de montrer I’évolution des comporte-
ments en fonction de <r,> pour les composés de type Lng s AEq 5MnOs3. Lorsque le rayon
est faible (zone D), le composé transite d’un état paramagnétique vers un état d’ordre de
charges aux environs de 250K comme par exemple dans le composé Y 5CagsMnO3. Dans
la région B, une transition d'un état ferromagnétique métallique vers un état antiferro-
magnétique d’ordre de charges est observée (le composé Ndy5Srg5MnO3). Le diagramme
Prg.5Srg.5_.Ba, MnO3 que nous avons étudié, se trouve de part et d’autre de la zone A de la
figure 3.61. Sur ce schéma, on observe que 'augmentation de <r,> entraine 'apparition
de ferromagnétisme, ce qui est attribué & une augmentation de ’angle Mn-O-Mn. [’appa-
rition de ferromagnétisme quand <r,4> augmente, s’accompagne d’un changement de sy-
métrie. La maille orthorhombique (Ndg 5SrgsMnO3) devient quadratique (Prg5SrgsMnOs3)
par modification des angles de rotation des octaédres, favorisant le double échange. Il est
donc plus facile d’obtenir des propriétés de magnétorésistance lorsqu’on se trouve dans la

région A, du fait de 'apparition de ferromagnétisme métallique.

Mais ce diagramme ne prend pas en compte les effets de désordre o2. Différentes études
sur les systémes Lng 5 AEgsMnO3 ont montré un bon accord avec ce diagramme pour des
composés de faible o2. Mais dés lors que le paramétre o2 augmente, la situation devient
plus complexe. En effet, I’étude du systéme Prq 5Srg5_,Ba,MnO;z (pour x > 0.2) a montré

2

que lorsque <r4> et o augmentent, on observe a basse température un phénomene de

séparation de phases. Ainsi deux phases nucléaires sont observées, associées a deux phases
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F1G. 3.61 — Diagrammes schématiques montrant différents types de comportement en fonc-

tion de <ra> pour les composés LngsAFEysMnOs [140].

magnétiques : ferromagnétique et antiferromagnétique de type A, cependant nous avons
mis en évidence qu’une partie de la phase est magnétiquement non ordonnée. Le composé
PrysBagsMnO3 de maille cristalline cubique montre un comportement différent. A basse
température, on observe le phénoméne de séparation de phases avec une maille nucléaire
associée a une phase ferromagnétique et antiferromagnétique de type A établie a courte
distance et toujours la présence d’une phase non ordonnée magnétiquement. L’état de sé-
paration de phases joue un role important dans la magnétorésistance puisqu’il existe une
compétition entre le ferromagnétisme et I'antiferromagnétisme (voir chapitre "Générali-
tés"). Le taux de ces phases varie en présence d’un champ magnétique. Ce résultat a été
confirmé dans le composé PrysBagsMnO3 qui présente un rapport de magnétorésistance
élevée. Sa résistivité chute brutalement de 6 ordres de grandeur & 20K sous un champ de
7T par rapport aux mesures effectuées a la méme température sous un champ nul.

En ce qui concerne, le composé Hog 551y 5sMnOj3 de faible <r,> (1.191 A) et fort o2,
celui-ci cristallise dans une symétrie de groupe d’espace Pnma. L’étude de ce composé
n’a montré aucun signe d’ordre de charges a basse température, mais par contre, un
état antiferromagnétique de type A a courte distance. Ce fait est a priori surprenant du
fait de son faible <r,>. Mais il semble que le fort désordre (0?) de ce composé favorise
Pantiferromagnétisme de type A a basse température.

Enfin, ’'étude des composés Pry5Srg5_,Ba,MnO3 et Hog 5Sr;sMnO3 a permis de mon-
trer que l'antiferromagnétisme de type A est trés stable dans ces phases possédant un o2

élevé, puisqu'il est observé pour des <rs> élevés (PrgsSros .Ba,MnO3) et des <rs>
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faibles (Hog 5SrosMnO3). Méme si dans de nombreux cas, I’antiferromagnétisme de type
A est caractérisé par une forte déformation des octaédres MnQOyg, ’ordre orbitalaire peut
cependant se développer dans une maille présentant des octaédres MnOg peu déformés
comme nous ’avons montré dans le cas de Pry5BagsMnO3 (ce qui est cohérent avec les

calculs théoriques rapportés par Fang et al. [141]).
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Chapitre 4

Structures bidimensionnelles de type

Lns_.Ca,MnQOy

4.1 Historique

Les composés Lny_,Ca,MnO,4 adoptent en général une structure de type KoNiF,. Cette
structure KoNiF 4 a été décrite pour la premiére fois par Baltz et Plieth en 1955 [99], comme
un empilement de couches pérovskites séparées par des couches de type NaCl (doubles
couches [AO]y). Les couches pérovskites distantes d’environ 6 A sont décalées de (a +
b)/2 les unes par rapport aux autres. Cette structure cristallise en général dans un groupe
d’espace T4/mmm avec les paramétres de maille a & a, et ¢ ~ 12 A(figure 4.4). Ruddlesden
et Popper, en 1957, au cours d’une investigation sur les composés A,BOy, ont isolé les
composés SroTi04, SrLaAlO, et CapMnO, [100]. Toutes ces phases de type KyNiF, ont
été indexées dans le groupe d’espace I4/mmm. Dans le cas du composé CasMnOy, les
parameétres de maille sont alors égaux a a ~ a, — 3.67 A et ¢ = 12.08 A a température
ambiante. En 1969, Cox et Shirane ont réalisé une étude de la structure magnétique du
composé CaoMnQOy & basse température en utilisant la diffraction de neutrons sur poudre.
Par des mesures de susceptibilité en fonction de la température, ils ont mis en évidence la
présence d’antiferromagnétisme bidimensionnel (dans les plans (a, b)) a longue distance en
dessous de 200K et d’antiferromagnétisme tridimensionnel en dessous de Ty = 114K [142].
En 1985, Leonowicz et Poeppelmeier ont montré par rayons-X la présence a température

ambiante d’un désordre sur I'oxygéne équatorial dans la structure 14/mmm de CayMnOy
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

[143]. En 1993, un autre groupe d’espace a été suggéré pour le composé CasMnO, [144].
En effet, des raies supplémentaires sur les diagrammes de diffraction de rayons X ont
montré un doublement du paramétre ¢ di & une rotation des octaédres. L’ensemble des
réflexions peut alors étre indexé avec le groupe d’espace I4; /acd (a ~ a,\/2 = 5.183 A et
c= 24.117A). Ce groupe d’espace avait déja été mis en évidence dans certains composés
de type Lny_,Ca,MnO, (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). Lorsque le taux de substitution
(x) pour les composeés riches en Ca augmente, une structure orthorhombique a pu étre
observée pour certaines compositions de ces systémes Lny ,Ca,MnO, [145].

Plus récemment, des études ont été effectuées sur les composés de type Lns_,Sr,MnOy
dans le cadre des recherches menées sur les oxydes de manganése a propriétés de magnéto-
résistance colossale. L’intérét lié a la découverte du phénoméne magnétorésistant a incité
de nombreux chercheurs a étudier une éventuelle influence de la dimensionalité du réseau
sur les propriétés électriques et magnétiques des manganites a structure dérivée de la pé-
rovskite. LL’étude de ces propriétés dans les oxydes de métaux de transition en couches
permettrait peut-étre de mieux comprendre les séparations de charges et de spins exis-
tant [146]. En 1996, un état d’ordre de charges a été mis en évidence dans le composé
Lag5Sr1 sMnOy (Teo = 230K) [25, 24|. Par ailleurs, en 1999, Maignan et al. ont montré
un comportement magnétorésistant dans les composés de type Ln, ,Ca,MnO, pour les
fortes valeurs de x (1.8 < x < 2) [147]. Peu d’études ont cependant été effectuées sur ce
type de composés compte tenu des faibles valeurs de magnétorésistance observées (po/p7r
~ 2) et compte tenu des difficultés de synthéses de ces matériaux. De plus, les solutions
solides existent sur un domaine restreint 2 > x > 1.5, en général pour les composés
Lny_,Ca,MnO, (Ln = Pr, Nd, Sm...) [148, 145].

Nous avons donc entrepris une étude des matériaux de compositions Lny_,Ca,MnOy
(Ln = La, Pr, Ho... avec x compris entre 1.5 et 2). Une étude détaillée cristalline et magné-
tique du composé CasMnQy, sera présentée en premiére partie. Ensuite, nous décrirons le
systéme Pry_,Ca,MnO, présentant la particularité d’étre dans un état d’ordre de charges
pour des compositions x < 1.75. En revanche pour des compositions moins riches en Pr,
de la magnétorésistance peut étre observée et une étude a été entreprise sur les composés

de type Ln,_,Ca,MnQO, avec x = 1.92.
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

4.2 Etude du composé CayMnQO,

4.2.1 La synthése

Le composé CasMnQOy a été synthétisé par réaction a 1’état solide. La premiére partie
de la synthése qui consiste & mélanger les précurseurs (CaO et MnQOs), décarbonater et
compacter les poudres sous forme de barreaux, est décrite dans le chapitre "Techniques
expérimentales". Cependant avant la fabrication des barreaux, de nombreux broyages
ont dua étre effectués. En effet, nous avons observé qu’une synthése rapide et a haute
température (1500°C) favorisait 'apparition de défauts dans le composé. Des broyages
successifs, une température de synthése plus basse et un refroidissement lent permettent
de diminuer la densité de défauts au sein de ’échantillon. Ces défauts seront présentés
dans le chapitre sur le composé Pryo5Ca; 7sMnOy. Le cycle thermique utilisé est présenté

sur la figure 4.1.

1350°C

1200°C
24h
1000°C
24h b
° royage
% + barreaux
24h "\
broyage

F1G. 4.1 — Schéma du traitement thermique utilisé pour synthétiser [’échantillon CaaMnOy.

[’étude par diffraction des rayons X sur poudre au moyen d’une chambre GUINIER
de WOLFF utilisant la radiation monochromatique Kal du cuivre (A = 1.54060 A) a
permis de confirmer la pureté de 1’échantillon. Un dosage oxydométrique a été réalisé et
a montré que I’échantillon posséde la teneur en oxygene attendue, c’est-a-dire Oy go(2).
L’analyse quantitative par EDS a permis de vérifier que la composition cationique réelle

de I’échantillon correspondait a la composition nominale.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

4.2.2 L’étude structurale

Diffraction de neutrons a température ambiante

Le diagramme de diffraction haute résolution des neutrons sur poudre a été enregistré
sur le diffractométre 3T2 (A = 1.2251 A) a température ambiante sur un domaine angulaire
compris entre 6° et 125.7° avec un pas de 0.05° en 26.

Ce diagramme met en évidence des réflexions intenses compatibles avec une maille
quadratique (I4/mmm) de type KyNiFy (a ~ a, et ¢ ~ 12 A), mais également des raies de
surstructure. L’ensemble de ces réflexions s’indexe dans la maille quadratique de groupe
d’espace 14, /acd (N° 142), de paramétres : a’ = a,\/2 et ¢’ ~ 2c. Les paramétres de maille
obtenus aprés 'affinement structural sont : a &~ a,v/2 = 5.18667(7) A et ¢ = 24.1208(4) A.
Les parameétres initiaux pour 'affinement ont été basés sur les résultats de la publication
de Takahashi et al. [144]. Au terme de cet affinement, les facteurs de reliabilité sont R, =
10.7%, Rup = 12.0%, Rpnue = 6.18% et x* = 18.4. Ces valeurs sont élevées et 'observation
du diagramme de diffraction montre que certaines raies présentent une largeur anormale
(figure 4.2). En effet, on observe que la largeur calculée de certaines raies telles que 2 1
3ou215.. (zoom de gauche) et 4 1 15 ou 4 1 17... (zoom de droite) est trop fine par
rapport a la largeur observée.

Comme décrit dans le chapitre "Techniques expérimentales", cet élargissement de raies
peut étre di a des défauts structuraux. Dans notre cas, les réflexions anormalement larges
suivent une loi hkl particuliére, hkl : I = 2n + 3. Ceci signifie que des défauts sont
présents le long de la direction z. L’utilisation de cette loi affectant ces raies et d’une
largeur classique pour les autres a nettement amélioré ’affinement. En effet, le diagramme
affiné présenté figure 4.3 montre le bon accord entre les intensités et largeurs observées et
calculées (contrairement a ce qui est observé sur la figure 4.2). Les facteurs de reliabilité
obtenus sont R, = 5.5%, Ryp = 5.89%, Rinue = 2.32% et x? = 4.61. Les paramétres de
maille obtenus sont a = 5.18684(4) A et ¢ = 24.1228(2) A. Les positions atomiques et les
facteurs d’agitation thermique issus de 'affinement sont résumés dans le tableau 4.1 et
les principales distances interatomiques dans le tableau 4.2.

Les octaédres sont étirés le long de 'axe c. La distance apicale (1.9447 A) est nettement

supérieure a la distance équatoriale (1.8571 A). Les valeurs obtenues sont en accord avec
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F1G. 4.2 — Diagramme de diffraction du composé CaaMnOQy, issu de 3T2, affiné sans tenir
compte des différentes largeurs de raies a température ambiante, en insert agrandissement

des zones dans lesquelles on observe des largeurs de raies différentes (A = 1.2251 fi).
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FiGg. 4.3 — Diagramme de diffraction affiné du composé CayMnO, en tenant compte de
la lot qui affecte les largeurs de raies hkl : | = 2n + 8 a température ambiante, en insert

mémes agrandissements que pour la figure 4.2 (A = 1.2251 /f).
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

G.E. : T4, /acd (N°142) T — 300K
a — 5.18684(4) A ¢ —24.1228(2) A | V — 648.984(8) A3
Atomes | sites X y z B (A?)
Ca 16d 0 0.25 0.55107(3) | 0.59(1)
Mn 8a 0 0.25 0.375 | 0.21(1)
Oupicar | 16d 0 0.25 0.45562(2) | 0.59(1)
Ocquatoriat | 16f | 0.21004(6) | 0.46004(6) |  0.125 | 0.71(1)

TAB. 4.1 — Parameétres structuraux du composé CaoMnQy issus de l'affinement structural

a 300K.

Manganése-Oxygéne coordinence VI
Mn-Ogpicar X 2 1.9447(6) A

Mn-Oequatoriar X 4 | 1.8571(4) A

Mn-Ocguatoriar-Mn 161.84(2)°

TAB. 4.2 — Distances interatomiques Mn-O (A) et angles Mn-O-Mn (°) du composé
C(]QMHO;} a S00K.

celles observées dans la littérature [143, 144]. Un calcul de valence formelle [149, 150] réalisé
a partir des distances obtenues par I'affinement du diagramme conduit & un état de valence
de 4+4.210(1) pour I'atome de Mn. Si on compare ce résultat avec la valence théorique
attendue (+4), il est possible de dire que les couches MnO, sont comprimées puisque les
distances Mn-O observées sont plus courtes que les distances théoriques. L’angle Mn-O,,-
Mn est égal a 161.8°. Dans cette structure, les octaédres sont tournés en opposition de
phase d’un plan a un autre distants d’environ 12 A selon I'axe d’empilement (figure 4.5).
Cette rotation est due au déplacement de I'oxygéne dans le plan équatorial par rapport a
la position particuliére (0, 0.5, 0) existant dans le groupe d’espace I4/mmm (figure 4.4).
Ce déplacement engendre les raies supplémentaires. Ces réflexions sont la conséquence
du doublement de ’axe d’empilement (c). Ces raies appartiennent au jeu de réflexions
qui possédent, des largeurs de raies anormales. Ceci signifie que la rotation des octaédres
n’est pas continue selon I'axe d’empilement. En effet, la taille moyenne des domaines

cohérents obtenue a partir de laffinement de la structure est voisine d’environ 100 A.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

Cela signifie que localement des défauts doivent étre présents, ayant pour conséquence
un abaissement de symétrie. Afin de les observer, nous avons donc réalisé une étude en

microscopie électronique sur cet échantillon.

12A

F1G. 4.4 — Structure Ij/mmm présentée selon l'axe d’empilement z du composé CayMnQOy

(a droite : 3 plans d’octaédres MnOg successifs).
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

z=0.875

z=0.625

24A

z=0.375

z=0.125

F1G. 4.5 — Structure I}, /acd présentée selon l'aze d’empilement z du composé CayMnOy.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

a [T I><.>Q y=0

F1G. 4.6 — Structure Cmca présentée selon 'axe d’empilement y du composé CasMnOy.
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

Diffraction électronique et image haute résolution

L’étude en diffraction électronique a montré des clichés pouvant s’indexer dans une
maille quadratique (a ~ a,v/2 et ¢ ~ 24 A). Les clichés d’axe de zone [001], [100] et
[110] sont présentés sur la figure 4.7. La reconstruction du réseau réciproque a mis en
évidence leurs conditions d’existence hkl : h + k + 1 = 2n, hkO : h, k = 2n, Okl : k, |1 =
2n. L’ensemble de ces réflexions est compatible avec le groupe d’espace 14 /acd (N°142).
Cependant, sur certains cristallites, des réflexions d’intensité plus faible sont présentes.
Ces réflexions notées par une fleche (>) sur le cliché d’axe de zone [001] violent la condition
hkO : h, k = 2n et donc le groupe d’espace. Ce phénomeéne ne peut pas étre expliqué a

partir du phénoméne de double diffraction.

[100] = [010] [-110]

Fia. 4.7 — Clichés de diffraction selon laze de zone [001], [100] et [110] indexés dans le
groupe d’espace I} /acd pour le composé CayMnQOy.

Cmca (N°64) 4, /acd (N°142)
ap\/§ x 12 Ax ap\/§ ap\/§ X ap\/§ x 24 A
hkl:h +k = 2n hkl :h +k +1=2n

hOl : h, 1 =2n hkO : h, k = 2n

Okl : k = 2n Okl : k, 1 = 2n

hkO : h, k = 2n hhl: (1 = 2n) 2h + 1 = 4n

0kO : k = 2n 00l : 1 = 4n

TAB. 4.3 — Conditions d’ezistence des réflexions pour les groupes d’espace Cmca et I}y /acd.

De plus, la reconstruction du réseau réciproque met en évidence une structure ortho-
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.
[o1]*

202

F1G. 4.8 — Clichés de diffraction selon 'aze de zone [010], [001] et [101] indexés dans le

groupe d’espace Cmca pour le composé Cay MnOy.

rhombique pour d’autres cristallites, dont ’analyse EDS ne montre pas non plus un écart
a la composition CasMn. Dans cette maille orthorhombique (a & ap\/Z ba12 A, ¢~
apﬂ), il est possible d’observer les conditions d’existence hkl : h-+k = 2n, hOl : h, 1 =
2n et hk0 : h, k = 2n , compatibles avec le groupe d’espace Cmca (N°64). La figure 4.8
présente les clichés d’axe de zone [010], [001] et [101]. Comme pour l'indexation de la
maille quadratique, des réflexions de faible intensité notées par une fléche () violent la

condition d’existence hOl : h, 1 =2n du groupe d’espace Cmca.

Les conditions des réflexions pour ces deux groupes d’espace, résumées dans le tableau
4.3, sont équivalentes pour les faibles valeurs de distances interéticulaires, seules les condi-
tions sur hkl différent. Par exemple les dgos, dooo et dago dans le groupe 14, /acd sont égales
respectivement aux dggg, dogg et dgge dans le groupe Cmca. Les clichés de base présentés
figure 4.7 et 4.8 respectivement dans les groupes d’espace I4; /acd et Cmca montrent cette
caractéristique. Afin de différencier ces deux symétries, il convient de comparer les axes |[h
h 1] (indexation quadratique) et [2h k 2A] (indexation orthorhombique). En effet, dans la
symétrie 14 /acd, il est possible d’observer sur le cliché d’axe de zone [111] des réflexions
de faibles intensités. Dans la symétrie Cmca, ces réflexions ne possédent pas d’équivalente
puisque les réflexions du type h 0 A : h = 2n +1 violent le mode de réseau C. Afin de
différencier les deux groupes d’espace, il serait important de chercher ces plans et de faire

une statistique sur un grand nombre de cristallites.

A partir de ces premiers résultats, il nous est apparu indispensable de comparer les

structures de symétrie I4; /acd ou de symétrie Cmca. La structure du composé a été
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

décrite dans les deux symétries (présentées sur les figures 4.5 et 4.6). En ce qui concerne
la structure de symétrie 14; /acd, 'empilement & 24 A est formé de 4 couches de type
pérovskite, décalées de (% % 0) les unes par rapport aux autres. Ces couches sont formées
d’octaédres MnOg déformés (avec la distance Mn-O apicale plus grande que la distance
Mn-O équatoriale) et tournés en opposition de phase le long de I’axe d’empilement. Les
calcium d’une couche sont directement en vis a vis des oxygénes apicaux des octaédres de
la couche voisine. La structure de symétrie Cmca posséde le méme schéma structural de
couches de manganése et calcium (figure 4.6). Cependant dans cette symétrie, les octaédres
de manganése ne sont pas tournés les uns par rapport aux autres selon I’axe d’empilement.

Ceci conduit a un paramétre d’empilement de 12 A.

G.E. : Cmca (N°64) G.E. : 14, /acd (N°142)
azap\/ﬁ,b%mz&,czap\/ﬁ azap\/ﬁ,cz%z&
Atomes |sites| x |y | z Atomes | sites | x y z

Ca 8f | 0 |y| z Ca 16d | 0| 025 z
Mn 4a 0 [0] O Mn 8a |0 0.25 0.375

Ooupical 8f 0 |y| =z Ooupical 16d | 0 0.25 z
Oequatoriat | 8¢ | 0.25 |y [ 0.25 || Ocquatoriar | 16f | x | x + 0.25 | 0.125

TAB. 4.4 — Paramétres structurauz dans le groupe d’espace Cmca et 1}y /acd pour le com-

posé Cas MnOQOy.

Les deux descriptions structurales sont trés proches, I'origine de la maille quadratique

L3
' 40 8

est déplacée de (0 ) par rapport & la maille orthorhombique (tableau 4.4). Comme
nous venons de le dire, la différence entre ces deux symeétries concerne l'oxygéne dans
le plan équatorial. En effet, le déplacement de cet oxygéne génére dans la maille qua-
dratique une rotation (dans le plan équatorial) des octaédres MnQOg, les uns par rapport
aux autres doublant le paramétre c. Contrairement a la structure orthorhombique pour
laquelle 'oxygéne équatorial se trouve dans une position (i, y (= 0.008), i), les octaédres
sont faiblement tournés les uns par rapport aux autres.

Sur le cliché d’axe de zone [201] ou [102] (groupe d’espace Cmca) ou [120] (groupe

d’espace 14, /acd), des trainées diffuses sont présentes, une rangée sur deux, le long de
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F1G. 4.9 — Cliché de diffraction selon l’aze de zone [201] indexé dans le groupe d’espace
Cmeca, les trainées diffuses sont clairement visibles, a droite le cliché d’aze de zone [120]
(indexé en 141 /acd) montre clairement les taches ponctuelles appartenant au groupe d’es-

pace Ly /acd.

’axe d’empilement (fléches blanches sur la figure 4.9). Ce phénoméne suggére la présence
de micromaclages, de défauts d’empilement donc de désordre le long de I’axe d’empilement.
Mais le long de ces trainées diffuses, on observe selon les cristallites étudiés des taches
ponctuelles qui indiquent un possible ordre sur de petits domaines. Ce phénoméne d’ordre
est présenté sur la figure 4.9 avec deux clichés de diffraction différents. Le cliché de droite
montre des taches de diffraction caractéristiques d’une symétrie de type I, tandis que le
cliché de diffraction a gauche présente des trainées diffuses caractéristiques de défauts le
long de I'axe d’empilement. En sélectionnant une partie des trainées diffuses, les images
en champ sombre montrent la présence de macles, ce qui peut localement doubler le
paramétre d’empilement. La maille devient alors a ~ b ~ apﬂ, ¢ ~ 24 A. Des défauts
d’empilements ont aussi été observés dans les cristallites. Ils feront I'objet d’une étude

plus poussée sur le composé Pryo5Caq 75MnQOy.

Tous ces phénoménes observés lors de 1’étude en diffraction électronique sont com-
plexes, et nous avons donc réalisé une étude en microscopie haute résolution. Pour cela,
nous nous sommes intéressés au plan ot se trouvent les trainées diffuses, donc selon I’axe
de zone [2 0 1] ou [1 0 2] (groupe Cmca) ou [1 2 0] (groupe 14, /acd) (figure 4.9). Nous
avons effectué pour chaque symétrie le calcul de simulation d’une série focale de -50 A a

-850 A par pas de 50 A et pour une épaisseur d’échantillon de 30 A. Des images simulées
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FiG. 4.10 — Images simulées de I}, /acd orientée selon [120], de Cmca selon [102] et 201]

[MnO,],
[CaO], >
[CaO], >

[CaO]u >
[CaO], >

O
S
2

L

Cmca [201]

[MnO,],
[CaO], >
[CaO], >

pour une valeur de défocalisation de -50 A et une épaisseur de 30 A du composé CayMnOy.

pour une valeur de défocalisation de -550 A sont présentées figure 4.10, dans le cas de la
symétrie 14, /acd axe de zone est [1 2 0], cet axe de zone devient pour le groupe d’espace
Cmeca [2 0 1] ou [1 0 2]. Sur la figure 4.10a, les zones de plus faible densité apparaissent en
blanc. On observe lorsqu’on se déplace le long de ’axe de I’empilement que les positions
de manganése sont décalées tous les deux plans impliquant une périodicité de 24 A. Sur
les figures 4.10b et c, les contrastes sont moins nets. Sur I'image simulée [1 0 2] du groupe
d’espace Cmca, on constate que les positions de manganése sont décalées une rangée sur

deux expliquant le paramétre de 12 A observé, sur I'autre image simulée [2 0 1] les atomes
de manganeése sont alignés.

La figure 4.11 présente les photos expérimentales de microscopie haute résolution, réa-
lisées pour I’axe de zone [1 2 0] (indexation quadratique). Sur ces images, les points blancs
sont corrélés aux positions des atomes de manganése. Dans certaines zones du cristal, on

apercoit les atomes de manganése qui sont décalés deux a deux, ceci est la signature
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F1G. 4.11 — Image MHER orientée [120], en dessous agrandissement d’une zone pour le
composé CasMnQOy.
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

d’une périodicité de 24 A correspondant au groupe d’espace I4; /acd (agrandissement fi-
gure 4.11). Par contre, dans d’autres zones on observe un décalage une rangée sur deux,
ce qui traduit une périodicité de 12A correspondant au groupe d’espace Cmca. Il est donc
possible de définir des zones du cristal associées soit a la structure 14; /acd soit a la struc-
ture Cmca. Le cristal est donc construit a partir de domaines de symétrie 14, /acd ou
Cmca. Aucune réflexion n’a été observée sur le cliché de diffraction témoignant d’un ordre
régulier de ces deux domaines suivant ’axe d’empilement. La longueur de cohérence de
la structure 14; /acd varie donc dans le cristal puisque I’empilement n’est pas périodique.
Sur ’agrandissement figure 4.11, on observe une périodicité de 24 A sur quelques mailles,
puis brutalement cette périodicité est rompue pour obtenir une périodicité de 12 A. Ce
phénoméne a été aussi montré par ’étude par diffraction de neutrons qui a mis en évidence

en moyenne une longueur de cohérence voisine de 100 A.

4.2.3 L’étude en température

Propriétés magnétiques et électriques

Les mesures d’aimantation en fonction de la température et du champ magnétique ont
été effectuées respectivement, sous un champ de 1.45T (ZFC) et a la température de 5K
(figure 4.12).

Ces mesures révelent un comportement antiferromagnétique avec un maximum de
I’aimantation correspondant & une transition d'un état paramagnétique vers un état an-
tiferromagnétique a la température de Néel, Ty — 115K, en accord avec la littérature
(Ty = 114K [142]). Cet état est confirmé par les mesures d’aimantation en fonction du
champ qui ne présentent aucun hystérésis a 5K. Sur la courbe d’aimantation en fonction
de la température, on observe un large maximum aux environs de 250K. Ce maximum est
certainement attribuable au caractére bidimensionnel du réseau des manganéses, carac-
téristique de la structure, c’est-a-dire qu’aucun ordre magnétique a longue distance n’est
établi le long de 'axe d’empilement [142, 151]. Les mesures de résistivité ont été réalisées
sans champ et sous un champ de 7T (figure 4.13). Le composé posséde un comportement

résistif sur toute la gamme de température. Sur la figure 4.13, on ne constate aucune
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Fi1G. 4.12 — Courbe d’armantation en fonction de la température sous 1.45T, en insert

courbe d’aimantation en fonction du champ a 5K du composé CasMnOy.
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F1G. 4.13 — Courbe de résistivité en fonction de la température, sans champ et sous un

champ de 7T, du composé CaysMnQOy.
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

différence quant a ’allure des courbes enregistrées sans champ et sous 7T.

Etude par diffraction neutronique en fonction de la température

Les diagrammes de diffraction neutronique sur poudre ont été enregistrés sur le dif-
fractométre G4.1 (A = 2.4266 A) tous les 5K de 1.5K a 300K sur un domaine angulaire de
11° & 91° avec un pas de 0.1°. L’évolution des diagrammes en fonction de la température

est présentée figure 4.14.
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F1G. 4.14 — Evolution des diagrammes de diffraction en fonction de la température du

composé CayaMnOy (N = 2.4266 A).

Lors de la descente en température aucun changement structural n’est observé. L’affi-
nement structural est réalisé avec le groupe d’espace 14, /acd de 300K a 1.5K. L’évolution
des paramétres et du volume de maille est présentée sur la figure 4.15. Contrairement a ce
qui est observé usuellement pour les oxydes de type KoNiFy [152, 153], lors de la descente
en température le paramétre ¢ augmente tandis que le paramétre a diminue. Cette dimi-
nution du paramétre a est reliée a la diminution de ’amplitude de rotation des octaédres

MnOg le long de axe c. L’affinement des diagrammes a 300K et a 1.5K (issus de G4.1)
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

montre une trés légére augmentation de la distance Mn-O,, (1.957 A 2 300K et 1.962 A a
1.5K). On observe aux environs de 115K une cassure dans I’évolution des paramétres et

du volume de maille, qui correspond a I'apparition de la phase antiferromagnétique.
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F1G. 4.15 — Evolution des paramétres de maille et du volume de maille en fonction de la

température du composé CayMnQOy.

Lors de la descente en température, on observe a 110K ’apparition de réflexions a bas
angles, attribuées a ’apparition d'un état antiferromagnétique. Aucune caractéristique
d’un état ferromagnétique n’a été observée. Pour indexer toutes les réflexions magnétiques
observées a 1.5K, il est nécessaire d’introduire deux vecteurs de propagation. Les raies
indexées par ces deux vecteurs sont représentées sur une partie du diagramme affiné figure
4.16.

Le premier vecteur de propagation utilisé est le vecteur k; = (0 0 0) (modéle I de
la figure 4.17a) et les intensités observées et calculées vérifient la loi h + k + 1 =2n.

Les moments magnétiques sont dirigés selon ’axe c¢. Ce modéle correspond a la structure
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F1G. 4.16 — Diagramme de diffraction neutronique affiné avec le groupe d’espace cristallin

I} Jacd et deuz modes magnétiques du composé CayMnO, (N = 2.4266 A).

magnétique décrite par Cox et al. dans le composé CagMnO, [142]. La valeur du moment
magnétique associée a ce mode & 1.5K vaut 2.38(3) pup (en faisant le calcul avec le méme
facteur d’échelle pour les structures magnétiques et nucléaires).

Le deuxiéme vecteur de propagation utilisé est ko = (1 0 0) (modéle II de la figure
4.17b) et les intensités calculées a partir de ce vecteur vérifient la condition h + k + 1
= 2n+1. Les moments magnétiques associés restent toujours selon ’axe c, et leur valeur
obtenue a 1.5K est 1.12(5) up (en faisant 'affinement de la méme fagon). Cette struc-
ture magnétique peut étre dérivée de la structure de KoNiFy [142]. On retrouve ce motif
magnétique dans une maille de 12 A.

La valeur totale du moment magnétique du composé est 2.6 up a basse température,
elle reste inférieure par rapport a la valeur du moment théorique du Mn** qui est de 3
pp. Cette valeur peut étre comparée a celle obtenue pour le composé CaMnOj (2.65 pup)
dans lequel des effets de covalence peuvent étre envisagés [6, 142|. L’existence de deux
modes magnétiques a déja été rapportée dans un autre travail sur le composé CaoMnQOy
[154] et sur des composés isomorphes tels que RboMnF, [155]. Dans ces deux composés,
les deux modéles magnétiques correspondent au modéle magnétique I de la figure 4.17

observé pour notre composé CasMnQOy [142] et au modéle IIT de KyNiF, représenté figure
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k,= (000) k,= (100)
Modele I Modeéle IT Modele ITI

F1G. 4.17 — Modéle des deuz structures magnétiques obtenues apres affinement du composé

CUQM’fLO4.

4.17 [155, 156]. Le diagramme de diffraction de neutrons de CayMnO, & 4.4K, présenté
dans ’étude de Cox [142], et indexé avec le modéle I, montre cependant une raie non
indexée. Celle-ci correspond a notre deuxiéme phase et peut étre indexée (1 0 2), (I'indice
"2" correspond au vecteur de propagation k). Du fait d’une moins bonne résolution du
diffractomeétre utilisé, la premiére réflexion (1 0 0), n’avait pas été séparée du premier
pic de la premiére phase (1 0 1);. Ollivier [154] a également reporté P'existence de deux
phases magnétiques pour CasMnQOy4. Cet auteur relie I'existence de ces deux phases a
des problémes d’homogénéité de composition cationique. Cette hypothése ne peut étre
retenue dans notre cas car ’analyse quantitative par EDS (Cag.140.00Mng.99+0.02), réalisée
sur notre échantillon, a montré une homogénéité dans la composition cationique. Nous

n’avons donc pas retenu cette hypotheése.

Les trois modéles décrits précédemment sont représentés figure 4.17. Le modéle I, cor-
respondant au vecteur de propagation k; = (0 0 0), peut étre décrit par 'empilement de
plans antiferromagnétiques (a, b, ¢ et d). Les manganéses des plans a et ¢ se trouvent a

la méme position (x et y) mais & une cote z différente, il en est de méme pour les plans
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4.2 Etude du composé CaoMnQOy

b et d. Les plans a et c, ainsi que les plans b et d sont couplés antiferromagnétiquement
dans le modéle I. Dans le cas du modeéle II, les plans a et ¢ sont ferromagnétiques et
couplés antiferromagnétiquement. Tandis que les plans b et d sont antiferromagnétiques
et couplés ferromagnétiquement. Le modéle IIT correspond au modéle de KoNiF, décrit
dans la littérature, les plans (a et ¢) et (b et d) antiferromagnétiques sont couplés ferro-

magnétiquement. L’empilement de la maille est alors divisé par deux et vaut 12A.

Pour toutes ces structures, le couplage magnétique a lieu principalement dans les plans,
et par contre est trés faible entre les plans. Les phases magnétiques sont énergétiquement,
trés proches, on peut donc envisager que de petites perturbations permettent le passage

d’une structure a ’autre.

Pour ce composé CasMnQy, la situation est complexe aussi bien au niveau cristallin
que magnétique. En effet, on observe des états trés proches, les deux groupes d’espace
nucléaires sont trés voisins et les deux structures magnétiques observées (modéles I et
IT) sont aussi voisines. L’étude en diffraction de neutrons et en microscopie électronique
a montré que la structure 14, /acd n’était pas parfaitement établie dans notre composé
(largeurs de raies sur les diagrammes de diffraction, microscopie électronique). On peut
alors envisager qu’une partie de I’échantillon correspond a une structure magnétique de
vecteur de propagation k; = (0 0 0) et que l'autre & un vecteur ky = (1 0 0). Approxi-
mativement, la premiére phase magnétique c’est-a-dire le modele I, correspond a environ
80% de D’échantillon et ’autre phase modéle II correspond aux 20% restant. Pourtant,
I’analyse EDS a montré que 1’échantillon est homogéne et le dosage oxydométrique n’a
montré aucune lacune en oxygéne (Ogg9+2). Un état de séparation de phases nucléaire et
magnétique est donc observé. Par ailleurs, ’étude en microscopie électronique n’a mon-
tré contrairement a d’autres oxydes de type Ruddlesden-Popper aucun défaut de type
pérovskites ou de présence de composé n=2 (tel que CagMny0O7) ou méme d’oxydes de
manganése, comme ’a suggéré Plumier dans le composé KyNiF, [157|. Cependant, les
études en microscopie électronique et en diffraction de neutrons ont permis de montrer
la présence de défauts liés au déplacement d’un oxygéne dans les plans équatoriaux des

octaédres MnQOg.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

4.3 Le systéme Pr,_,Ca,MnQO,

4.3.1 Le diagramme Pr, ,Ca,MnQOy

Les synthéses

La solution solide Pry ,Ca,MnO, (avec x compris entre 1.5 et 2 par pas de 0.05) a
été préparée par réaction a I’état solide a haute température et a l'air. Le traitement
thermique est schématisé figure 4.18. Dans ces conditions, le domaine d’existence de la
solution solide s’étend de 1.5 < x < 2. Pour des valeurs de x inférieures & 1.5, un mélange
de la phase limite (Prg;Ca; sMnQOy), d’oxyde de calcium et d’oxyde de manganése est
obtenu. Dans ces conditions de syntheése, la densité de défauts déterminée par microscopie
électronique est relativement faible. Les échantillons ont été trouvés homogénes et la

composition cationique obtenue par analyse EDS est celle attendue.

1350°C

1000°C

/O
24h . o
5 royage )
900°C + barreaux
24h b
800°C royage
24h N\
broyage

F1G. 4.18 — Schéma du traitement thermique utilisé pour synthétiser les échantillons du

systeme Pry_, Ca, MnQOy.

Parallélement, pour la composition (x = 1.75), un autre mode de préparation a été
utilisé. Cet échantillon a d’abord été chauffé a 1300°C pendant 24 heures, puis il a été
chauffé avec une vitesse de 5°C/min a 1550°C pendant 12 heures. Enfin, la température est
descendue de fagon controlée ( 5°C/min) jusqu’a 800°C, et I’échantillon est trempé jusqu’a
température ambiante. L’analyse quantitative par EDS a confirmé la bonne homogénéité
de I’échantillon et a montré une composition cationique Prg.o540.02Ca1.7540.00Mnq49.02. Cet
échantillon a cependant une densité de défauts plus importante que celle des échantillons

préparés précédemment. Ces défauts seront présentés pour ce composé.

156
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L’étude structurale des composés du systéme Pry,_,Ca,MnO,

540 12.10

5.38
5.36 - \ 1 1205
5.34 \

_ oo
532 ™ 412,00
530

5.28

aetc(A)

5.26

5.24
5.22
520 ] CO a température ambiante

5184 —"

\
) \x

pas de CO a température ambiante

{1185

5.16
342 4

& \

} ' } ' 11.80

IIIIIIImmT

\47N)
g

328 i \
326 i D\

324

322 T T T T T T T T
15 1.6 17 1.8 19 20
Pr,,Ca, ;MnO, X (Prz_ Ca I\/]nO4) Ca,MnO,

F1G. 4.19 — FEvolution des parameéetres de maille et du volume de maille en fonction de
la température issus des affinements rayons-X en "pattern matching” des composés du

systeme Pry_, Ca, MnOy.

Nous avons synthétisé les composés (de x = 1.5 & x = 2) du systéme Pry_,Ca,MnOy,
et leurs diagrammes de diffraction de rayons X sur poudre ont été enregistrés sur le

diffractométre Philips de 10° & 100° en 260 & température ambiante.
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Tous les échantillons (x # 2) ont été affinés dans le groupe d’espace Cmca, sauf pour
le composé CasMnOy, qui a été affiné dans le groupe d’espace 14, /acd. Le déplacement
de Poxygéne équatorial responsable de la symétrie 14, /acd est trop faible pour que les
raies de surstructures puissent étre observées aux rayons-X. Nous avons donc affiné les
diagrammes de diffraction rayons-X dans un méme groupe d’espace Cmca avec une maille
orthorhombique (a,v/2, ~ 12 A, a,v/2), dont I’évolution des paramétres et du volume de
maille en fonction de x est donnée (figure 4.19). Les affinements ont été réalisés en "pattern
matching" (c’est-a-dire que seuls les paramétres de maille sont affinés sans considérer un
modéle structural complet). Le volume de maille augmente avec le taux de Pr, en effet
I'introduction de Pr** dans le composé CasMnO, entraine Iapparition de Mn?**, qui
posséde un rayon ionique plus élevé que celui du Mn**. Les paramétres de maille a et c
augmentent quand x diminue tandis que le paramétre b diminue [145]. Pour les composés x
< 1.7, 'apparition d’un état d’ordre de charges a température supérieure a la température

ambiante entraine une inversion de parameétres a et c.

Une étude en diffraction électronique a été réalisée sur tous les composés a température
ambiante. Le groupe d’espace Cmca est retenu en accord avec les conditions de réflexions
observées. Les paramétres de maille obtenus sont a =~ ap\/§ xbal12 Ax ¢ ~ ap\/§.
Ces composés montrent toujours des phénoménes de macles qui générent localement une

périodicité de 24 A comme présenté dans le composé CaoMnOy.

Les propriétés magnétiques et électriques

Les courbes de résistivité ont été enregistrées sur tous les composés du systéme Pry_,Ca,-
MnQOy en fonction de la température sans champ. Les courbes d’aimantation ont été réa-

lisées sous un champ de 1.45T.

La figure 4.20 présente 1’évolution de la résistivité sans champ en fonction de la tem-

o~ () in-

pérature pour différents composés. Tous les composés montrent une dérivée 4=

diquant une tendance a la localisation des charges quand la température diminue. Le
composé CaoMnQO, apparait comme le plus résistif. A 400K, la résistivité des composés
diminue jusqu’a x = 1.75 puis elle augmente. A basse température, la résistivité diminue

brutalement entre x = 2 et x = 1.95, ¢’est-a-dire dés la création de Mn?* dans la matrice,
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

puis elle augmente comme x diminue. Pour certaines compositions telles que x = 1.66,
lorsqu’on descend en température on observe un changement de pente a environ 330K. Ce
changement est caractéristique d’une transition vers un état a ordre de charges en dessous
de cette température de transition. Cet état est moins conducteur et en conséquence la
résistivité augmente. En dérivant ces courbes, on observe que la température de transition
vers ’état d’ordre de charges augmente de 275K a 330K pour x = 1.75 a 1.66, puis cette
température redescend a 310K pour x = 1.5 (figure 4.20).

O(ohm.cm)
d(In(C)dT (ohm.cm'/T)

T T T T T
250 275 300 325 350 375
T(K)

250 300 350 400

200
TX)

Fi1G. 4.20 — Evolution de la résistivité sans champ en fonction de la température des
composés © = 2, 1.95, 1.75, 1.66 et 1.5 du systeme Pry_, Ca,MnQOy, a droite dérivée de

deuzx portions de courbes (x = 1.5 et 1.66) présentant les températures d’ordre de charges.

La figure 4.21 présente I’évolution de 'aimantation sous 1.45T en fonction de la tem-
pérature des composés. Pour x < 1.8, un maximum d’aimantation est observé a la tem-
pérature de transition vers un état d’ordre de charges (figure 4.21), qui correspond a
la transition observée en résistivité en fonction de la température. Par exemple, pour
Pro3Ca; ;MnO, (x = 1.7) le saut d’aimantation a lieu a environ 330K. Ce maximum est
la signature d’'un changement de signe des fluctuations magnétiques. L’état général ob-
servé est antiferromagnétique, en effet les valeurs d’aimantation sont trés faibles. Pourtant
les courbes sont complexes. En plus de la température d’ordre de charges et de la tem-
pérature de Néel (obtenues par diffraction des neutrons), des accidents supplémentaires,

pouvant peut-étre étre reliés au caractére bidimensionnel de ces composés sont observés
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F1G. 4.21 — Evolution de ['aimantation sous 1.45T en fonction de la température des com-

posés x = a) 1.95, 1.92, 1.9, b) 1.66, 1.6 et ¢) 1.8, 1.75, 1.7 du systéme Pry_, Ca, MnOy.

(figure 4.21 b). Pour x = 1.8, on n’observe pas de transition (T¢p) nette. Par contre,
on retrouve le comportement du CasMnO, aux environs de 250K avec un maximum treés
large, qui peut étre attribué au caractére bidimensionnel de la structure magnétique [158|.
En dessous de 100K, on observe une légére augmentation de ’aimantation traduisant ’ap-
parition d’interactions ferromagnétiques. Enfin, pour 1.8 < x < 2, un état ferromagnétique
bien établi est observé, avec des valeurs d’aimantation plus élevées que précédemment, ~

0.45 pp (figure 4.21 c).
Le diagramme Pr, ,Ca,MnO,
A partir de ces résultats, nous avons élaboré un diagramme de phase de 1.5 < x < 2

(figure 4.22). A basse température, le composé x = 2 (soit CagMnQy) est antiferromagné-

tique. Ensuite de 1.8 < x < 2, on observe I'apparition d’un état ferromagnétique a basse
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

température. Le composé x = 1.8 se situe a la frontiére des composés faiblement ferroma-
gnétiques (x > 1.8) et antiferromagnétiques a ordre de charges ( x < 1.8). A partir de x
=1.7, ’état d’ordre de charges est observé a température ambiante. Au vu de la complexité
du diagramme, nous avons étudié deux compositions x = 1.75 et 1.92 en diffraction des
neutrons, une correspondant & un état antiferromagnétique a ordre de charges et l'autre

montrant du ferromagnétisme a basse température.
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F1G. 4.22 — Diagramme de phases en fonction (T, z) du systéme Pry_,Ca, MnOj.

4.3.2 Le composé Prjs;Ca; 7MnOy (x = 1.75)

Nous avons réalisé une étude sur deux échantillons de composition Prgo5Ca; 7sMnOy
I'un synthétisé a trés haute température (1550°C) et 'autre a plus basse température

1350°C.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

Microscopie électronique a température ambiante

[’étude en diffraction électronique de ces deux échantillons de méme composition mais
synthétisés différemment n’a pas montré de différence entre ceux-ci. Cette étude a mis en
évidence une déformation orthorhombique avec les paramétres de maille a ~ ap\/§, b ~
12 Aet ¢ &~ apﬂ. La reconstruction du réseau réciproque a permis d’obtenir les conditions
de réflexions suivantes hkl : h+k = 2n, Okl : k = 2n, hOl : h, I = 2n et hkO : h, k = 2n
et elles sont compatibles avec le groupe d’espace Cmca (N°64). Les clichés d’axe de zone
[001], [010] et [100] sont présentés figure 4.23. Cependant sur le cliché d’axe de zone [010],
les fleches blanches indiquent la présence de faibles réflexions qui violent les conditions

d’existence du groupe Cmca.

F1G. 4.23 — Clichés de diffraction selon l'axe de zone [001], [010] et [100] indexés dans le

groupe d’espace Cmca pour le composé PryosCay 75MnQOy a température ambiante.

L’étude haute résolution a permis de montrer que I’échantillon synthétisé a 1550°C
présente de nombreux défauts d’intercroissance, contrairement a celui synthétisé a 1350°C.
Cependant, la structure de base reste la méme. [’étude haute résolution a permis de
confirmer le modéle structural de la phase comme le montre 'image prise selon ’axe de
zone [101] (figure 4.24). Cette direction est la plus appropriée pour interpréter les séquences
d’empilement des couches. Les images simulées ont été calculées a partir des paramétres
de maille et des positions atomiques déduites de I'affinement de neutrons, pour des valeurs
de défocalisation de 0 4 -950 A et pour différentes épaisseurs du cristal. L’image calculée
pour une valeur de défocalisation de -600 A et une épaisseur de 25 A est superposée

a l'image expérimentale (figure 4.24). A cette valeur de défocalisation, on observe un
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

contraste typique des phases n = 1 de Ruddlesden-Popper. Les doubles couches de points
clairs (fleches noires figure 4.24) sont associées aux doubles couches [(Ca, Pr)O],. Les
rangées simples de points moins clairs sont associées aux couches [MnOsy. Ces rangées
sont séparées d’environ 6 A et sont translatées I'une par rapport a Pautre de a,/2 le long

de la direction [101].
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FiG. 4.24 — Image HREM [101] du composé Pryo5Cay7sMnO,, 4 droite schéma de la

structure, les cercles représentent les atomes de Ca, Pr et les carrés les octaédres MnQg.

[’étude a révélé un état microstructural trés complexe. Par exemple, des réflexions
violent les conditions d’existence du groupe Cmca dans certains clichés de diffraction
d’axe de zone [010]|. Les phénoménes de micromaclages présents dans 1’échantillon sont
inévitables du fait des proches valeurs des paramétres a et ¢ comme dans le composé
CasMnOy.

Le long de certaines directions, des trainées diffuses apparaissent (figure 4.25). Ces
trainées diffuses, peuvent étre attribuées 4 des phénomeénes de désordre tels que des dé-
formations locales ou a des défauts liés a I'oxygéne.

Un second type de défauts est observé dans le cas du composé synthétisé a 1550°C,
qui peut aussi contribuer a lapparition des trainées diffuses le long de l'axe b*. Ces
défauts sont constants en épaisseur de quelques dizaines d’angstroms et ont une longueur

de quelques nanométres le long de la direction b (figure 4.26). Autour de ces défauts,
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

F1G. 4.25 — Cliché de diffraction d’aze de zome [201] du composé PryssCay7sMnOy a

température ambiante.

on observe de petites régions présentant un contraste trés perturbé. Sur I'image haute
résolution selon I’axe de zone [101], les doubles couches de points clairs sont associées
aux doubles couches [AO], les points moins clairs sont associés aux couches [MnOs)n..
L’empilement régulier des cations le long de ’axe b est - - - Mn-AA-Mn-AA-Mn-AA-Mn-
AA-Mn ---. Dans les défauts, cet empilement devient --- Mn-AA-Mn-A-Mn-A-Mn-A-Mn-
AA-Mn - - -. Ce défaut peut étre décrit par la formation des couches pérovskites dans la
matrice Pryo5Ca; 7sMnQOy. L’épaisseur de ces couches d’octaédres est de quatre couches
le long de I'axe b, soit 12 A, ce qui correspond a la périodicité b/2 du membre n = 4
des séries de Ruddlesden-Popper (Ln, Ca), 11 Mn,O3,,. La périodicité de la matrice n =
1 est égale & &~ 12 A, ce qui permet une connexion des différentes couches le long de cet
axe. Au voisinage de ces défauts, une déformation locale de la maille est observée. Sur la

figure 4.26, une déformation monoclinique est observée (définie par Pangle 7).

Ce type de défauts est fréquent, mais il est intéressant de noter que ces défauts per-
turbent peu la matrice. Dans le cas de I’échantillon synthétisé & 1350°C, on observe le
méme type de défauts beaucoup plus rares. Il nous a donc paru intéressant d’étudier
les propriétés physiques de ces oxydes afin d’observer 'influence de ces défauts sur ces

propriétés.
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F1G. 4.26 — a) Image HREM [101] présentant un défaut du composé PryosCay 75 MnOy, b)

schéma de la structure avec a gauche et a droite la séquence d’empilement régqulier et au

milieu la représentation du défaut.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

Propriétés magnétiques

La courbe d’aimantation de I’échantillon synthétisé & 1550°C montre un maximum a T¢o
= 275K qui est associé & un changement des fluctuations magnétiques vers un état anti-
ferromagnétique (insert figure 4.27). Les courbes de résistivité montrent un changement
de pente aux environs de 275K. Les valeurs de résistivité augmentent quand la tempéra-
ture diminue, indiquant une localisation des charges. Aux environs de 130K, on observe
un autre changement de pente. L’enregistrement des courbes en température descendante
et montante montre un hystérésis. Cet hystérésis est attribué & une transition structu-
rale observée en diffraction des neutrons menant a l'existence de la séparation de phases.
L’étude de I’échantillon synthétisé a 1350°C montre le méme comportement (figure 4.27).
En effet, la température d’ordre de charges vaut environ 275K sur la courbe de résisti-
vité, un deuxiéme changement de pente apparait aux environs de 110K correspondant au
changement structural. On observe aussi un hystérésis en température. Les courbes sans
champ et sous champ (7T) ont été effectuées et sont présentées sur les deux figures, mais

aucune différence n’est observable indiquant 1’absence de magnétorésistance.

10° 37 T T T T T T T
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F1G. 4.27 — Evolution de la résistivité en fonction de la température et en insert de [’aiman-
tation en fonction de la température du composé PrgosCaq 75 MnQy, a gauche synthétisé a

1550°C et a droite o 1350°C.

Ces deux composés présentent le méme comportement magnétique et de transport,
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

la présence des défauts n’influe donc pas ou peu sur les propriétés. Ce phénoméne a été
confirmé avec I’étude en diffraction de neutrons qui a montré que pour ces deux com-
posés aucune différence notable n’est observable. En effet, les diagrammes de diffraction
montrent les mémes largeurs de raies et la méme évolution en température. Les résultats

des calculs sont présentés pour le composé synthétisé a 1550°C.

Diffraction de neutrons a 300K et 10K

Le diagramme de diffraction de neutrons du composé Prgo5Cay 75MnO, & 300K enre-
gistré de 6° & 125.7° sur le diffractométre 3T2 a été affiné avec le groupe d’espace Cmca.
Le résultat d’affinement obtenu a partir du diagramme montre un fort facteur d’agitation
thermique de Patome d’oxygéne équatorial dans les couches (MnO,) (B = 1.45(3) A?). Les
facteurs d’accord de 'affinement obtenus sont R, = 14.5%, R, = 14%, Rpnu. = 6.31%
et x2 = 18.2. L’introduction de lacunes sur le site des oxygénes a été testée mais n’a pas
permis d’améliorer I'affinement. En effet, le taux d’occupation affiné de I'oxygéne apical
est de 1.018(5) et celui de I'oxygéne équatorial de 1.016(5). Nous avons donc choisi de
laisser les taux d’occupation fixes et égaux a 1. Afin de comprendre la signification de ces
facteurs élevés, nous avons choisi d’utiliser un facteur d’agitation thermique anisotrope.
Au terme de l'affinement, les paramétres d’agitation thermique anisotrope pour 'oxygéne
équatorial sont importants dans le plan (a, ¢), ce qui traduit un fort déplacement dans ce
plan, ou un désordre anionique. Le B,, vaut alors 1.38 A2 L’affinement de ces paramétres
conduit a une légére amélioration de l'affinement (R, = 13.5%, Ry, = 13.2%, Rpnue =
5.41% et x? = 16.2). Pourtant, ces valeurs de facteur de reliabilité restent assez élevées. De
plus, sur le diagramme obtenu aprés cet affinement, on observe des problémes de largeur
de raies a grands angles (figures 4.28a et b). Nous avons précédemment montré en mi-
croscopie électronique que cet échantillon présente des défauts. Comme dans le composé
CasMnQy, les élargissements des réflexions dus aux défauts ont une dépendance angulaire,
c’est-a-dire qu’ils sont fonction des hkl. Nous avons donc utilisé un modéle permettant de
prendre en compte ces microcontraintes anisotropes pour une symétrie orthorhombique

[159]. Ce phénoméne a déja été observé dans le composé Lag ggSry 01 NiOy [160).

L’utilisation de ce modéle de microcontraintes a nettement amélioré 'affinement (fi-
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.................

200
91 101

a) b) )

F1G. 4.28 — Comparaison des diagrammes de diffraction affinés sans le modeéle de micro-
contraintes a bas angles a) et a grands angles b), et avec le modéle de microcontraintes

a grands angles ¢) du composé Pryos Cay 75MnQOy 4 température ambiante dans le groupe

d’espace Cmea (A = 1.2251 A).

gure 4.28¢) : R, = 8.97%, Ryp = 8.82%, Rpnue = 3.18% et x? = 7.24. Les paramétres
de maille obtenus sont a = 5.3017(3) A, b = 11.8926(2) A et ¢ = 5.2991(3) A. Le dia-
gramme de diffraction affiné est présenté figure 4.29. On constate sur ce diagramme que
deux raies ne sont pas indexées (notées x sur la figure 4.29). Afin de prendre en compte ces
deux réflexions nous avons testé différents modéles. I’affinement avec le groupe d’espace
4, /acd comme dans le composé CasMnO, a été réalisé, mais ce doublement de maille
ne prend pas en compte ces deux raies. Nous avons pris en compte les impuretés telles
que l'oxyde de calcium, dont les raies caractéristiques se trouvent non loin de ces deux
réflexions, et 'oxyde de manganése. Mais aucune de ces deux impuretés ne correspond.
D’autres tests ont été effectués mais n’ont pas permis d’identifier ces pics qui n’évoluent
pas en température (comme le montre la comparaison des diagrammes). En microscopie
électronique, nous avons cherché cette impureté par analyse EDS et par diffraction élec-
tronique. L’analyse d'une cinquantaine de cristaux ne nous a pas permis de la trouver.

Lors des affinements de diagrammes, nous avons conservé ces raies d’impureté.

Les positions atomiques, les angles Mn-O-Mn et les distances Mn-O obtenus a tem-
pérature ambiante, sont résumés dans les tableaux 4.5 et 4.6. Les octaédres MnOg sont
légérement allongés le long de 'axe b. En effet, la distance Mn-O,, (1.94 A) est plus
longue que la distance Mn-O,, (1.85 A). L’angle Mn-O,,-Mn dans le plan de base est

proche de 180° impliquant ’absence de rotation des octaédres MnOQOy.
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Fi1G. 4.29 — Diagramme de diffraction affiné du composé PryosCay7sMnQOy a tempéra-
ture ambiante dans le groupe d’espace Cmca, (*) représentent les deuz raies d’impureté

observées (A = 1.2251 A),

Une étude structurale de I’échantillon & 10K a été réalisée. Le diagramme de diffrac-
tion neutronique a été enregistré sur le diffractomeétre 3T2. L’étude de ce diagramme de
diffraction haute résolution montre la coexistence de deux phases nucléaires de groupes
d’espace Cmca (comme & température ambiante) et C2/c. Les proportions relatives af-
finées sont respectivement de 42(1)% et 58(1)%. Les deux structures sont trés proches
(figure 4.30). L’origine de la maille de C2/c est décalée de (3 1 0) par rapport a celle de
Cmca. La principale différence entre les deux structures se situe sur I’angle 3 entre a et
c. Dans la structure C2/c, les positions d’oxygéne (Ol., et O2,,) dans le plan équatorial
de 'octaédre MnOg sont éclatées sur 2 sites équiprobables, d’aprés I'affinement. C’est
pourquoi 'occupation de chaque site est contrainte a % (les deux sites Ol,, et 02, ne
peuvent pas étre occupés simultanément par un atome d’oxygéne). Il en résulte donc un
désordre de positions. L’utilisation de ce groupe d’espace C2/c permet, avec la réparti-
tion statistique %—% de I'oxygéne sur ces deux positions, d’obtenir des facteurs d’agitation

thermique peu élevés. Les autres atomes de la maille (Ca, Pr, Mn et O,,) se situent en

méme position que dans la structure Cmca. Pour affiner ce diagramme, nous avons utilisé
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G.E. : Cmca (N°64) T = 300K
a=>53017(3) A b =11.8926(2) A ¢ =15.2991(3) A | V =334.12(3) A®
Atomes sites X y z B (A?)
Pr 8f 0 0.3562(1) 0.0041(7) | 0.70(2)
Ca 8f 0 0.3562(1) 0.0041(7) | 0.70(2)
Mn da 0 0 0 0.25(3)
Oupical 8f 0 0.1632(1) -0.0112(5) | 0.78(2)
Oequatorial 8e 0.25 0.00046(6) 0.25 1.38
O., [ anisotropes (A2) / U en (A?)
Bu Baz Bs3 bz B3 Bas
0.009(3) | 0.002(1) | 0.016(3) 0 -0.0078(5) | 0
Uy Ugo Uss Ujs Uss Uss
0.006 0.014 0.034 0 -0.005 0

TAB. 4.5 — Paramétres structuraux de Pryos Cay.75MnQOy issus de laffinement structural a

300K.

Manganése-Oxygéne coordinence VI
Mn-Ogpicar X 2 1.942(1) A

Mn-Oequatoriar X 4 | 1.8540(1) A

Mn-O,guatoria-Mn | 179.673(1)°

TAB. 4.6 — Distances interatomiques Mn-O (A) et angles Mn-O-Mn (°) du composé
PTO.25 Ca1_75MnO4 a 300K.

le méme modéle qu’a température ambiante pour prendre en compte les microcontraintes
observées. Le diagramme de diffraction affiné & 10K est présenté figure 4.31.

La partie du diagramme a bas angles (de 6° a 18°) n’a pas été utilisée lors de ’affine-
ment. En effet, de faibles raies supplémentaires y ont été observées correspondant & une
phase antiferromagnétique. Nous avons déterminé la maille magnétique de cette phase
mais malheureusement malgré de nombreux essais nous n’avons pas réussi a déterminer
pour le moment un modéle de structure magnétique donnant des facteurs acceptables.

Comme dans le cas du composé CasMnQy, il est nécessaire d’introduire deux vecteurs de
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IC&IMHO4

F1G. 4.30 — Description des structures C2/c (en haut) et Cmca (en bas) observées a basse

température.
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F1G. 4.31 — Diagramme de diffraction de neutrons expérimental, calculé et différence du

composé Pry o5 Cay 75sMnQOy 6 10K, (*) représentent les deux raies d’impureté observées (A

= 1.2251 A).
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

propagation pour indexer ces raies magnétiques, k; = (3, 0, 1) et ko = (3, 3, 5). Les raies
magnétiques observées possédent une largeur anormale ce qui a apporté une difficulté
supplémentaire dans la résolution de la structure magnétique. Donc pour pouvoir affiner
correctement le diagramme & 10K, nous n’avons pas pris ces réflexions en compte dans

I'affinement.

G.E.: C2/c (N°15) T = 10K
a = 5.2858(3) A b = 11.8643(3) A ¢ = 5.2990(3) A B = 91.12(1)° V = 332.25(3) A?
Atomes | sites X y z B (A?%) occ.
Pr 8f | 0.2517 (1) | 0.6061 (2) | -0.002 (1) | 0.19 (5) 0.125
Ca 8f | 0.2517 (1) | 0.6061 (2) | -0.002 (1) | 0.19 (5) 0.875
Mn 4c 0.25 0.25 0 0.07 (4) 1
Oapical 8f | 0.249(1) | 0.4134(2) | 0.0212 (7) | 0.26 (4) 1
Olequatoriar | 8f | 0.480(4) | 0.244(4) | 0.264(3) | 0.38 (1) 1
O2quatoriar | 8f | 0.013(5) | 0.244(4) | 0.253(3) | 0.49 (1) 1

TAB. 4.7 — Paramétres de positions atomiques de la phase monoclinique (C2/c) du composé

PryosCay 75 MnOy a 10K obtenus apres affinement Rietveld.

G.E. : Cmca (N°64) T = 10K
a =15.3076(2) A b =11.8166(3) A ¢ =5.3169(3) A | V = 333.46(4) A®
Atomes | sites | x y z B (A?)
Pr 8f 0 0.3565(3) 0.0043(9) | 0.36(6)
Ca 8f 0 0.3565(3) 0.0043(9) | 0.36(6)
Mn 4a 0 0 0 0.51(8)
Ooupical 8f 0 0.1641(2) -0.025(1) | 0.38(6)
Oequatoriat | 8¢ | 0.25 0.0080(4) 0.25 0.46(6)
TAB. 4.8 — Paramétres de positions atomiques a 10K de la phase Cmca de

Pryos5Cay 75 MnOy issus de Uaffinement structural.
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

structure C2/c | structure Cmca

Mn-Ogpicar 1.942(2) Ax 2 | 1.944(3) Ax 2

Mn-O1guatorial 1.877(2) A | 1.8806(2) Ax 4
Mn-O1guatorial 1.839(2) A
Mn-O2,guatorial 1.932(2) A
Mn-O2,guatorial 1.851(2) A

Mn-O1equatoriai-Mn | 170.97(8)° 174.19(1)°

Mn-O2¢guatoria-Mn | 174.36(2)°

TAB. 4.9 — Distances interatomiques Mn-O (A) et angles Mn-O-Mn (°) dans le composé
PT0.25 Ca1,75MnO4 a 10K.

Les paramétres de maille obtenus pour la phase C2/c sont a = 5.2858(3) A, b = 11.8643(3)
A, ¢ =5.2990(3) A et f = 91.12(1)° avec un facteur d’accord Rppue = 3.21%. Les pa-
ramétres de maille de la structure Cmca sont : a = 5.3076(2) A, b = 11.8166(3) A et c
= 5.3169(3) A. Le facteur de Bragg de cette phase est Rpnue = 3.36%. Les facteurs de
reliabilité des profils sont égaux a R, = 7.26%, Ry, = 8.27%, et x* = 5.1.

Les paramétres de positions atomiques et les facteurs d’agitation thermique de la phase
C2/c sont résumés dans le tableau 4.7, ceux de la phase Cmca se trouvent dans le tableau
4.8. Les distances interatomiques et angles de liaisons sont présentés dans le tableau 4.9.
Dans la structure Cmca, les octaedres sont allongés le long de la direction b et moins
déformés que ceux a température ambiante. L’angle Mn-O,,-Mn observé est plus éloigné
de 180° que dans la phase a température ambiante ce qui est lié a la cote y de I'oxygéne
équatorial.

Dans la structure C2/c, du fait des deux positions équiprobables de 'oxygéne dans
le plan équatorial, on observe 4 possibilités de distances Mn-O,,. Ainsi 'octaédre MnOg
est représenté par quatre distances équatoriales équiprobables. En moyenne, les distances
équatoriales sont proches de celle observée dans le groupe d’espace Cmca (= 1.88 A). Les
octaédres sont aussi déformés puisque la valeur de la distance apicale est supérieure a celle
de la distance équatoriale. Les paramétres de maille a et c¢ sont légérement plus grands
dans le cas du Cmca tandis que le paramétre b est plus faible. Ainsi les volumes de maille

des deux structures sont proches.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

En résumé, a température ambiante on observe le groupe d’espace Cmca et & 10K on
observe la coexistence de deux phases cristallines (Cmca et C2/c). Deux mailles magné-

tiques ont été déterminées mais la structure de celles-ci n’ont pas été résolues.

Evolution en fonction de la température

Une étude en température a aussi été effectuée sur ce composé en diffraction de neu-
trons sur le diffractométre G4.1 (A = 2.4266 A) tous les 5K de 1.5K a 300K sur un domaine
angulaire de 8° & 88° avec un pas de 0.1°. L’évolution des diagrammes en fonction de la

température est présentée figure 4.32.
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F1G. 4.32 — Fvolution des diagrammes de diffraction de neutrons en fonction de la tem-
pérature enregistrés sur le diffractometre G4.1 du composé PryssCay 75MnQy, les raies

antiferromagnétiques sont notées par des (*), (A = 2.4266 A).

Cette évolution en température montre une transition structurale comme le suggérait
les deux diagrammes enregistrés sur le diffractométre 3T2. En effet, lorsque la température
diminue, on observe en dessous de 150K un dédoublement de certaines raies (voir les

fleches figure 4.32). Ce dédoublement est caractéristique d’une déformation monoclinique,
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Fi1G. 4.33 — Superposition d’une partie du diagramme de diffraction de neutrons a
300K et du diagramme affiné a 1.5K enregistrés sur le diffractomeétre G4.1 du composé
wﬁo.wmQQH.ﬂm\gﬁoﬁ Nv, — &k&@.@. \My

qui est bien présente a 1.5K comme montré sur la figure 4.33, avec la superposition d’une
partie du diagramme de diffraction & température ambiante. De plus, on observe une
coexistence des deux phases cristallines C2/c¢ et Cmca (comme & température ambiante)
sur le diagramme a 1.5K. Cette déformation structurale est associée, en dessous d’environ
150K, a 'apparition de raies supplémentaires a bas angles correspondant a ’apparition
d’un état antiferromagnétique. Les deux phases magnétiques déterminées précédemment
apparaissent a la méme température. La température de Néel a été déterminée en calculant
I’évolution en température de 'intensité intégrée du pic magnétique situé a 260 = 19° sur
le diagramme de diffraction enregistré sur G4.1 (figure 4.34), elle vaut Ty =~ 150K. Nous
n’avons pas réussi a déterminer la séquence de spins des deux structures magnétiques.
L’évolution des paramétres de maille et du volume de maille des deux structures en
fonction de la température est représentée figure 4.35. Dans la phase Cmca, lors de la
descente en température, on observe une légére diminution du parameétre b. Et le para-
métre d’empilement (c) augmente avec la température tandis que le paramétre a dans le
plan de base diminue. Par contre on observe une inversion des paramétres de maille du
plan de base (a, ¢). Cette inversion peut étre associée a I'apparition de I’état d’ordre de

charges observée en diffraction électronique et en mesures d’aimantation. Ce phénoméne
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F1G. 4.34 — Evolution thermique de l'intensité intégrée du pic magnétique (20 = 19°) du
diagramme de diffraction de G4.1 du composé Prys5Cay75 MnOy.

a déja été observé dans I’étude du systéme Pry_,Ca,MnO, ot les paramétres de maille a,
¢ s'inversent pour une composition de x & 1.7, lorsque la phase ordre de charges apparait
a température ambiante [161]. Il est & noter cependant que les paramétres de maille a
et ¢ sont trés proches. Mais il existe bien une inversion, puisqu’elle est mise en évidence
sur ce composé a partir de l'affinement réalisé sur 3T2 et celui réalisé sur G4.1, et a
température ambiante quand on étudie la série en fonction de x. Sur les diagrammes de
diffraction, I’apparition du dédoublement des pics de Bragg a lieu au méme moment que
I’apparition des raies antiferromagnétiques a 150K. Lorsque la transition structurale se
produit, le paramétre d’empilement de la structure Cmca chute brutalement tandis que les
paramétres du plan de base augmentent. Ces paramétres conservent un méme écart entre
eux de 150K a 1.5K. De 150K a 1.5K, on observe la coexistence de phase orthorhombique
Cmca et monoclinique C2/c, et on retrouve a 1.5K les proportions relatives obtenues sur
le diffractomeétre 3T2.

A 92K, la diffraction électronique met en évidence des réflexions satellites de faible
intensité. Ces réflexions supplémentaires sont visibles le long de I'axe ¢* en positions
incommensurables. Trois clichés de diffraction selon 1’axe de zone [010], [100] et [110] sont
présentés sur la figure 4.36.

[’ensemble des réflexions présentes sur les clichés de diffraction peut étre indexé a

partir de 4 indices entiers (hklm) et du vecteur de modulation yc* avec v ~ 0.28. La
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Cmca et C2/c en fonction de la température du composé Pryos5Cay 75 MnOy (A
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

F1G. 4.36 — Clichés de diffraction selon l'aze de zone [010],en insert agrandissement mon-
trant une réflexion satellite autour d’une tache principale (v = 0.28) (a), [100] (b) et [110]

(c) a 92K pour le composé PryosCay 75 MnQOj.

reconstruction du réseau réciproque a permis de trouver les conditions de réflexion basées
sur les 4 indices hklm. Ces conditions sont hklm : h + k = 2n quels que soient | et m, hkO :
h = 2n (k = 2n) et Oklm : 1 = 2n (k = 2n) et m = 2n. Ces conditions d’existence sont
compatibles avec le supergroupe d’espace Cmca(007)(s00), le miroir 2 correspond a un
miroir d’antiphase agissant sur la modulation. Par contre des réflexions d’intensité faible,
sont observées sur le cliché d’axe de zone [010]. Elles sont signalées par des fleches blanches
sur la figure 4.36. Ces réflexions violent le centrage C et mettent en évidence un mode de
réseau P. Ce phénoméne peut étre relié a I’étude par diffraction des neutrons qui a montré
I’existence de deux sites équiprobables pour 'oxygéne équatorial. Dans certaines mailles
du cristal, de faibles déplacements de I'oxygéne par rapport a ces deux sites pourraient

entrainer une baisse locale de la symétrie. Il est & noter que les autres atomes occupent

des positions classiques pour ce type de structure dans la symétrie C2/c. C’est pourquoi
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

le diagramme de diffraction présente un jeu de réflexions intenses, montrant un type
de réseau C et des réflexions faibles de type P, traduisant le désordre de cet oxygéne
équatorial.

[’image moyenne résolution prise a 92K (figure 4.37) montre un systéme de franges
alternées claires et foncées bien établi sur tout le cristal. Ces franges sont espacées d’en-
viron 22 A (= 4a,V/2). Des variations locales de la périodicité sont observées, et corrélées
a des variations du vecteur de modulation incommensurable. Sur la figure 4.37, les traits
blancs indiquent un phénomeéne de discommensuration. Dans certaines zones de ce cristal,
on observe aussi des domaines & 90°. Ces observations sont en accord avec la formation

de domaines observés a température ambiante.

F1G. 4.37 — Image [010] moyenne résolution & 92K du composé Pry o5 Cay 75 MnOy.

L’amplitude du vecteur de modulation peut étre corrélée au taux de Mn3*/Mn** et
donc au phénoméne d’ordre de charges comme observé dans le composé Lag ;S sMnOy
[25]. En effet, le taux de Mn®* /Mn** est égal & 1 :1 dans ce composé, ce qui correspond & un
arrangement ordonné 1 :1 des octaédres [Mn3+tOg| et [Mn?TOg| qui s’effectue en file le long
de la direction [001]. Dans le composé Prg95Cay 7sMnQOy, le taux de Mn3*T/Mn?T est égal a
1: 3, ce qui suggére un arrangement 1 : 3 des octaédres. Cependant, on observe une légére
déviation du vecteur de modulation (q = 0.28¢c*) par rapport a la valeur théorique de ~

= 0.25. Ce phénomeéne peut étre di & une variation locale de la composition nominale de
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

la matrice, corrélée a I'existence des défauts. L’insertion de couches pérovskites contraint
les couches de type NaCl et ainsi modifie la structure modulée.

[’évolution du vecteur de modulation q en fonction de la température est présentée
figure 4.38. De 92K a 275K, un plateau correspondant & la valeur de v — 0.28 est observé.
Au dessus de cette température, I'intensité des satellites diminue brutalement et devient

non mesurable pour disparaitre totalement. Cette température de 275K est en accord avec

celle déterminée sur les courbes de transport et magnétiques.
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FI1G. 4.38 — Evolution du vecteur de modulation q¢ = v ¢* en fonction de la température

dans le composé Pry.o5Cay 75 MnQOy.

Conclusion

La structure du composé Pryo5Caq 7sMnO,4 a température ambiante montre en plus de
nombreux domaines a 90° et des nombreuses microcontraintes dues a des défauts, un fort
désordre de 'oxygéne dans les plans équatoriaux. A 10K, le désordre est moins important
et peut étre modélisé avec un groupe d’espace C2/c en structure moyenne en éclatant
légérement le site de 'oxygéne. En microscopie électronique, des réflexions violent les

conditions du centrage C donnant une symétrie apparente P. Localement, les oxygénes se
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

placent sur une position qui engendre une symétrie de type P. Des réflexions satellites sont
présentes sur les clichés de diffraction électronique, caractéristiques d’un état d’ordre de
charges, elles deviennent diffuses vers 275K. Cette température de transition d’ordre de
charges est en accord avec les mesures de magnétiques et électriques. Cependant, aucune
réflexion supplémentaire caractéristique de cet état n’a pu étre observée en diffraction
des neutrons. Cette étude a montré la grande complexité de ce composé. D’un point
de vue structural, il a été montré un désordre sur 'oxygéne équatorial et la présence
de nombreuses microcontraintes. Et d’'un point de vue magnétique, on a pu montrer
I’influence de la bidimensionnalité, sur les mesures de propriétés physiques et sur les raies
de diffraction. Enfin, I'existence de I’état d’ordre de charges a été mis en évidence dans ce

type de composé de la famille Lny_,Ca,MnOy,.

4.3.3 L’étude de ’ordre de charges dans le systéme Pry_,Ca,MnQO,
(x = 1.66, 1.6 et 1.5)

Comme nous 'avons vu au paragraphe "Le diagramme Pry ,Ca,MnQO,", les trois
composés x = 1.66, 1.6 et 1.5 de groupe d’espace Cmca présentent de I'ordre de charges a
température ambiante. Afin d’observer I’évolution en température de I'ordre de charges,
ces échantillons ont été refroidis & 92K puis réchauffés a température ambiante et dans
un deuxiéme temps ils ont été chauffés jusqu’a 450K. Ces différentes études ont montré
la présence d’une structure modulée incommensurable avec les paramétres de maille a ~
ap\/§, ba12Aet e ap\/i. L’amplitude du vecteur de modulation q, q = vc*, diminue
quand x augmente (tableau 4.10). Les températures de transition d’ordre de charges sont

résumeées dans le tableau 4.10.

x 2 [1.75]1.66| 1.6 | 1.5
va 92K | 0| 0.28 | 0.38 | 0.375 | 0.43
Teo (K) | © | 275 | 330 | 340 | 310

TAB. 4.10 — Amplitude du vecteur de modulation q o 92K et température de transition
d’ordre de charges en fonction de la composition z du systeme Pry_, Ca, MnOy a partir de

la diffraction électronique.
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

Les clichés de diffraction sont complexes, comme il a été observé dans le composé
Prg25Caq 75MnOy. Sur le cliché [010] du composé x = 1.66 (figure 4.39a), on observe les
réflexions intenses du groupe d’espace Cmca entourées de réflexions satellites le long de
'axe c*. Ces réflexions peuvent étre indexées dans le groupe d’espace Cmca(007)(s00)
avec les 4 indices hklm avec les conditions d’existence Oklm : k = 2n et m = 2n (sur
la figure 4.39b). Sur ce cliché, on observe d’autres réflexions qui violent la symétrie C.
La reconstruction du réseau réciproque a révélé une symétrie plus basse de mode de
réseau P (fleches indiquant les réflexions 2010 et 1010 sur la figure 4.39a). L’intensité
de ces réflexions varie en fonction des cristallites. Ces réflexions ne sont pas associées a
I’ordre de charges, aucune réflexion satellite n’est présente autour des réflexions qui violent
la symétrie C. Lorsque la température augmente a T ~ 250K, l'intensité des réflexions
associées a la structure de mode de réseau P diminue et les taches disparaissent (figure
4.39¢). Cependant, ’apparition de cette phase ne semble pas étre corrélée a 1’état d’ordre
de charges, puisque la température de transition ne correspond pas a la température de
transition d’ordre de charges. Afin de voir si on peut relier cette transition (d’'un mode
de réseau C a un mode de réseau P) avec un déplacement de I'oxygéne équatorial comme
observé dans le composé du Prgo5Ca; 75MnQy, il serait intéressant de réaliser une étude

en température par diffraction de neutrons.

Quand la température augmente, 'intensité des satellites commence a diminuer vers
300K, et s’annule totalement & Tcp &~ 330K. Cette température correspond aux valeurs
obtenues a partir des mesures de résistivité et d’aimantation en fonction de la température.
Au dessus de cette température de transition, la reconstruction du réseau réciproque a mis

en évidence le groupe d’espace Cmca, comme observé pour le composé Prg.o5Caq 75MnOy.

[’étude en microscopie haute résolution a permis de confirmer ’empilement des couches
d’une structure type n = 1 des phases de Ruddlesden-Popper, le long de ’axe b avec
des images de direction [100]. Ces orientations ne donnent aucune information sur I’état
d’ordre de charges, en accord avec les conditions observées en diffraction électronique sont
Oklm : k = 2n et m = 2n. Toutes les images observées le long de ’axe b montrent un
systéme de franges bien établi. L’étude réalisée sur I’échantillon x = 1.66 a montré que la
modulation n’est pas stable trés longtemps sous le faisceau d’électrons, contrairement a

I’échantillon x = 1.5. Les taches de surstructure disparaissent au bout d’'un certain temps
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4.3 Le systéme Pry_,Ca,MnQOy

F1G. 4.39 — Clichés de diffraction selon 'aze de zone [010] a 92K, en insert agrandissement

montrant une réflexion satellite autour d’une tache principale (v = 0.38) (a), [100] & 92K
(b) et [010] a 250K (c) du composé Pry34Cay 66 MnOy.

sous le faisceau pour revenir a une structure de type Cmca non modulée. 'image haute
résolution [010] (figure 4.40) pour le composé Pry5Ca; sMnO, enregistrée a température
ambiante montre clairement une structure modulée a caractére incommensurable avec
des domaines orientés & 90°. Le plan de macle est dirigé selon I'axe [101] de la maille
orthorhombique de type C. Les zones de fortes densité électronique apparaissent en noir,

correspondant aux positions des cations.

La modulation résulte en un contraste formant des doubles couches le long de ’axe c,
en accord avec la modulation q ~ 0.5¢c*. Mais la séquence d’alternance des franges n’est
pas réguliére comme pour les pérovskites de type Smg5CagsMnO3 o v — % [119, 162].
En effet, dans chaque double rangée, les points adjacents ont une intensité égale suivant a
mais les couches successives ont une intensité différente suivant c. La séquence de couches
peut étre décrite par différents blocs. Le premier bloc constitué de deux doubles couches
de points clairs correspond a un doublement de la maille a ~ 2ap\/§ ~ 10.6 A (fléches
noires sur la figure 4.41). Le second bloc constitué de doubles couches de points clairs ou
moins clairs correspond a a ~ ap\/§ ~ 5.3 A. Ces alternances de deux blocs différents
sont représentées figure 4.41. Dans certaines parties du cristal, on observe le contraste
typique de la structure ordonnée 1 : 1 avec une périodicité de deux fois une double couche
(1 + 1), en accord avec le vecteur de modulation g = 0.5 c¢*. Dans d’autres parties du

cristal, on observe une périodicité de 1 + 2 correspondant a une double couche alternant
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

F1G. 4.40 — Image de microscopie haute résolution orientée selon [010] du composé

P’f’0.5 Ca1,5MnO4 a S00K.

avec deux doubles couches en accord avec la valeur v = 0.33. La combinaison de ces deux
modeéles d’ordre de charges a plus ou moins longue distance permet d’obtenir la valeur
de q incommensurable observée sur les clichés de diffraction électronique (q = 0.45¢c*)

(figure 4.42a et 4.42b).

L’image haute résolution [010] correspond a la projection de deux couches pérovskites
bidimensionnelles décalées I'une par rapport a "autre. Chaque couche est formée de ran-
gées ordonnées d’octaédres Mn3+ ou Mn?* selon I’axe a possédant un contraste particulier,
juxtaposée selon la direction c. L’image [010] (figure 4.41) présente des contrastes ordon-
nés (1 + 1) ou (1 + 2). Ce résultat suggere que les couches d’octaédres sont construites

par deux couches successives d’octaédres de méme nature.

[’étude en microscopie haute résolution a permis de montrer que l'ordre de charges
est établi selon une alternance de doubles couches de Mn3* et de doubles couches de
Mn** (figure 4.42). Ce modéle valable pour le composé x = 1.5 & température ambiante

reste & vérifier pour les autres composés (x = 1.66, 1.6...). De plus, lorsque la transition
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Fi1G. 4.41 — Image agrandie de microscopie haute résolution orientée [010] du composé

PT'U.5 00,1_5MTLO4 a S00K.
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F1G. 4.42 — Modéles schématiques de la séquence 1 + 2 de la structure ordre de charges
dans le plan (a, ¢), la couche pérovskite n°2 est translatée de a/2 ou ¢/2 dans la symétrie
orthorhombique. La superposition des deux couches translatées de a/2 est présentée a

droite.

d’ordre de charges est inférieure & la température ambiante comme pour x = 1.75, il est
difficile d’établir un modéle puisqu’il faut définir les contrastes qu’on obtient seulement par
imagerie haute résolution a température ambiante. Ce modéle d’ordre de charges a déja
été observé dans des composés pérovskites tridimensionnels tels que Bip 5SrgsMnOj3 [163].

[’étude du diagramme de phases Pry ,Ca,MnO, a permis de déterminer un domaine de
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

compositions (1.5 < x < 1.75) dans lequel un état d’ordre de charges et d’orbitales peut
étre observé.

Dans le cas ou x est trés élevé (x > 1.8), c’est-a-dire proche de CayMnOy, on observe
I'apparition d’un état ferromagnétique. La substitution de 8% de lanthanides (x = 1.92) a
permis d’induire du ferromagnétisme et de propriétés de magnétorésistance. Ce sont donc

ces composés que nous présenterons dans la suite de ce chapitre.

4.4 Etude des composés Lnj,sCajgoMnOy

L’apparition de ferromagnétisme corrélée a des propriétés de magnétorésistance a été
rapportée dans les composés x > 1.8 du systéme Ln,_,Ca,MnQO,. L’étude de la série
Pro_,Ca,MnQO, présentée au paragraphe "le diagramme de phases" a montré que lors-
qu’on substitue du Ca par du Pr dans le composé CaysMnQO, qui est antiferromagnétique,
du ferromagnétisme est induit pour les petits taux de substitution (x &~ 1.92). Ensuite,
pour les taux de substitution plus élevés, de I'antiferromagnétisme associé a de l'ordre
de charges est stabilisé (voir paragraphe précédent). Dans le cas de Pry ,Ca,MnOQOy, le
maximum d’aimantation a 4K et sous un champ de 1.45T est obtenu pour x = 1.92, mais
cette valeur reste trés inférieure par rapport a la valeur théorique (proches de 3 up). Dans
le cas de Hoy_,Ca,MnQy, les évolutions sont semblables. En effet, sur la figure 4.43, la
valeur de I'aimantation est plus élevée pour x = 1.92 (0.65 pp). Ensuite, elle diminue au
fur et & mesure que x diminue jusqu’a 0.1 ug pour x — 1.5. Pour ces composés 1.8 <
x < 1.92, les courbes M(T) montrent une augmentation de la valeur d’aimantation pour
une température inférieure a 150K, caractéristique d’'un comportement ferromagnétique.
Pour x < 1.8, les courbes montrent des comportements antiferromagnétiques et aussi un
saut d’aimantation vers des températures proches de la température ambiante caractéris-
tique d'un état d’ordre de charges comme dans le systéme Pry_,Ca,MnO,. Le maximum
d’aimantation étant observé pour x = 1.92, nous avons étudié des composés appartenant,
au systéme Lng ggCa; 9oMnOy avec Ln = La, Pr, Nd, Gd et Ho et Y. Pour étudier I'effet
du rayon ionique du lanthanide sur les propriétés magnétiques, nous avons choisi afin de
les comparer, les cations La et Pr (grand rayon) et Ho (petit rayon). Le cation Y a été

choisi parce qu’il a un rayon voisin de celui de ’holmium respectivement 1.075 A et 1.072
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4.4 Etude des composés Ling gzCajgoMnOy

A mais que contrairement aux lanthanides, il n’est pas magnétique.
Les composés ont été synthétisés de la méme maniére que le composé CasMnQOy. Les
analyses quantitatives par EDS ont permis de confirmer les compositions cationiques at-

tendues.
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F1G. 4.43 — Evolution des courbes d’aimantation sous un champ de 1.45T en fonction de

la température des composés du systeme Hoo_, Caz MnOy.

4.4.1 La diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons-X ont été enregistrés a température ambiante
de 10° & 100° par pas de 0.02°. Ils sont présentés figure 4.44. [’analyse des données a
attesté de la validité des compositions. Les raies générées par le doublement de la maille
du groupe d’espace 14; /acd, comme présenté pour le composé CagMnQOy, ne peuvent étre
distinguer du fond continu. Toutes les raies présentes sont indexées dans le groupe d’espace
orthorhombique Cmca avec la maille a ~ ap\/i, b ~12 A, ¢ ~ ap\/§. Les parameétres et
le volume de maille augmentent légérement avec le rayon ionique de 1’élément substituant

(V = 324.73 A3 pour Ho et 327.65 A® pour La).
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F1G. 4.44 — Diagrammes de diffraction des rayons-X des composés Lng oz Cay.9oMnQOy.

4.4.2 Les propriétés magnétiques et électriques

Les courbes d’aimantation sur I’ensemble des composés ont été enregistrées en mode
ZFC sous un champ de 1.45T (figure 4.45). Les courbes de résistivité des composés (Ln
= Sm, Pr, Ho et Y) sont présentées figure 4.46. Ces courbes ont été enregistrées en

température descendante sans champ et sous un champ de 7T.

Les courbes d’aimantation sont similaires, elles montrent un comportement ferroma-
gnétique avec une augmentation de 'aimantation pour une température T < 125K, sensi-
blement la méme pour tous les composés. La valeur de 'aimantation obtenue est maximale
pour le composé Hop sCaj 9oMnOy (M = 0.65 pp a 4K). Il est intéressant de noter que
la valeur de ’aimantation augmente alors que la taille du cation en insertion diminue. En
effet, pour le composé contenant du La (rp.+ = 1.216 A), la valeur d’aimantation est de
0.2 pup, tandis que dans le cas du composé contenant Ho (rgys+ = 1.072 A) la valeur est
de 0.65 pp. L’insertion d’un cation de plus petite taille sur le site du Ca diminue la taille
de la couche de type NaCl et ainsi augmente les interactions ferromagnétiques [133]. Mais
cette augmentation n’est pas suffisante pour obtenir des valeurs d’aimantation élevées.

On n’observe pas de ferromagnétisme "classique" a longue distance qui devrait conduire
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4 Structures bidimensionnelles de type Lny_,Ca,MnOy

a un moment de 'ordre de 3 pup. Ce comportement est similaire a celui observé pour les
pérovskites a base de Ca, riches en Mn** : Ln;_,Ca,MnOs3 [138, 164]. Mais contrairement
a ce cas ou la magnétorésistance est observée pour certains lanthanides, dans le cas des
phases n= 1 de Ruddlesden-Popper contenant du calcium, la magnétorésistance observée
reste faible (figure 4.46). En effet, le maximum de magnétorésistance est observé pour le
composé Ln = Pr, avec py/prr ~ 2.4 & 40K et pour Ln = Ho, py/prr ~ 2.25. Mais cette
magnétorésistance existe sur une large gamme de température, par exemple pour le Pr

elle est présente de 250K a 4K.

4.4.3 L’étude structurale et magnétique en température

L’étude en microscopie électronique ne sera pas détaillée dans ce paragraphe car
nombre des phénoménes observés sont semblables & ceux du composé CasMnOy. L’étude
a permis de mettre en évidence les problémes de périodicité que nous avons déja ren-
contrés dans le composé CaoMnQO,. Sur le cliché d’axe de zone [120] pour le composé
Hop.0sCai.9o0MnQOy, les trainées sont plus diffuses que dans le cas du Ca,MnOy4 ce qui
montre ’existence de plus de désordre dans ce composé. La reconstruction du réseau réci-
proque a permis de vérifier I'existence des deux groupes d’espace Cmca et 14; /acd décrits
dans le paragraphe "Etude du composé CasMnO,". Le groupe d’espace 14; /acd avec les
parameétres de maille a & ap\/§, ¢ ~ 24 A, sera retenu pour les affinements des diagrammes

de diffraction de neutrons.

F1G. 4.47 — Cliché de diffraction d’aze de zone [120] (dans lindexation quadratique) du
composé Hog oz Car.goMnOy a S00K.
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Les diagrammes de diffraction de neutrons de quatre composés (Ln = Pr, Ho, La et
Y) ont été enregistrés a température ambiante sur le diffractométre 3T2 (A = 1.2251 A)
de 6° & 125.7° par pas de 0.05°. Comme dans I’étude du composé CasMnQy, les raies
caractéristiques du doublement de la maille appartenant a la relation hkl 1 = 2n + 3 ont
une intensité faible et sont anormalement larges. L’affinement a permis d’obtenir une lon-
gueur moyenne de cohérence des rotations d’octaédres dans I’empilement (voir paragraphe
"CayMnO4") de 40 A dans le cas du composé contenant de ’holmium et 130 A dans le
cas du composé au praséodyme. Ces largeurs de raies anormales confirment les nombreux
micromaclages observés en microscopie électronique. Les affinements ont été réalisés dans
les mémes conditions que pour le composé CasMnQOy. Le groupe d’espace utilisé pour
I'affinement du diagramme de diffraction est 14;/acd avec les paramétres a ~ a,\/2 et
¢ ~ 24 A. Deux diagrammes de diffraction affinés sont présentés, le composé contenant
de ’holmium figure 4.48 et celui contenant du praséodyme figure 4.49. Les positions ato-
miques, les facteurs d’agitation thermiques ainsi que les distances interatomiques et les

angles Mn-O-Mn sont résumés dans le tableau 4.11.
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F1G. 4.48 — Diagramme de diffraction affiné du composé Hogy g Car 9oMnQOy a température

ambiante dans le groupe d’espace I, /acd (A = 1.2251 A).
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Lng.0sCai.920MnOy La Pr Ho Y CasMnOy
Groupe d’espace 144 /acd 14, /acd 144 /acd 14, /acd 144 /acd
a (A) 5.2198(1) | 5.2171(8) | 5.21647(5) | 5.2103(1) | 5.18684(4)
c (A) 24.0452(6) | 24.0478(4) | 23.9888(2) | 24.0015(5) | 24.1228(2)
vV (A3) 655.14(2) | 654.54(2) | 652.77(1) | 651.96(2) | 648.984(8)
Ln, Ca (site 16d)
x 0 0 0 0 0
y 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
z 0.55181(6) | 0.55158(5) | 0.55169(4) | 0.55148(6) | 0.55107(3)
B (A2) 0.52(2) 0.57(2) 0.65(1) 0.75(2) 0.59(1)
Mn (site 8a)
x 0 0 0 0 0
y 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
7 0.375 0.375 0.375 0.375 0.375
B (A2) 0.24(4) 0.11(3) 0.16(2) 0.12(3) 0.21(1)
Oupical (site 16d)
x 0 0 0 0 0
y 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
z 0.45588(5) | 0.45566(4) | 0.45607(3) | 0.45583(5) | 0.45562(2)
B (A?) 0.56(2) 0.66(1) 0.72(1) 0.59(2) 0.59(1)
Ocquatorial (site 16f)
x 0.2133(2) | 0.2161(1) | 0.21339(9) | 0.2131(1) | 0.21004(6)
y 0.4633(2) | 0.4661(1) | 0.46339(9) | 0.4631(1) | 0.46004(6)
z 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125
B (A?) 0.47(2) 0.77(2) 0.71(1) 0.45(2) 0.71(1)
RBnuc % 2.10 3.28 2.46 3.35 2.32
Raup 10.4 8.96 7.11 10.4 5.89
X2 5.77 3.72 4.57 8.2 4.61
Mn-Ogyp (A) (x 2) 1.9444(1) | 1.9398(9) | 1.9447(8) 1.941(1) 1.9447(6)
Mn-Oc¢q (A) (x 4) 1.8650(9) | 1.8614(7) | 1.8640(5) | 1.8621(8) | 1.8571(4)
Mn-Oeq-Mn (°) 163.40(4) | 164.54(3) | 163.33(2) | 163.21(3) | 161.84(2)
Longueur de corrélation (A) 70 130 40 85 100

TAB. 4.11 — Paramétres structurauzr des composés du systeme LngogCaigoMnQOy et

CaoMnQOy a température ambiante issus des données de 3T2.

192



4.4 Etude des composés Ling gzCajgoMnOy

1600 T ]
1400 | | 4
1200 | b
1000 | b
800 F .
600 F .
a0 F | ]

{0

Intensity (a.u.)

200 B

hﬁw

Ty I B R R R
10 30 50 70 90 110 130

26 ()

F1G. 4.49 — Diagramme de diffraction affiné du composé Prgos Car.90MnOy a température

ambiante dans le groupe d’espace Cmca (A = 1.2251 A).

La structure de ces composés est trés proche de celle du composé CaaMnO,4. Dans tous
les composés, on constate que les octaédres sont allongés le long de ’axe d’empilement c.
La distance apicale (~ 1.94 A) est nettement supérieure a la distance équatoriale (~ 1.86
A) La substitution de Ln ou Y dans le composé CasMnO, entraine une augmentation
du volume de maille dii & I'introduction de Mn®**. On observe aussi une augmentation
du paramétre a et une diminution du paramétre d’empilement c. En effet, ce paramétre
dans le composé CasMnQOy est égal a 24.1228 A tandis que dans les autres composés ce
parameétre se rapproche de ~ 24 A avec 23.9888 A pour le composé Hog osCaqi.9oMnQOy,.
La distance apicale Mn-O est presque identique dans tous les composés. Par contre, les
distances équatoriales sont 1égérement plus longues = 1.86A, par exemple de 1.8640 A pour

Hog 0sCaq.9o0MnO, au lieu de 1.8571 A dans le cas du CasMnOy.

Des diagrammes de diffraction ont été enregistrés sur le diffractométre G4.1 tous les
5K de 1.5K & 300K sur un domaine angulaire de 17° & 97°. Aucun changement structural
n’est observé jusqu’a 1.5K. La figure 4.50 montre ’évolution des diagrammes en fonc-
tion de la température du composé Hog gsCa; 9o MnOy et la figure 4.51 celle du composé

Prg.osCai9oMnQOy. L’évolution des paramétres et du volume de maille en fonction de la
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F1G. 4.50 — Evolution des diagrammes de diffraction en fonction de la température du com-

posé Hog g Cay goMnOy (A = 2.4266 /f), en insert présentation des raies ferromagnétiques

(FM) et antiferromagnétiques (AFM).

température est semblable & celle observée sur le composé CaaMnOy (figure 4.52). Le com-
posé Hog gsCaq.9oMnOy présente un désordre plus important lié a la position des oxygénes

équatoriaux que le composé CayMnQy. Il posséde la plus faible longueur de corrélation.

Pour le composé Hog gsCaj.9oMnQOy, lors de la descente en température, on observe
Iapparition de raies supplémentaires vers 100K correspondant & une phase antiferroma-
gnétique, du fait du profil et de la largeur de raie, la température de Néel est difficile a
déterminer. Par contre, a environ 75K, on observe une augmentation de certaines raies
nucléaires telles que la (020) & 23° sur le diagramme de G4.1, attribuée a I’apparition
de ferromagnétisme. Un point important est qu’en dessous de cette température 75K, les
deux phases magnétiques coexistent. On retrouve la notion de séparation de phases déja

observée dans les pérovskites tridimensionnelles telles que PrysBagsMnOj3 (chapitre "3").

Les réflexions correspondantes a la phase antiferromagnétique ont une largeur anor-
male présentant a basse température un profil bidimensionnel de type Warren pour les

réflexions situées a 20 = 28° [106]. Ce type de profil a déja été observé dans des struc-
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FiG. 4.51 — Ewvolution des diagrammes de diffraction en fonction de la température du

composé Pry g CaygoMnOy (X = 2.4266 /f)
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FiG. 4.52 — Evolution des paramétres de maille et du volume de maille en fonction de la

température du composé Hog oz Cay.goMnQOy.

tures cristallines telles que le graphite, mais il reste assez exceptionnel dans les structures

magnétiques. Toutefois il a déja été observé en magnétisme sur des composés de type
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F1G. 4.53 — Diagrammes de diffraction enregistrés a 1.5K sur G4.1 de 21° a 39° (20) des
composés HOO_Og Cal_ggM’n,04, PT‘0.0S Cal_ggMnO4 et C(IQMTT,O4.

ACrO, formés par des couches d’octaédres (CrO,),, de type Cdly [165]. Dans le composé
Hop.0sCai.9o0MnQy, ce caractére n’est pas surprenant puisque la structure est formée de
couches : des plans d’octaédres MnOg liés entre eux par les sommets sont séparés par des
couches de type NaCl. De plus, ’affinement structural a montré un désordre de positions
lié & 'oxygeéne équatorial le long de ’axe d’empilement. Ce désordre ne fait que renforcer
le caractére bidimensionnel du composé en découplant un peu plus, structuralement et
magnétiquement les différentes couches. L’analyse du diagramme de diffraction de neu-
trons sur G4.1 a 1.5K a montré I'existence des deux modes antiferromagnétiques observés
dans le composé CaoMnQy, avec les spins dirigés selon I'axe ¢. Mais du fait du profil com-
plexe des raies, il est extrémement difficile d’affiner les profils des raies et d’estimer une
valeur de moment antiferromagnétique. Par contre, le profil des raies ferromagnétiques est
"classique", tridimensionnel. Les moments ferromagnétiques sont dirigés selon ’axe a. La
valeur du moment magnétique obtenue a 1.5K est égale & 1.7(1) up, cette valeur est faible
et inférieure a la valeur théorique. L’apparition de ferromagnétisme peut étre attribué a
I'introduction de Mn3* qui génére un phénoméne de double échange.

En résumé, le composé HogosCaj.9oMnOy posséde une structure cristalline peu dif-

férente de celle de CaoMnO,4. Un point important est la présence de ferromagnétisme
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tridimensionnel & basse température. Ce pic ferromagnétique posséde une intensité faible
mais il est bien défini. Cet état coexiste avec un état antiferromagnétique de caractére
bidimensionnel, impliquant un couplage beaucoup plus important dans les plans qu’entre
plans (figure 4.53).

Dans le cas du composé au Pr (comme La et Y), on observe un état antiferromagnétique
mieux établi, plus proche de celui mis en évidence pour le composé CaysMnQO,. Par contre,
la raie "ferromagnétique" située a 23° en 26 est large et de faible intensité (figure 4.53).
Les températures de Néel (Ty ~ 110K) de ces derniers échantillons sont plus faciles a
déterminer que celle du composé Ho du fait des profils de raies. Par contre on observe
I'inverse pour la température de Curie, en effet I’état ferromagnétique est moins bien
établi. Les valeurs d’aimantation observées sur les courbes M(T) pour ces trois composés
(Pr, La et Y) diminuent et sont trés faibles, ainsi trés rapidement 'intensité magnétique
diffractée diminue.

Cette étude a permis de montrer I’apparition de ferromagnétisme induisant de la ma-

gnétorésistance dans des systémes bidimensionnels.

4.5 Conclusion

L’étude couplée microscopie électronique et diffraction de neutrons réalisée pour le
composé CasMnOy a permis une description détaillée de la structure de ce composé,
qui explique la diversité des résultats rapportés dans la littérature. Ce composé dérive
d’une structure de type KyoNiFy, c’est-a-dire I’empilement successif de couches pérovskites
et de couches de type NaCl. Le déplacement de I'atome d’oxygéne du plan MnO, par
rapport & la position idéale 4c dans la maille primitive I4/mmm (a ~ a,, ¢ = 12 A)
utilisée "classiquement" pour décrire les phases n =1 de Ruddlesden-Popper, conduit
a4 un abaissement de symétrie avec le groupe d’espace 14, /acd (a ~ a,V/2, ¢ = 24 A).
Mais ce déplacement n’est pas périodique & longue distance selon 1’axe d’empilement c.
[’étude que nous avons réalisée, a permis de déterminer une longueur de cohérence selon
I’axe d’empilement de quelques dizaines d’angstroms. De 300K a 1.5K, aucun changement
structural n’a été observé mais des raies antiferromagnétiques apparaissent en dessous de

Ty ~ 115K. Elles ont été interprétées a partir de deux modes magnétiques.
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L’introduction d’un lanthanide sur le site du calcium dans le systéme Lny_,Ca,MnQOy
a montré différents phénomeénes suivant la valeur de x. Pour de faibles taux de substitu-
tion (x > 1.8), comme pour le composé CasMnQy le groupe d’espace obtenu est 14, /acd a
300K, des longueurs de cohérence du méme ordre de grandeur liées a des déplacements in-
cohérents de 'oxygeéne des plans MnO, sont observées et aucune transition structurale n’a
lieu jusqu’a 1.5K. L’étude en diffraction de neutrons a basse température a montré la co-
existence de ferromagnétisme et d’antiferromagnétisme, ce dernier comporte deux modes
magnétiques comme dans le composé CasMnO,. Pour le composé Hog psCaj goMnQOy, le
profil de raies de la phase antiferromagnétique est typique d’un profil de type Warren,
caractéristique d’une forte bidimensionnalité et celui du ferromagnétisme est tridimen-
sionnel. Par contre la substitution avec d’autres lanthanides a montré un profil de raies

antiferromagnétiques mieux défini que celui des raies ferromagnétiques.

Les composés x < 1.8 présentent a température ambiante un autre groupe d’espace :
Cmca (a,v/2, 12 A, a,v/2) qui dérive de I4; /acd par le déplacement de 'oxygéne équatorial
suivant 1’axe d’empilement. Un état d’ordre des charges est observé en dessous de la
température ambiante pour x = 1.75, et jusqu’a 340K pour x = 1.66. Cet état a été mis
en évidence d’une part avec les mesures d’aimantation et de résistivité et d’autre part
lors de I'étude en microscopie électronique, ot il est alors caractérisé par ’apparition de
réflexions supplémentaires le long de ’axe ¢*. Afin d’indexer ces réflexions positionnées de
maniére incommensurable, il est nécessaire d’introduire un vecteur de modulation q = v
¢* (avec une valeur de v incommensurable qui dépend du taux de Mn?*. Ces observations
ont permis de proposer un modéle structural qui nécessite de la diffraction neutronique

pour étre validé.

Pour tous ces composés, il a été mis en évidence des défauts d’intercroissance localisés
sur quelques mailles cristallines, dont la fréquence dépend fortement des conditions de
synthése. Il est surprenant de voir qu’il n’y a pas de forte influence des défauts (dus au
désordre de position de 'oxygéne équatorial et aux intercroissances) sur les propriétés

macroscopiques mesurées.

Il ressort de cette étude que le systéme Lny_,Ca,MnOy est trés complexe. En effet, les
groupes d’espace observés a température ambiante par exemple sont trés proches les uns

des autres, ils ne varient que par une position d’oxygéne. Le déplacement de cet oxygene
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peut étre dans le plan de base ou selon la direction d’empilement selon les valeurs de x
(et pas obligatoirement a longue distance). Cette complexité est aussi de régle en ce qui
concerne les structures magnétiques, puisque pour chaque composition étudiée, plusieurs
phases magnétiques ont été mises en évidence.

Comme dans le cas des pérovskites tridimensionnelles, un phénomeéne de séparation
de phases a été mis en évidence, mais du fait des structures en couches, les interactions

magnétiques sont plus fortes dans le plan qu’entre les plans.
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Conclusion

Ces derniéres années, la communauté scientifique a manifesté un regain d’activité au
sujet des pérovskites (et structures dérivées), a base de manganése, comme en témoigne
une littérature abondante. Ces composés avaient déja suscité un intérét des les années
1950, du fait de la souplesse de la structure pérovskite ABOj3 (capacité d’adapter les deux
sous-réseaux A et B, d’accomoder des lacunes sur les réseaux anioniques et/ou cationiques
etc...) et de la possibilité de différents degrés d’oxydation pour le manganése, ces deux cri-
téres conduisant a une variété importante de comportements. C’est ainsi que des notions
importantes (& la frontiére entre physique et chimie) avaient été développées : le double
échange, le super échange, 1’ordre de charges... La découverte plus récemment de la ma-
gnétorésistance négative dans ces composés a permis d’envisager leur utilisation dans le
développement technologique de mémoire pour les supercalculateurs. Avant de poursuivre
vers une application technologique, il est indispensable de comprendre les phénoménes mis
en jeu et de les controler de facon a optimiser les matériaux. Trés vite, "trois" paramétres
sont apparus comme des facteurs "clefs" pour la magnétorésistance : la valence du man-
ganése, le rayon moyen du site A <r,> et le désordre engendré par la différence de taille
o?. Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés principalement a deux sys-
témes : les pérovskites de manganése avec une valence particuliére du manganése, Mn*3-5
qui conduit a des comportements structuraux et magnétiques tres variés et les phases n
= 1 de la famille des Ruddlesden-Popper (Lny ,Ca,MnO,) beaucoup moins étudiés que
les pérovskites et qui montrent des effets de bidimensionnalité.

Tous les échantillons, aussi bien pour les pérovskites a grands <rs> que les dérivés
de pérovskites, ont nécessité la mise au point de conditions de synthéses adaptées. L opti-
misation des modes de synthéses a été rendue possible par I'utilisation systématique des

rayons-X et de la microscopie électronique (diffraction électronique et EDS). Nous avons
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réalisé en paralléle des mesures macroscopiques (les mesures de propriétés physiques) et
des mesures microscopiques (microscopie électronique en transmission et la diffraction
de neutrons) afin de corréler les propriétés structurales et magnétiques. L'interprétation
des résultats a parfois été complexe, car les résultats des différentes mesures sont parfois
difficiles a corréler. Pourtant toutes nos études ont permis d’élaborer des diagrammes de

phases.

Dans un premier temps, nous nous sommes consacrés a I’étude des structures cristal-
lines et magnétiques corrélée aux propriétés physiques des pérovskites de type Lng 5(AEq 5_,-
AE’,)MnO3 ou (Lngs_,Ln’g5)AE,MnO3 en nous intéressant tout particuliérement & des
composés présentant de grands <ry> ou de grands o2. A partir des études que nous
avons reéalisées, nous avons établi un diagramme de phase (T = f(x)) pour le systéme
Prg5Sro.5—,Ba,MnOs. Du fait des grandes valeurs de <r,> et de o2 dont les effets sont
antagonistes, il ressort de cette étude des points originaux. En effet, pour les composés
x > 0.3, les fortes augmentations de <r4> et o? ménent & de forte compétition entre
les états magnétiques. Ainsi & basse température, un phénomeéne de séparation de phases
avec deux états ferromagnétique et antiferromagnétique est observé, mais aussi dans cer-
tains cas 'existence d’une phase non magnétiquement ordonnée. Ces fortes compétitions
entre les états magnétiques engendrent des taux de magnétorésistance assez élevés comme
il a été observé dans le composé limite PrysBagsMnO3;. Outre ce phénoméne de sépa-
ration de phases, cette étude a permis de montrer que 'antiferromagnétisme de type A
(c’est-a-dire des plans ferromagnétiques couplés antiferromagnétiquement) existe dans des
matrices peu déformées (comme la phase ferromagnétique) qui suggére un passage facile
entre un état antiferromagnétique et ferromagnétique et peut engendrer un phénomeéne
de séparation de phases. Mais cet état antiferromagnétique de type A a aussi été mis en
évidence dans le composé Hog5SrgsMnO3 qui posséde un faible <r,> et un grand o2

Ainsi il apparait que la forte valeur de o2 favorise cet état antiferromagnétique.

La deuxiéme partie de notre travail a consisté en l'étude de composés bidimensionnels
des phases n = 1 de Ruddlesden-Popper (Lny_,Ca,MnQO,) qui possédent des structures
dérivées de la structure KyNiFy, c’est-a-dire pouvant étre décrite a partir d'un empilement

de couches pérovskites alternant avec des couches de type NaCl.
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[’étude du composé CasMnO, a montré un déplacement dans le plan (a, b) des

ions oxygénes situés en position particuliére 4c, c’est-a-dire (i i 0), du groupe d’espace
I4/mmm. Ces déplacements imposent un abaissement de symétrie, conduisant a 'appa-
rition de raies de surstructure, qui peuvent s’indexer a partir d’une nouvelle symétrie
quadratique 14, /acd (a ~ a,v/2 et ¢ ~ 24 A). L’¢tude par diffraction de neutrons cou-
plée a la microscopie électronique a permis de montrer des défauts dans 'empilement dus
a des déplacements de l'oxygeéne, soit par élargissement de certaines réflexions, soit par
I’apparition de trainées diffuses sur certains clichés de diffraction. [.’étude en microscopie
électronique a mis en évidence la présence de deux symétries trés proches, quadratique
14, /acd et orthorhombique Cmca. Ce phénoméne permet d’expliquer la présence de deux
phases antiferromagnétiques a basse température. Nous avons étudié diverses solutions
solides Lny_,Ca,MnO, en vue d’analyser I'influence du taux de dopage, des rayons catio-
niques et des effets de dimensions. Les limites de composition vont du composé CasMnOy
jusqu’a LngsCa; sMnOy (pour Ln = Pr, Ho, Nd). L’étude du systéme Ln, ,Ca,MnOy
a permis de mettre en évidence l'existence de séparation de phases magnétique pour les
composés x > 1.8. En effet, la coexistence de ferromagnétisme et d’antiferromagnétisme a
été montrée par diffraction de neutrons en dessous de T, puisque la température de Néel
est supérieure a la température de Curie. La structure cristalline reste la méme de 300K a
1.5K avec le groupe d’espace 14 /acd. Mais comme dans le cas de CayMnQOy,, des défauts
de position d’oxygéne ont été mis en évidence ayant pour conséquence un changement de
périodicité le long de I’axe c. Enfin, pour les composés x < 1.8, un état d’ordre de charges
a été mis en évidence pour certaines compositions & température ambiante. Les études
en diffraction électronique et en diffraction des neutrons ont mis en évidence un groupe
d’espace orthorhombique Cmca & température ambiante. A basse température, ’étude en

diffraction des neutrons a montré la coexistence de deux phases nucléaires : Cmca et C2/c

avec un désordre de position sur l'oxygéne équatorial.
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Résumé

Les oxydes de manganése ont été particuliérement étudiés ces derniéres années pour leurs propriétés de magnétorésis-
tance colossale (CMR). Ces oxydes de formule générale Ln; _,AE,MnO3, (Ln : lanthanide, AE : alcalino-terreux) de
structure pérovskite ABO3, présentent une valence mixte Mn®+/Mn**. Les facteurs chimiques clés pour obtenir de
bonnes propriétés sont le rayon moyen du site A (<r4>), le désaccord de taille des cations du site A (quantifié par la
variance o2) et la valence du manganése.

Lors de notre étude, nous nous sommes focalisés sur les composés a taux de Mn®t/Mn** égal & 1, du systéme
Prg.5Srg.5—,Ba,MnO3 et Hog 55rg5MnO3. Pour le premier systéme, la substitution progressive de Sr par du Ba
entraine une augmentation de <r4> et o2. Cette étude a permis de montrer I’existence, & basse température, d’une
séparation de phases pour des composés fortement substitués (x > 0.3). La coexistence de différents états magnétiques
est, favorable a I’obtention d’une magnétorésistance importante. De plus, I’étude de ces composés a permis de montrer
que les fortes valeurs de o2 favorisent ’état antiferromagnétique de type A (constitué¢ de plans ferromagnétiques
couplés antiferromagnétiquement), indépendamment du rayon moyen comme observé dans le composé Hog 5Srg s MnO3.
Jusqu’alors, cet état n’avait été reporté que pour des composés contenant des octaédres fortement déformés. Cependant,
nous avons pu mettre en évidence ’existence de cet état dans une matrice peu déformeée, telle que Prg 5Bag sMnO3 de
symétrie pseudo-cubique.

Dans ce travail, nous nous sommes aussi intéressés a 'influence de ces paramétres sur les propriétés de magnétorésis-
tance, pour des composés de type Lns_,Ca,MnO, appartenant & la famille des phases Ruddlesden-Popper (RP), n=1,
de type K2NiF,. Ces composés bidimensionnels présentent des couplages magnétiques différents de ceux rencontrés
dans les pérovskites. L’étude des phases Lng gsCaj 9oMnOy4 a montré que Deffet magnétorésistif est lié a la présence de
trois modes magnétiques (un ferromagnétique et deux antiferromagnétiques). L’existence de magnétisme bidimension-
nel, mis en évidence par diffraction des neutrons, est caractérisé par un profil de raie de type bidimensionnel Warren.
Enfin, pour les composés 1.5 < x < 1.75 du systéme Pry_,Ca,MnQy4, I’étude par microscopie électronique en tempé-
rature a révélé Pexistence de phénoménes d’ordre de charges et d’orbitales des ions Mn?*t et Mn**. De plus, pour x =
1.5, ces phénoménes coopératifs présents dés la température ambiante ont permis une étude en haute résolution. Un
modéle original d’arrangement des charges a été proposé sur la base de ces observations.

The manganites have been particulary studied these last years for their colossal magnetoresistance properties. These
oxides Lnj_,AE,MnOj3, (Ln : Lanthanide, AE : alkaline earth), crystallized in ABOj3 perovskite structures, exhibit
mixed valency Mn®* /Mn**. The chemical parameters (the mean ionic radius <rs> and the variance o2 of the A
cations radii and the mixed Mn valency) govern these properties.

In this thesis, the half-doped manganites (the Prg 5Srg.s5_.Ba,MnOs system and the Hog 5Srg5MnO3 compound)
have been carefully studied. For the first system, this study reveals the existence, at low temperature, of a phase
separation for the compositions such as x > 0.3. The coexistence between different magnetic phases allows a large
magnetoresistance to be measured. Moreover, this study of the whole series demonstrates that the large o2 values
stabilize the A-type antiferromagnetism (ferromagnetic planes antiferromagnetically coupled), independently of the
average radius <r 4>, as also observed in the Hog 5519 s MnO3 compound. This magnetic state was reported previously
only for manganites containing distorted octahedra. Nevertheless, this state has been found in the pseudo-cubic
Prg.5Bag sMnO3 compound.

In a second part, the role of the chemical key parameters on the magnetoresistance properties has also been studied
for the Lny_,Ca,MnO, compounds belonging to the n = 1 member of the Ruddlesden-Popper family (KoNiF4-type).
The study of these bidimensional compounds reveals magnetic coupling which differ from those found in the perovskite
manganites. The Lng ggCaj 9oMnOy4 study has shown that the magnetoresistance is related to the presence of three
different magnetic modes (one ferromagnetic and two antiferromagnetic modes). By neutron powder diffraction, a 2D
magnetic structure is refined. The latter is characterized by peaks with 2D-type profiles (Warren). Finally, the study
of the Pry_,Ca,MnO4 (1.5 < x < 1.75) compounds performed by electron microscopy vs temperature, has revealed
the existence of a Mn®* /Mn** charge and orbital ordering. Furthermore, for x = 1.5, these cooperative phenomena
persisting at room temperature have allowed a study by high resolution microscopy allowing an original model of
charge ordering to be proposed.
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