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Introduction

Les oxydes de métaux de transition sont des matériaux qui ont une panoplie de proprié-

tés électroniques et magnétiques remarquables [Iamada98]. Cette diversité est le résultat

de la complexité que pose le problème fondamental de la corrélation électronique, en Phy-

sique des Solides. En e�et, l'état électronique des oxydes de métaux de transition est le

résultat d'une compétition entre deux phénomènes antagonistes : les électrons du métal

ont tendance à optimiser leur énergie cinétique en se délocalisant, et en favorisant ainsi un

état métallique. Dans cet état, ils ont plus de probabilité de se trouver à proximité les uns

des autres. La répulsion coulombienne tend alors à les localiser sur les sites métalliques.

L'exemple canonique des conséquences de la corrélation électronique dans les oxydes de

métaux de transition, est l'existence de transitions de phases métal-isolant (MIT pour

"metal-insulator-transition"), au sein d'un même composé.

De leur coté, les chimistes du solide ont acquis le savoir-faire pour insérer ces métaux

de transition dans des structures extrêmement diverses, ce qui permet de modi�er l'état

électronique du métal, en jouant sur la largeur et/ou le remplissage de la bande d du métal,

et la dimensionnalité du système d'électrons. Ceci conduit alors à une grande diversité de

propriétés qui associent les MIT à des transitions de phases magnétiques. On peut citer la

transition de spin-Pierls dans les composés unidimensionnels comme CuGeO3 [Boucher96]

ou NaV2O5 [Fujii97] dans lequel sa réelle existence est encore un débat [Smolinski98], la

supraconductivité à haute température critique (2D) [Muller87] ou bien les phénomènes

d'ordre orbital et/ou de charges dans les perovskites de Fer, de Manganèse, de Nickel(3D)

[Goodenough97, Kugel'73, Rodriguez98c].

Cette thèse se consacre aux transitions de phases structurales et magnétiques dans les

perovskites de manganèse, appelés aussi manganites. Dès les années cinquante [Wollan55],

ces composés ont été étudiés pour le couplage qu'ils présentent, entre leurs propriétés ma-
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0 Introduction

gnétiques et leurs propriétés de transport électronique. Lorsque l'on insère des atomes

de manganèse sur le site B de la perovskite ABO3, on obtient des composés de formule

chimique générique R1�xDxMnO3. Les autres ions placés sur le site de A de la perovskite,

et que l'on utilise pour stabiliser cette structure, sont alors des ions R3+, qui dénomment

en général une terre rare, et D, un ion divalent (D2+=Ca2+,Sr2+). La simplicité de cette

structure permet de faire varier le type d'ion R et le dopage x assez aisément. En fonction

de x et de la température, le diagramme de phase de chaque composé peut présenter une

variété de phases cristallines et magnétiques, qui peuvent être soit isolantes (d�=dT < 0),

soit métalliques (d�=dT > 0). Par ailleurs, les premières études expérimentales des proprié-

tés magnétiques et de transport électronique dans ces composés, ont établi une corrélation

dans les manganites, entre phénomènes de délocalisation électronique et ferromagnétisme

(F) d'une part, propriétés isolantes et antiferromagnétisme (AF) d'autre part. Les mé-

canismes microscopiques qui expliquent qualitativement comment la compétition entre

ces phénomènes de localisation et de délocalisation est corrélée au magnétisme des com-

posés, sont respectivement la théorie du super échange [Goodenough63], et le concept

d'interaction magnétique de double échange [Zener51b]. Le super échange se fonde alors

sur l'hypothèse que les électrons du système sont formés d'états électroniques localisés, le

double échange considère lui ces électrons comme quasi itinérants.

D'autre part, comme les ions du réseau A conservent un caractère ionique, cette com-

pétition conduit à une compétition entre deux états de valence pour le Mn. En e�et,

la valence du Mn est formellement mixte et est contrôlée par le taux de substitution x.

Elle vaut donc (1�x)Mn3+/xMn4+. Les ions Mn3+ possèdent un électron supplémentaire

par rapport aux ions Mn4+ : ils forment les électrons de conduction des composés. Leurs

propriétés semi-conductrices à haute température, ont alors pour origine le saut de ces

électrons, qui peut être activé par la température. A basse température, si l'état fonda-

mental du composé est métallique, ces électrons sont délocalisés dans une bande, et l'on

associe alors plutôt au Mn, un état de valence intermédiaire de V = 3 + x. Par contre,

dans les composés qui présentent un état fondamental AF, il est possible d'imaginer que la

localisation électronique qu'ils manifestent a pour origine la mise en ordre des espèces chi-

miques Mn3+/Mn4+dans la structure. Le mécanisme que l'on invoque généralement pour

justi�er une telle mise en ordre des charges dans les manganites, est la minimisation des

2



corrélations coulombiennes. On serait donc alors en présence de phénomènes dits d'ordre

de charges (CO pour "charge ordering"). Dans un tel système électronique, la dégénéres-

cence orbitale intrinsèque de l'espèce chimique Mn3+suggère en plus la possibilité de mise

en ordre spatiale des orbitales du Mn3+ (OO pour "orbital ordering"). Ces phénomènes

d'ordre de charges et/ou d'ordre orbital (CO/OO) ont été proposés dès les années cin-

quante par Goodenough [Goodenough55], dans le but essentiel d'expliquer la diversité des

structures AF des manganites dopés. En e�et, l'hypothèse de l'existence d'un OO permet

de décrire de manière cohérente l'ensemble des structures magnétiques des compositions

isolantes et AF du système La1�xCaxMnO3 par la théorie du super échange.

Pourquoi continuons-nous donc à étudier les manganites de nos jours ? Le regain d'inté-

rêt de l'étude des manganites R1�xDxMnO3, a été fortement motivé, au début des années

90 par la découverte de leur propriété de magnétoresistance. Cette propriété, quali�ée

de géante, voire de colossale, dans des �lms de La1�xCaxMnO3 et La1�xBaxMnO3 pour

des dopages de x � 0:3 [von-Helmo93, Jin94], contraste par son ordre de grandeur avec

les e�ets de magnétorésistance que l'on cherchait à obtenir sur des hétérostructures de

métaux magnétiques et non magnétiques (multicouches ou nanostructures). L'intérêt que

présente la magnétorésistance de certains manganites au dopage particulier de x = 0:3,

s'est alors élargi à l'ensemble des dopages. Le domaine d'investigation des manganites

s'est ainsi étendu, parce que les idées premières des années cinquante ne su�sent pas à

reproduire théoriquement l'amplitude de l'e�et de la magnétorésistance : pour modéliser

l'e�et, il semble déterminant de considérer des termes de localisation électronique (corréla-

tion coulombienne, ou couplage électron-réseau) initialement réservés à la description des

phases présentant des phénomènes de OO/CO. On peut d'ailleurs noter que ces phases

isolantes continuent de leur côté à susciter un débat théorique vivace, sur le mécanisme

microscopique qui est à l'origine de leur stabilité ainsi que de leurs propriétés spéci�ques.

Il est en�n remarquable de voir comment les propriétés de magnéto-transport des man-

ganites peuvent être dramatiquement modi�ées par l'application de divers champs (ma-

gnétique, électrique, exposition aux rayonnements X, lumière etc...). L'intérêt fondamental

et technologique des manganites s'est traduit par une accumulation ces 8 dernières années

de résultats expérimentaux ou bien de calculs théoriques, qui montrent à quel point, ces

composés résistent à une modélisation unique et générale des phénomènes observés. A titre

3



0 Introduction

d'exemple, une recherche bibliographique, sur la base de données SCI�nder avec le mot

clé "manganite" conduit à 3500 références. Une interprétation dominante est néanmoins

apparue ces deux dernières années. Elle considère la possibilité, que sous certaines condi-

tions de température, de pression, ou de champ magnétique, plusieurs phases puissent

coexister dans ce type de composé. Ces phases auraient alors des caractéristiques phy-

siques di�érentes. Plusieurs indications expérimentales et théoriques vont dans le sens de

cette interprétation [Dagotto01]. Cela permettrait d'expliquer l'existence d'un e�et aussi

marqué du champ magnétique sur la résistivité des manganites. La magnétorésistance,

dans ce contexte, vient de la percolation de fractions ferromagnétiques et métalliques,

incluses dans une matrice antiferromagnétique et isolante. L'échelle spatiale sur laquelle

ces phénomènes de séparation de phases se produisent, est très variable suivant la position

de l'échantillon dans le diagramme de phase (x; T ), et s'étend de l'échelle nanométrique,

à l'échelle submicrométrique. Le débat consistant à savoir si les manganites dopés ont

un état fondamental magnétique et électronique homogène ou non, a été soulevé dès les

premières études par Wollan et Khoeler [Wollan55]. Il était conclu alors que la réponse

à cette question n'était pas accessible aux techniques expérimentales alors utilisées. Mais

le développement récent de la précision des outils de caractérisation, ont relancé les re-

cherches consacrées à mettre en lumière ces phénomènes, ainsi que leur rapport avec la

magnétorésistance.

Le traitement théorique de ces phénomènes de séparation de phases, nécessite une des-

cription précise des di�érentes phases en présence, par des modèles et des paramètres. De

tels modèles doivent s'attacher à reproduire les propriétés physiques que l'on détermine

expérimentalement par la caractérisation de chacune de ces phases. Il existe en e�et des

cas où il est possible de les étudier chacune isolément, et de tirer des informations sur

les corrélations qui existent en leur sein, entre propriétés magnétiques, structurales et de

transport. L'un des buts recherchés est de trouver le modèle et les paramètres de l'Ha-

miltonien, dont l'état fondamental est celui de la phase en question. Cette recherche est

particulièrement active pour modéliser les phases AF et isolantes du diagramme, suscep-

tibles de présenter des phénomènes d'OO ou de CO. Les idées mises en application dans

ces modèles ont toutes pour origine la description phénoménologique par Goodenough de

ces phases. Or, cette description suggère quels sont les mécanismes possibles de la loca-
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lisation électronique qui peuvent être pertinents : ce sont principalement les corrélations

électroniques, ou bien un e�et Jahn-Teller coopératif, qui associe des déplacements ato-

miques des oxygène ligands, aux levées de dégénérescence des états électroniques des ions

Mn3+ de la structure. Il faut alors mentionner que les théories actuelles ne permettent pas

de trancher sur l'importance relative entre les deux termes cités.

L'objet principal du présent travail est de déterminer, de manière très précise, les

structures cristallines et magnétiques que présentent une série d'échantillons du système

Pr1�xCaxMnO3 (0:3 < x < 0:5). Pour ce faire, nous avons utilisé des techniques avancées

de di�raction des rayons X et/ou de neutron. Nous nous sommes focalisés dans l'étude des

manganites qui présentent des phénomènes attribués à l'existence d'un "ordre de charges".

La partie structurale de cette étude est motivée par l'observation, dans tous les oxydes

de métaux de transition, qu'une modi�cations de l'état électronique et de spin du mé-

tal de transition s'y traduit également par une manifestation structurale, consistant en

une modi�cation de la géométrie du polyèdre de coordinance du métal. Dans les manga-

nites, la mise en ordre des charges Mn3+/Mn4+s'accompagne de déplacements coopératifs

d'atomes. Ceci peut conduire à l'apparition de structures modulées, que l'on met en évi-

dence par di�raction par l'apparition de ré�exions de surstructure. D'autre part, dans les

manganites, il existe un désordre chimique sur le site A de la perovskite sur lequel sont

insérés les ions R3+ et D2+. Le désordre est induit par les di�érences entre les tailles et

l'électronégativité de ces ions. La séparation des e�ets coopératifs, des e�ets locaux reliés

à ce désordre, rend toujours délicate l'interprétation des phénomènes observés, tels que

la séparation de phases. Le système Pr1�xCaxMnO3 présente l'avantage de minimiser ces

e�ets, car les ions Pr3+ et Ca2+ ont pratiquement le même rayon ionique.

Dans le chapitre 1, nous exposerons les concepts de base pour la compréhension des

manganites. Le chapitre 2, regroupera alors tous les outils qui ont été mis en ÷uvre pour

obtenir des informations structurales sur ces composés aussi bien dans leur forme poly-

cristalline que mono-cristalline. L'application de ces outils, nous permettra alors, dans le

chapitre 3, d'e�ectuer une caractérisation exhaustive de la structure, ainsi que de la mi-

crostructure, d'un échantillon de Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin. Le monocristal étudié

ne présente pas de phénomènes de séparation entre deux phases ferromagnétique et anti-

ferromagnétique, telle qu'on l'observe dans le système Pr1�xCaxMnO3 autour du dopage
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x � 1=3. Pour répondre à la question sur la généralité des séparations de phases dans

le systèmes Pr1�xCaxMnO3, nous présenterons dans le chapitre 4 l'étude d'autres échan-

tillons frittés de Pr1�xCaxMnO3 que nous possédions. En�n, dans le dernier chapitre, et

en guise de conclusion, nous allons revenir sur la nouvelle corrélation entre magnétisme et

structure, mise en évidence par l'étude de la structure du monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

dans le chapitre 3. Nous verrons quelles ré-interprétations elle suggère de certains phéno-

mènes observés dans les manganites à d'autres dopages.
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Chapitre 1

L'Interprétation des Propriétés

Physiques dans les Manganites

Dans ce chapitre, nous commencerons par décrire les deux mécanismes proposés dans

les années cinquante du double échange (DE) et du super échange (SE). Ces mécanismes

permettent de décrire qualitativement assez �dèlement l'ensemble des phénomènes ob-

servés dans les manganites. La dé�nition même de ces interactions magnétiques établit

notre compréhension des corrélations entre le magnétisme, la structure, et le transport

électronique dans ces composés. Les images qui découlent de la dé�nition des interactions

de DE et de SE nous sont tellement familières, qu'elles prennent souvent le statut de phé-

nomène, alors qu'elle ne doivent être considérées que comme des modèles. C'est pourquoi

ce n'est qu'ensuite, que nous verrons comment elles s'appliquent à la compréhension des

diagrammes de phases existants. Nous mentionnerons par ailleurs, l'existence de phéno-

mènes de séparation de phases, et les théories qui permettent de les interpréter. En�n,

nous montrerons dans la dernière section qu'il subsiste dans la littérature un problème

d'interprétation : celui de la véritable nature de la structure électronique de ces composés.
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O
B

B

A

Fig. 1.1 � Structure de la perovskite cubique idéale ABO3

1.1 Corrélation structure-magnétisme-transport

1.1.1 Introduction

Les structures cristallines des composés R1�xDxMnO3 dérivent de la structure arysto-

type perovskite idéale cubique de type ABO3, qui est une structure de groupe d'espace

Pm3m consistant en un arrangement d'octaèdres BO6 reliés par leurs sommets. Les plus

gros cations R et D se placent eux sur le site A de cette structure, se retrouvant ainsi en

coordinence avec 12 atomes d'oxygène (Fig.1.1).

Dans ces composés il existe alors un fort couplage entre propriétés magnétiques, struc-

turales et de transport électronique. Les physiciens du solide aiment à traduire ce fait en

les considérant comme des systèmes dans lesquels l'ensemble des degrés de libertés asso-

ciés à la répartition de la charge, à la con�guration du "spin" du métal, et aux distorsions

du réseau cristallin, entrent en compétition pour dé�nir l'état électronique et magnétique

du composé. La complexité est introduite du fait que les distorsions structurales que les

manganites présentent sont de deux natures di�érentes.

L'une des modi�cations possibles de la structure idéale que nous venons de présenter,

concerne les distorsions de l'octaèdre de MnO6, qui est le polyèdre de coordinence du métal

de transition, sur le site B de la structure : elles sont associées à la propriété spéci�que

de la liaison chimique Mn-O, qui, dans ces systèmes, est plus ou moins longue suivant le
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1.1 Corrélation structure-magnétisme-transport

degré d'hybridation des états orbitaux dégénérés du Mn, avec les orbitales de l'oxygène

ligand. Cette structure idéale est également distordue dans les composés réels, par des

mécanismes dus à des e�ets d'encombrement stérique dans le réseau AO3. Ceci est du

à la trop petite taille moyenne des ions que l'on place sur le site A de la terre rare. La

structure s'en arrange, en diminuant certaines liaisons A-O, et en en augmentant d'autres :

les distorsions qui les concernent sont alors des rotations de l'ensemble des octaèdres BO6,

ce qui a pour e�et de réduire le volume du polyèdre de coordinence des ions du site A.

Ces deux mécanismes de distorsion structurale se traduisent directement dans les com-

posés étudiés, par une modi�cation dramatique des propriétés de transport et des pro-

priétés magnétiques. Par souci de simplicité, nous montrerons d'abord quelles sont les

corrélations entre propriétés magnétiques et propriétés de transport que l'on s'attendrait

à observer dans des composés modèles qui ne présenteraient pas d'e�ets stériques. Les

angles Mn-O-Mn dans cette structure idéale conservent alors des valeurs égales à 180Æ, et

on ne s'intéresse qu'à l'origine et aux conséquences des distorsions des octaèdres MnO6.

Ce n'est qu'à la �n de cette section, que nous verrons comment nuancer le propos, lorsque

les e�ets stériques doivent être pris en compte.

1.1.2 Localisation et délocalisation électronique

Le modèle ionique de la localisation électronique

La localisation électronique en Physique des Solides La transition électronique

que l'on observe dans plusieurs oxydes de métaux de transition entre une phase métal-

lique et une phase isolante, peut être expliquée qualitativement par le modèle de Mott-

Hubbard (MH). Introduisons-en les concepts de base, car ils sous-tendent l'ensemble des

idées permettant de discuter des propriétés des manganites. Le modèle de Mott-Hubbard

est représenté schématiquement sur la �gure 1.2. Dans sa version simpli�ée, il ne considère

qu'une orbitale électronique par atome métallique, de symétrie s, et que nous considére-

rons comme dénuée de spin par simplicité. Les paramètres du modèle se dé�nissent à

partir des niveaux d'énergie atomiques de cette orbitale. Ils sont : l'intégrale de transfert

t, qui représente l'énergie cinétique minimale requise, pour que cet électron saute d'un

site métallique i à un site j, et l'énergie de corrélation coulombienne U , qui exprime que
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U

i j
t

t
(largeur

de bande)

Isolant Métal

i j

t

E(1s1/ 1s1)=E0
tcrit

Egap

E0

E0+U

2t

E(1s0/ 1s2) =E0+U-t

Bande  de
conduction s

Fig. 1.2 � Le modèle de Mott-Hubbard. A gauche : énergie des con�gurations électro-

niques. A droite, prévision de la structure de bande dans le solide.

lorsque le site métallique est doublement occupé, l'interaction de Coulomb entre les deux

électrons augmente l'énergie du système d'une énergie de corrélation U . Par l'hybridation

de ces orbitales, dans le solide, les niveaux d'énergie atomiques discrets, correspondant

à des états électroniques localisés, vont donner des bandes d'énergie dont la largeur est

proportionnelle à t, l'énergie cinétique des électrons. Lorsque t est faible, les corrélations

U dominent et conduisent à l'ouverture d'un gap dans la bande de conduction s. L'exis-

tence d'un état isolant est associée à l'ouverture de ce gap. Cela signi�e alors que c'est la

con�guration électronique atomique à gauche, qui est la plus favorable, et que les électrons

cristallisent sur le réseau en se localisant sur les sites métalliques : c'est ce que l'on appelle

une cristallisation de Wigner. Le modèle de MH prévoit alors également qu'au deçà d'une

valeur critique de t = tcrit, l'énergie cinétique des électrons empêche cette cristallisation,

ferme le gap isolant, et conduise à une bande s métallique, puisque alors, elle n'est plus

entièrement remplie.

Dans les oxydes de métaux de transition, cette version du modèle de Mott-Hubbard

montre de sévères limitations. Elle ne permet pas de prendre en compte les degrés de

liberté orbitaux, inhérents au remplissage des états de la bande d dégénérée du métal de

transition. De plus, les termes d'énergie qui entrent en compétition dans la physique du

problème deviennent alors extrêmement variés. Nous verrons qu'ils incluent essentielle-

ment les distorsions structurales, par le couplage entre les électrons et le réseau des ions,

et l'état de la con�guration magnétique des électrons sur les orbitales d. Nous allons donc

décrire quelles sont ces distorsions et l'origine des propriétés magnétiques particulières des

manganites.
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eg dz
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Champ Cristallin
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Fig. 1.3 � Structure électronique du manganèse et modes Q2 et Q3 de la distorsion Jahn-

Teller. Les lettres l, m, s identi�ent les distances métal-ligand longues, moyennes et courtes

respectivement

L'état électronique du manganèse dans les manganites L'ion manganèse dans

son état de valence entière Mn3+(Mn4+), possède une con�guration électronique 3d4 (3d3)

dégénérée. En raison du fort couplage magnétique de Hund intra-atomique, entre les

moments de spin portés par les électrons des di�érentes orbitales (JH � 2 � 3 eV),

l'état fondamental magnétique de cet ion est décrit par une con�guration de haut spin,

avec tous les moments de spins des électrons d alignés.

Inséré dans un complexe octaédrique MnO6, les électrons du Mn subissent le champ

électrostatique local de l'environnement d'oxygène, de symétrie cubique. Ce champ pro-

voque une première levée de dégénérescence de l'état fondamental électronique de l'ion

libre en séparant les niveaux électroniques de l'ion libre en un niveau eg doublement dé-

généré et un niveau t2g. En e�et, les orbitales atomiques dx2�y2 et dz2 du niveau eg ont

des lobes qui pointent dans la direction des anions. Ces orbitales ont par conséquent leur

énergie augmentée par une énergie d'interaction électrostatique avec les ligands plus im-

portante que les orbitales dxy, dxz et dyz. Le remplissage de ces niveaux montre alors que

l'état électronique d'un ion Mn4+ est non dégénéré, tandis que celui de l'ion Mn3+ reste

doublement dégénéré (voir Fig.1.3)

Dans le solide, le potentiel auquel les électrons du site métallique ions sont soumis
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LaMnO3 : TJT � 750K 1

Mn-Oap(m)(�2) Mn-Oeq(l)(�2) Mn-Oeq(c)(�2) � c22

T = 758K > TJT 2.010(1) 2.035(3) 1.988(3) 0.9 0.5109

T = RT < TJT 1.9680(3) 2.178(1) 1.907(1) 33.1 0.6519

La distorsion de l'octaèdre MnO6 est dé�nie comme � = 1
6

P6
i=1

�
dMnOi

�<dMnO>

<dMnO>

�2

c22 / densité électronique de symétrie dz2 dans l'octaèdre

1 Référence : [Rodriguez98b], l, m et c sont les distances Mn-O longues,moyennes et courtes respectivement

Tab. 1.1 � Distances manganèse-oxygènes et distorsions des octaèdres MnO6 dans

LaMnO3.

est le champ cristallin. D'autre part, les orbitales atomiques sont fortement hybridées

avec les niveaux 2p des oxygènes ligands. On doit alors plutôt considérer qu'elles forment

des bandes liantes et anti-liantes de caractère eg où t2g, séparées par un gap d'énergie

�CF � 1:5eV . D'autre part, comme JH > �CF , on peut considérer que le Mn est dans

une con�guration de haut spin. Les bandes eg où t2g doivent alors être considérées comme

des bandes complètement polarisées en spin. La bande t2g constitue la bande de valence

des composés du type D2+MnO3 qui ne contiennent formellement que des Mn4+. Pour ces

composés, la bande de conduction eg est vide. Elle n'est qu'à demi-remplie pour les com-

posés du type R3+MnO3, constitués formellement d'ions Mn3+. Pourtant, ces composés

ne sont pas métalliques. Ceci montre que les électrons de la bande eg sont alors sujets à

un certain mécanisme de localisation : dans ce cas particulier, c'est l'e�et Jahn-Teller.

L'e�et Jahn-Teller (JT) coopératif et l'ordre orbital (OO) L'ensemble du dia-

gramme de phase des manganites présente en majorité des composés dont l'état fondamen-

tal est isolant et antiferromagnétique (AF). La diversité des phases magnétiques observées

semble au premier abord di�cile à conceptualiser. Ce travail a pourtant été réalisé dès

les premières études par Goodenough [Goodenough55], et conserve encore aujourd'hui sa

pertinence. L'hypothèse de base du modèle de Goodenough est de considérer la valence du

Mn comme mixte dans les composés dopés, c'est à dire que le cristal est constitué d'ions

Mn3+ et Mn4+ dans un rapport gouverné par le taux de dopage. Or nous avons vu que

dans le solide, lorsque le manganèse est dans l'état de valence entière Mn3+, le niveau eg
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est doublement dégénéré.

La levée de cette dégénérescence provient du théorème Jahn-Teller, stipulant qu'elle est

énergetiquement favorable si elle s'accompagne d'une distorsion de la structure [Jahn37].

Elle consiste ici en un abaissement de la symétrie locale de l'environnement du métal.

Les deux modes normaux de vibration qui peuvent conduire à une distorsion Jahn-

Teller de l'octaèdre Mn3+O6 sont représentés Fig.1.3. La levée de dégénérescence sépare

alors les niveaux eg en des orbitales liantes et anti-liantes 	g = c1	x2�y2 + c2	3z2�r2 et

	e = �c1	x2�y2 + c2	3z2�r2, dont les coe�cients c1 et c2 peuvent être déterminés en fonc-

tion des distorsions octaédriques Q2 et Q3 représentées Fig.1.3 par les relations [Kanamori60,

Matsumoto70] :

tan(') = Q2=Q3 , tan('=2) = c1=c2 et c21 + c22 = 1:

La manifestation coopérative de ce mécanisme dans les manganites est surtout con�rmée

par l'étude de la structure des composés parents RMnO3, comme le LaMnO3, par exemple.

N'étant constitués que d'ions Mn3+, ces composés possèdent, si l'on ne tient pas compte

de la dégénérescence orbitale, une bande eg à demi remplie qui devrait conduire à un

comportement métallique.

Ici, le fait que la plupart des composés RMnO3 soient des isolants, est expliqué par

l'e�et JT coopératif : les octaèdres MnO6 dans la structure du LaMnO3 par exemple, de-

viennent allongés en deçà d'une température de transition structurale TJT . Cette distorsion

implique l'existence d'un ordre antiferro-orbital de type d3x2�r2/d3y2�r2 [Rodriguez98b].

On peut alors introduire le paramètre �, proportionnel à l'écart quadratique moyen entre

les distances Mn-O et la distance moyenne <dMnO >, comme mesure qualitative de la

distorsion Jahn-Teller (voir la table 1.1).

Corrélations coulombiennes et e�et Jahn-Teller (JT) Nous décrirons dans la

section suivante le cheminement qui, de l'observation des structures AF dans le système

La1�xCaxMnO3, a conduit Goodenough, Kanamori et Anderson, à proposer une théorie

du super échange. Cette théorie de l'échange magnétique permet alors de prédire avec

succès, les structures magnétiques d'un bon nombre d'oxydes de métaux de transition.

Le super échange s'appuie sur l'hypothèse de l'existence d'un ordre orbital : ceci a su�t

à justi�er pour les manganites, un modèle de localisation électronique qui se réalise à
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une échelle atomique, conduisant à une mise en ordre des porteurs de charges sur les

sites de Mn. Auparavant, une remarque s'impose : c'est que la justi�cation de l'image

ionique d'un ordre de charges Mn3+/Mn4+ peut par ailleurs être réalisée sans hypothèse

d'OO. La localisation de la charge a alors pour origine les corrélations électroniques du

modèle de Mott-Hubbard. Dans les manganites, l'importance d'un OO pour expliquer

l'antiferromagnétisme, montre qu'il est nécessaire de considérer sur un pied d'égalité, les

corrélations coulombiennes et certains modes de distorsion Jahn-Teller, pour reproduire

l'état fondamental des phases AF-Isolantes.

Le modèle du double échange (DE) de la délocalisation

Historiquement, la première corrélation observée dans ces composés entre les propriétés

magnétiques et celles de transport, est la corrélation entre ferromagnétisme et compor-

tement métallique. Celle-ci est introduite par le dopage du composé parent pur RMnO3,

qui implique une dégénérescence des con�gurations électroniques représentées symboli-

quement par les fonctions d'onde des molécules linéaires 	1 : Mn3+ � O2� � Mn4+ et

	2 : Mn4+ � O2� � Mn3+. Zener a montré que dans les manganites, une interaction

magnétique conduit à la levée de dégénérescence des niveaux d'énergie de ces fonctions

d'ondes en deux fonctions d'onde résonnantes 	+ = 	1 + 	2 et 	� = 	1 � 	2. C'est le

double échange (DE), qui associe la délocalisation électronique d'un électron, à l'appa-

rition d'une interaction ferromagnétique entre les moments magnétiques localisés, portés

par les électrons de coeur t2g des atomes de Mn (voir la �gure 1.4). Cette particularité a

pour origine le fort couplage magnétique de Hund (JH), qui existe dans ces composés. En

conséquence le transfert d'un électron de spin donné d'un manganèse à l'autre, devient

plus facile quand l'orientation des moments magnétiques portés par les orbitales t2g de

deux sites voisins est parallèle au spin porté par cet électron [Zener51a, Zener51b].

Le DE a été généralisé aux cas de spins non colinéaires par Anderson et Hasegawa

[Anderson55], et au cas d'une assemblée de spins par de Gennes [deGennes60]. Dans

le solide cristallin, on peut modéliser ce couplage par une modulation de l'intégrale de

transfert d'un électron entre deux ions Mn aux sites i et j, en fonction de �ij, l'angle entre

les directions des moments localisés sur chacun des sites i et j, avec une dépendance en

tij = b: cos(�ij=2). Cette idée seule, conduit à ne donner au DE q'un caractère purement
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Mn3+ O2- Mn4+

ψ1

Mn3+O2-Mn4+

ψ2

DE de Zener

Mn3+ O2- Mn4+
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MnO2-Mn

ψ+

JH
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de l'e- eg

DE de De Gennes JH

Mn3+ Mn4+

tij

tij=b.cos(θij/2)

t2g

eg

θij

Site i Site j

Fig. 1.4 � Le double échange. Représentations des images données par Zener, et De Gennes

électronique, qui fait abstraction de la symétrie de l'électron transféré à partir de l'un

des manganèses. Ces électrons ne peuvent alors se concevoir que comme des porteurs de

charges libres. De Gennes, prévoyait déjà que sa vision simpli�ée devait être nuancée. Il

proposa lui même l'hypothèse, qu'à faible concentration des porteurs de charges libres

responsable de ce type de DE, des phénomènes de ségrégation de charges sont à prévoir.

Tel qu'il est présenté ici, le DE ne décrit correctement que les manganites de dopage

proche de x � 0:3 dans les systèmes La1�xSrxMnO3 ou La1�xBaxMnO3, qui possèdent

une bande d su�samment large.

1.1.3 Du magnétisme à l'ordre de charges

Le super échange : théorie, mécanismes et justi�cations

La théorie du super échange Pour construire la théorie du super échange, le modèle

ionique est assumé. La dégénérescence intra-site, liée à la stabilisation de l'espèce chimique

Mn3+ peut alors être levée de façon spatiale cohérente, et le système peut présenter un

OO dont seul l'état de spin reste dégénéré. Dans les manganites, l'OO signi�e que les
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octaèdres de Mn3+O6 sont distordus (allongés, pour l'OO de type dz2 ou compressés, pour

un OO de type dx2�y2) par un e�et JT coopératif. Ces distorsions s'ordonnent alors avec

une symétrie particulière.

Dans sa formulation initiale, l'origine des interactions de super échange, vient de la mi-

nimisation du coût en énergie des processus virtuels de transfert d'un électron de la couche

pleine de l'oxygène, vers les états excités des sites de Mn voisins. Ceci revient à e�ectuer

un traitement en perturbation de l'état de spin du système [Kramers34, Anderson50], à

des ordres plus grands que deux. Le résultat de ce traitement permet de faire apparaître

un hamiltonien du type Heisenberg H =
P

i;j Jij
~Si~Sj entre les moments localisés de spin

Si. La valeur des interactions d'échange Jij est dans la pratique di�cile à calculer et la

prédiction de leur signe dépend des mécanismes virtuels proposés. Elle n'est donc pas tou-

jours en accord avec l'expérience. Son ordre de grandeur est t2dp=U , où tdp est l'intégrale

de transfert de l'oxygène vers un Mn voisin et U la pénalisation de l'énergie de coulomb,

associé à la double occupation du site métallique.

Mécanismes microscopiques : ionicité, covalence, et ordre des liaisons Dans

les années cinquante, dans un contexte d'intense recherche pour comprendre l'antifer-

romagnétisme des oxydes de métaux de transition, Goodenough trouva dans le système

La1�xCaxMnO3 un exemple déterminant dont nous allons montrer comment il a contribué

à justi�er les idées qui soutiennent la théorie du super échange [Goodenough55]. En e�et,

dans ce célèbre article, il critique les hypothèses proposées par Kramers pour construire

une théorie du super échange dans laquelle les orbitales atomiques du niveau d non occu-

pés ne sont que faiblement perturbées par les processus de saut virtuel. Il réussit alors à

expliquer la diversité des structures magnétiques, déterminées par di�raction de neutrons,

que présente le système La1�xCaxMnO3 [Wollan55], en soulignant le rôle important que

joue la covalence dans les manganites, et en proposant le concept de semi-covalence.

L'idée est de classi�er les di�érents types de liaisons Mn-O qui peuvent exister : deux

d'entres elles sont représentées sur la �gure 1.5. Les liaisons Mn-O covalentes-ioniques

sont formées lorsque le manganèse porte une orbitale liante de caractère dz2 qui pointe

vers l'anion. Ces liaisons, en raison de la répulsion coulombienne entre les électrons du

métal et ceux de l'oxygène, sont les plus longues. Elles entrent donc en compétition avec
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1.1 Corrélation structure-magnétisme-transport

Ionique-Covalente
(longue)

Semi-Covalente
(courte)

Mn2

Mn1

Ferro

 ordre 

orbital de type dz²

Mn1 Mn2

Ferro

 

Mn1 Mn2

Mn3+ Mn3+

AF

Mn1 Mn2

Mn3+ Mn4+

Ferro

Mn1 Mn2

Mn4+ Mn3+

AF

Mn1 Mn2

Mn4+ Mn4+

O2p

3d

Fig. 1.5 � Règles de super échange de Goodenough-Kanamori-Anderson. En haut à

gauche : l'ordre de liaisons proposé par Goodenough, à droite : symétrie de l'OO cor-

respondant, et signe du couplage résultant. En bas, les règles GKA donnant le signe des

intégrales de super échange à 180Æ pour di�érentes répartition des orbitales dz2 sur les

sites de Mn.
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1 L'Interprétation des Propriétés Physiques dans les Manganites

la délocalisation électronique, qui conduit à des liaisons de type métallique induites par

le double échange, et qui ont une longueur intermédiaire. Pour prendre en compte la

levée de dégénérescence des orbitales, Goodenough propose alors également l'existence

de liaisons semi-covalentes. Celles-ci sont associées aux états qui sont formés à partir

des orbitales atomiques des électrons 2p d'un oxygène, qui peuvent s'hybrider avec les

orbitales moléculaires anti-liantes (vides) des atomes de manganèse voisins. En e�et dans

les manganites, ces orbitales atomiques 2p de l'oxygène peuvent être quasi dégénérées avec

les niveaux d du métal. Selon Goodenough, c'est cette liaison qui est la plus stable et c'est

aussi la plus courte. Ceci permet donc d'imaginer qu'en fonction du taux de dopage, que

ces di�érentes liaisons soient simultanément présentes, en �uctuant de manière dynamique,

et qu'elles puissent se mettre en ordre, dans une certaine con�guration ordonnée, en deçà

d'une certaine température. Ces idées simples établissent ainsi la corrélation entre les

propriétés antiferromagnétiques et les transitions structurales qui sont observées, souvent

même avant l'apparition d'un ordre magnétique, par une modi�cation de la nature et de

l'ordre des liaisons Mn-O.

Une fois l'ordre des liaisons établi, le magnétisme associé à la covalence, n'est que

la conséquence du principe d'exclusion de Pauli : le couplage e�ectif ferromagnétique

entre le spin de l'électron de l'oxygène et le moment magnétique du cation, au sein d'une

liaison semi-covalente par exemple, est la conséquence du couplage de Hund fort, auquel

est soumis cet électron, lorsqu'il est partagé avec les états électroniques du cation. Ce

couplage est antiferromagnétique, par analogie avec la molécule deH2, au sein d'une liaison

covalente-ionique. Ces principes simples conduisent aux bonnes prédictions du signe des

intégrales d'échange dans les composés antiferromagnétiques du La1�xCaxMnO3.

La symétrie de l'ordre orbital : Règles de Goodenough-Kanamori-Anderson

A la suite de Goodenough, et en révisant la formulation originale du super échange de

Kramers, pour le généraliser, et y introduire les e�ets de dégénérescence orbitale, An-

derson a réussi à retrouver le même signe que Goodenough pour les intégrales d'échange

[Anderson59]. Il faut alors signaler que la théorie d'Anderson pose comme hypothèse

l'existence d'un ordre orbital. Cette hypothèse n'est justi�ée dans les manganites qu'im-

plicitement, par le modèle d'ordre des liaisons proposé par Goodenough. Ce modèle justi�e
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1.1 Corrélation structure-magnétisme-transport

également la description ionique des états électroniques du cation. En e�et, l'ordre des

liaisons conduit à un décompte entier de la charge autour de chaque manganèse. Par des

considérations sur le gain d'énergie élastique apporté par la mise en ordre de ces liaisons,

il justi�e en�n l'existence d'un e�et Jahn-Teller coopératif. A leur suite, Kanamori a ré-

pertorié plusieurs corrélations, entre les propriétés de symétrie particulières, présentées

par les OO déduits des distorsions structurales de plusieurs type d'oxydes de métaux de

transition, et les structures magnétiques qu'ils présentent. Sur la base de cette analyse, il

propose l'existence d'un ordre orbital (OO), et l'associe à un système de règles d'échange

magnétique semi-empiriques, dénommées les règles de super échange de Goodenough-

Kanamori-Anderson (GKA) [Kanamori59], prévoyant le signe des interactions d'échange

en fonction de l'orientation et de la répartition des orbitales. Ces règles su�sent à expli-

quer les structures antiferromagnétiques observées, en ne considérant que des couplages

de super échange entre les moments magnétiques localisés des ions stabilisés sur les sites

métalliques. Pour un OO de type dz2, ces règles sont représentées sur la �gure 1.5.

Il faut alors remarquer que la capacité de prédiction que ces règles o�rent dans leur

utilisation commune occulte parfois les hypothèses ioniques, sur lesquelles s'appuie la

théorie du super échange. Comme corollaire, la possibilité d'un ordre ionique de charge

est souvent invoquée sur la seule base de l'accord entre la structure magnétique d'un

composé, et un modèle ionique d'OO qui lui soit consistent, par l'application des règles

GKA.

Deux exemples d'application de l'OO/CO

La diversité des structures magnétiques que présentent les manganites, a conduit Wol-

lan et Khoeler [Wollan55] à établir une nomenclature de ces structures. Chaque lettre

de cette nomenclature désigne la manière dont les moments magnétiques s'arrangent aux

sommets des cubes formés par les octants de 8 atomes de manganèse de la perovskite

idéale.

Les composés parent purs L'ordre antiferro-orbital de type d3x2�r2/d3y2�r2 de LaMnO3

conduit à une interaction d'échange ferromagnétique dans les plans (a;b) de la perovskite,

et une interaction AF entre plan. C'est exactement ce qui est attendu par la structure AF
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1 L'Interprétation des Propriétés Physiques dans les Manganites

anisotrope de type A que le composé présente expérimentalement, et qui consiste en un

empilement antiferromagnétique de feuillets ferromagnétiques. D'autre part, la distorsion

Jahn-Teller des octaèdres MnO6 justi�e indubitablement dans ce cas l'OO proposé. Dans

le CaMnO3, l'absence de dégénérescence orbitale conduit à une structure de type G, où

tous les couplages entre les ions magnétiques premiers voisins sont antiferromagnétiques.

La structure antiferromagnétique de type CE des composés x = 1=2 Les com-

posés R1=2D1=2MnO3 présentent une transition de phase structurale, en même temps qu'un

saut de la résistivité en dessous d'une température TCO, lorsque <RA> est su�samment

petit. De plus, une structure antiferromagnétique complexe leur est invariablement asso-

ciée à plus basse température (TN �TCO), et est dénommée CE dans la nomenclature

de Wollan et Kholer [Wollan55]. Cette structure magnétique possède une maille magné-

tique doublée dans les directions a et b de la maille orthorhombique de la phase de haute

température (voir la �g 1.6). On y distingue deux sous-réseaux magnétiques de Mn, iden-

ti�és par des �èches de couleur di�érentes, que l'image ionique attribue respectivement

aux deux ions Mn3+ et Mn4+. Le couplage des moments magnétiques des manganèses

entre les plans dans la direction c est antiferromagnétique. On peut remarquer que le sous

réseau formé des moments magnétiques des Mn3+, s'agence en lignes de direction b sur

lesquelles les spins sont couplés ferromagnétiquement. Ces lignes s'agencent antiferroma-

gnétiquement entre elles. Ce premier sous-réseau (en noir) conduit donc à l'apparition de

nouvelles raies magnétiques que l'on indexe par le vecteur de propagation k1 = (1
2
0 0)

sur les diagrammes de di�raction de neutron sur poudres. Les moments magnétiques des

Mn4+ (�èches grises) quant à eux, forment un réseau de type G dont les raies magnétiques

s'indexent par le vecteur de propagation k2 = (1
2

1
2
0). Une manière alternative de voir

la structure est une mise en ordre de chaînes en zigzag de moments magnétiques couplés

ferromagnétiquement.

Le type d'ordre orbital (OO) proposé par Goodenough [Goodenough55] est également

représenté sur la �gure 1.6. Il est construit sur l'ordre de charges ionique Mn3+/Mn4+.

L'agencement de l'OO proposé considère à la fois une l'occupation de ces orbitales dz2,

sur la moitié des sites de manganèse, et une orientation ordonnée de ces orbitales dans le

plan (a;b) qui possède alors une symétrie particulière, identique d'un plan (a;b) à l'autre
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1.1 Corrélation structure-magnétisme-transport

Maille  nucléaire
orthorhombique
(a≈√2ap, b≈√2ap, c≈2ap)

a

b

Maille de l'ordre 

de charges
(a, 2b, c)

Maille cubique idéale, 
(ap, ap, ap)

Maille magnétique AF-CE
(2a, 2b, c)

Fig. 1.6 � Structure AF-CE des manganites R1=2D1=2MnO3. Seuls les atomes de Mn sont

représentés. Les �èches de couleur di�érentes identi�ent les deux sous réseaux de Mn. Les

lobes sur les sites de Mn3+ représentent le modèle d'OO de type dz2 , concomitant à l'ordre

de charges Mn3+/Mn4+ proposé par Goodenough.

de la perovskite. Les ions Mn4+ sont placés aux coins des lignes en zigzag de la structure

CE, tandis que les ions Mn3+, sont placés sur les segments, avec leur orbitale dz2 pointant

le long de l'axe du segment vers les ions Mn4+ voisins. Le couplage ferromagnétique le

long de la chaîne en zigzag, et le couplage antiferromagnétique entre ces chaînes découle

alors directement de l'application des règles de GKA de la �gure 1.5.

1.1.4 Les e�ets stériques

En raison de la grande di�érence d'électronégativité entre les ions sur le site A et

l'oxygène, en général, la liaison A-O a un caractère plus ionique que la liaison Mn-O.

La structure idéale cubique peut s'arranger du fait que cette liaison est en général trop

grande, par une distorsion du polyèdre de coordinence des ions sur le site A [Woodward98].

Ceci conduit à une variété de structures de symétries plus basse que la symétrie cubique.

D'autre part lorsque l'on met, par substitution, des ions di�érents R et D sur le site A, il
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1 L'Interprétation des Propriétés Physiques dans les Manganites

Fig. 1.7 � A gauche, structure Pbnm vue dans la directions pseudo-cubique [001] de la

structure idéale de la �gure 1.1 (rotations en phase). A droite, vue de la même structure,

dans la direction [�110] (rotations en opposition de phase).

faut distinguer, les e�ets de la taille moyenne de ces ions d'une part, et l'e�et de l'écart

entre les tailles des deux ions. Nous discuterons de l'in�uence respective de ces deux e�ets,

sur la symétrie de la structure et sur la structure électronique des composées étudiés.

E�ets de la taille moyenne <RA> des ions sur le site de la terre rare

Symétrie des structures distordues La stabilité de la structure perovskite peut être

discutée en fonction du facteur de tolérance de Goldschmidt [Goldshmidt27] qui peut être

dé�ni indi�éremment par les rayons ioniques théoriques moyens (voir la table 1.2) ou bien

les distances inter-atomiques par :

t =
r<A> + rOp
2(r<B> + rO)

ou t =
dA�Op
2dB�O

(1.1)

Lorsque le rayon moyen des ions sur le site A s'accorde avec un empilement compact de

sphères dures, on a t=1 et la structure idéale cubique est stable. Les composés existants

qui présentent la structure perovskite, ont des valeurs de t comprises entre 0.78 et 1.05

[Landolt-Bornstein70]. La distorsion du polyèdre de coordinence des ions sur le site A,

s'accomplit par la rotation des octaèdres MnO6. On utilisera alors le mot anglais de
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1.1 Corrélation structure-magnétisme-transport

"tilt", pour quali�er ce basculement des octaèdres. On peut alors classer les structures

par le système tilt qu'il présente. On utilise souvent, pour le décrire, la nomenclature de

Glazer, qui signi�e symboliquement par une lettre, l'amplitude, et par un signe, les phases,

de la rotation des octaèdres dans la structure tiltée, par rapport à chacun des axes de la

perovskite cubique idéale[Glazer72, Woodward97a, Woodward97b]. Ainsi, l'ensemble des

matériaux étudiés dans cette thèse possède un facteur de tolérance su�samment inférieur

à 1. Leur structure présente alors des rotations d'octaèdres par rapport aux axes [110]

et [001] du petit cube de la perovskite idéale. Le système de tilt est donc a�a�c+ et la

structure est iso-structurale de GdFeO3, de groupe d'espace Pbnm (voir Fig.1.7).

E�et sur la corrélation magnétisme transport Dans les structures ainsi distor-

dues, l'angle d'échange �=Mn-O-Mn diminue d'autant plus de sa valeur idéale de 180Æ

dans la symétrie cubique que <RA> est petit. Il a été montré qu'il varie linéairement avec

le facteur de tolérance de Goldsmhidt [Marezio70]. D'autre part, l'intégrale de recouvre-

ment entre les orbitales d du manganèse et des orbitales p de l'oxygène tpd varie comme

t0pd cos(� � �), où t0pd est sa valeur dans la symétrie cubique et donc la largeur W de la

bande d, proportionnelle à l'intégrale de transfert tij d'un électron d'un site métallique à

un autre est proportionnelle à cos2(�) dans l'approximation des liaisons fortes [Iamada98].

D'autre part nous avons vu que les valeurs des interactions de double échange et de

super échange peuvent être dé�nies à partir des paramètres d'un Hamiltonien de Mott-

Hubbard. Elles font donc intervenir la largeur de bande, par l'intermédiaire des intégrales

de transfert t des électrons d'un site métallique à l'autre de la perovskite. Ces interactions

magnétiques sont donc toutes deux a�ectées par les e�ets stériques, qui tendent à les

réduire.

E�ets du désaccord de taille entre les rayons de la terre rare RR et de l'ion

divalent RD

Changement de symétrie Le désaccord de taille des ions sur le site A peut se para-

métrer par l'écart quadratique moyen des rayons ioniques dans l'échantillon, par rapport

à <RA>. La comparaison des structures à température ambiante présentées par les séries

d'échantillons dopés au Calcium (D=Ca) et au Strontium (D=Sr) montre directement son
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Atome Y3+ La3+ Pr3+ Nd3+ Sm3+ Tb3+ Bi3+ 1 Bi3+ 2

<RA> (Å) 1.075 1.216 1.179 1.163 1.132 1.095 1.24 1.16

Atome Ca2+ Sr2+

<RA> (Å) 1.18 1.31

1 Doublet libre 6s2 dominant (c.a.d. le long d'une liasonBi-X)

2 Doublet libre 6s2 contraint (c.a.d. écranté)

Tab. 1.2 � Rayons ioniques des ions sur le site A en coordinence de 9 atomes [Shannon76].

e�et sur les propriétés physiques des manganites. En e�et, on observe une singulière di�é-

rence dans les systèmes de tilt observés, qui doit être attribuée au plus grand écart entre

les tailles des cations dans la série des échantillons dopés au strontium. Ceci conduit à

des systèmes de tilt plus simples (voir �g. 1.8) comme a�a�c0 (groupe d'espace Ibmm) ou

a0a0c� (I4=mcm), que l'on peut interpréter comme résultant de la rupture de la cohérence

de phase des tilts des octaèdres, qui est provoquée par la mise en ordre à courte portée de

couches RO2 et DO2 d'indices de Miller [111] de la structure idéale cubique[Woodward98].

E�et sur les propriétés physiques Les e�ets du désaccord de taille des ions sur le site

A sont di�cile à interpréter. En e�et, les études consacrées à étudier son in�uence sur les

propriétés de magnéto-transport, font varier ce paramètre par des substitutions multiples

sur le site A du type Ln1�x(D
1
1�yD

2
y)xMnO3 ou bien (Ln11�yLn

2
y)1�xDxMnO3, où l'on peut

choisir des cations Ln et D, de tailles di�érentes pour varier la variance du rayon ionique

moyen dé�nit par �2
RA

= (1�x)
P

i yiri+x
P

i ziri à une composition x et et <RA> �xées.

Il faut alors noter, que la complexité introduite par ces substitutions multiples sur le site

A dans les matériaux étudiés, rend délicate la discussion de leur propriétés sur la seule

base de leurs propriétés macroscopiques. En e�et un problème d'interprétation subsiste

si l'on considère également que la possibilité de séparations de phases dans ce type de

systèmes est favorisée. Ces propriétés spéci�ques seront discutées dans la section 1.2.3.

Lorsque cet écart de taille est su�samment important pour que la symétrie structurale

soit modi�ée, il gouverne les propriétés de transport. En e�et, nous avons vu que c'est

pour donner des structures possédant des systèmes de tilts plus simples : plus proches

de la symétrie cubique, ces structures ont dans certaines directions, des angles Mn-O-Mn
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1.2 Caractéristiques physiques des manganites.

Fig. 1.8 � Diagrammes de phases de l'état électronique/magnétique des composées

R1=2D1=2MnO3 en fonction de <RA>, pour les échantillons dopés au Calcium(à gauche)

et au Strontium (à droite).

égaux à 180Æ. La métallicité est alors favorisée dans ces directions.

1.2 Caractéristiques physiques des manganites.

De très nombreuses observations expérimentales ont été réalisées pour tenter de com-

prendre les propriétés physiques des manganites. Nous les classerons ici en deux catégories.

La première catégorie d'observations concerne les propriétés physiques de composés,

dont on peut s'assurer qu'ils présentent des phases homogènes. Ces propriétés peuvent

alors être interprétées à l'aide de la corrélation structure-magnétisme-transport que tra-

duisent les images que nous avons exposées dans la section précédente. Nous commence-

rons par décrire les propriétés des composés à ordre de charges, avant de donner une vue

plus globale du diagramme de phases des manganites.

La deuxième catégorie d'observations, concerne le nombre croissant d'évidences sur

les possibilités d'existence de séparations de phases dans ces systèmes. Les questions que

posent l'échelle, microscopique ou macroscopique à laquelle ces phénomènes se produisent,
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1 L'Interprétation des Propriétés Physiques dans les Manganites

conduisent à des interprétations variées sur la nature de ces séparations de phase. Cer-

taines études leur attribuent une origine purement électronique tandis que d'autres pensent

qu'elles ne sont que la conséquence d'inhomogénéités dans la composition des échantillons.

1.2.1 Observations expérimentales dans les phases d'ordre de

charges

Exemple des composés x = 1=2

Mesures de magnéto-transport Les corrélations caractéristiques entre les propriétés

magnétiques, de transport électronique, et structurales des composés R1=2D1=2MnO3, sont

résumées sur la �gure Fig.1.9. On y observe un changement de l'ensemble des propriétés

physiques, à une certaine température de transition TCOet qui se caractérise par des

anomalies concernant simultanément :

� la susceptibilité magnétique,

� l'évolution des paramètres de maille,

� la résistivité.

L'ordre des liaisons et le modèle d'OO de type dz2 proposé par Goodenough, permet

de rendre cohérentes ces observations : à TCO, la transition structurale se caractérise par

une augmentation de la distorsion orthorhombique, associée à la diminution du rapport

cp
2a
. C'est un argument souvent invoqué comme une justi�cation de l'établissement d'un

ordre orbital dans le plan (a;b). La redistribution anisotrope de la charge que manifeste

cette transition structurale est associé au saut de la résistivité. Les changements dans la

susceptibilité magnétique sont attribués à la modi�cation des corrélations magnétiques,

qui passent de ferromagnétiques et sont dues au double échange, à des corrélations antifer-

romagnétiques associées au super échange, lorsque l'on abaisse la température en dessous

de TCO [Blasco97, Millange00].

La comparaison des deux composés quant à elle, montre l'in�uence de <RA> et de

�2
RA

sur le caractère plus ou moins ferromagnétique (présence de la phase FM) dans les

composés dits à "ordre de charges". En e�et, l'état fondamental Isolant AF associé à

la phase CO, émerge d'un Métal Ferromagnétique dans le cas du Nd1=2Sr1=2MnO3. La

succession des transitions de phase observées suit la séquence suivante, en augmentant la
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1.2 Caractéristiques physiques des manganites.

Fig. 1.9 � Mesures macroscopiques d'aimantation et de résistivité ainsi que l'évolution

des paramètres de maille, tirée de l'article de revue de Tokura [Tokura99], comparant

les transitions de phases dans deux composés à ordre de charges : le Nd1=2Sr1=2MnO3

(<RA>=1.236Å), et le Sm1=2Ca1=2MnO3 (<RA>=1.156Å)

température :

AF-CE-CO
TN=TCO! Ferro-métal

TC! Isolant-Para

Les composés dopés au calcium ont un <RA> plus petit. Aussi, dans Sm1=2Ca1=2MnO3

par exemple, la phase métallique disparaît, et l'état fondamental AF-CE se stabilise à

partir d'une phase CO paramagnétique. Les transitions ont alors la séquence suivante :

AF-CE-CO
TN! Isolant CO Para

TCO! Isolant Para

Il est alors étonnant d'observer que les phénomènes magnétiques y sont bien plus impor-

tants à TCO qu'à TN d'après les mesures macroscopiques d'aimantation. A l'inverse, l'ordre

27
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magnétique à longue distance, que l'on met en évidence par di�raction de neutron et qui

apparaît à TN<TCO, n'in�ue que faiblement sur ces mêmes mesures macroscopiques.

La transition structurale à TCO : Mise en évidence et caractéristiques Outre

l'augmentation de la distorsion orthorhombique, la transition structurale, se caractérise

par di�raction, par l'apparition en dessous de TCO de raies de surstructure. On les observe

le plus aisément par microscopie électronique [Mori98a]. Elles s'indexent dans la maille

orthorhombique de symétrie Pbnm par le vecteur de propagation q = (0 1
2
0). Ce vecteur

de propagation est exactement celui attendu par le modèle d'OO de Goodenough : la

symétrie de l'OO proposé, conduit à une maille nucléaire doublée suivant l'axe b (�gure

1.6).

Il a souvent été mentionné que dans certains composés, le vecteur de propagation ob-

servé par di�raction des électrons pouvait être incommensurable q = (0 1
2
� � 0). Sur

le système La1=2Ca1=2MnO3, cette incommensurabilité �, déterminée sur des poudres par

di�raction du rayonnement synchrotron à très haute résolution [Radaelli97c], montre une

dépendance en température : elle tend à s'accrocher à une valeur commensurable à TN .

Pourtant, il subsistait une ambiguïté concernant le terme "d'incommensurabilité", puisque

les images HREM semblent plutôt indiquer l'existence d'une microstructure complexe, en

présentant des défauts dans l'arrangement des franges sur les images de réseau qui sont

la signature de l'existence de discommensurations structurales [Mori99, Chen99a]. L'exis-

tence de ce type de défaut su�t à expliquer l'incommensurabilité observée. L'évolution

de � semble également être très dépendante de l'écart à un rapport Mn3+/Mn4+ de 1 :1.

L'origine d'un tel écart peut être, soit un écart à la st÷chiométrie nominale x=1/2, soit

une non-st÷chiométrie en oxygène [Barnabe98]. Il n'existe néanmoins pas à ce jour de

justi�cation claire de l'ensemble de ces observations, car les données de microscopie, celle

de di�raction des rayons X [Shimomura00] ou de neutron [Kajimoto01], peuvent entrer

en contradiction.

Diagramme (<RA>; T ) des composés dits à ordre de charges (x = 1=2)

Pour illustrer les corrélations entre les di�érents paramètres structuraux et les tran-

sitions de phases électroniques et magnétiques des composés R1=2D1=2MnO3, nous al-
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lons commenter les diagrammes de phase déterminés par Woodward et al., à partir de

mesures de résistivité et d'aimantation sur deux séries de composés à ordre de charges

[Woodward98], qui montre également l'e�et du désaccord des tailles des ions du site A

que l'on a déjà discuté à la �n de la section précédente (voir Fig.1.8).

Ces diagrammes peuvent se comprendre qualitativement comme le résultat de la com-

pétition des interactions magnétiques de double échange et de super échange.

Les composés dopés au Calcium Lorsque <RA> est su�samment petit, la phase

d'ordre de charges (CO) se manifeste, en abaissant la température, d'abord dans un état

paramagnétique (PM) [Martin99]. L'augmentation de <RA> se caractérise alors par une

diminution simultanée de la température de la transition d'ordre de charges à TCO, et

une augmentation de la température de transition magnétique TN . Ceci se comprend par

l'augmentation des intégrales de transfert t, défavorisant ainsi la localisation électronique.

L'augmentation de <RA> a en e�et tendance à donner des structures plus symétriques,

dans lesquelles l'angle d'échange Mn-O-Mn se rapproche de 180Æ. Au deçà d'une cer-

taine valeur de <RA>, d'ailleurs, la corrélation ferromagnétisme-métallicité induite par le

double échange redevient importante. On peut alors rencontrer la phase ferromagnétique-

métallique (FMM) avec par ailleurs des phénomènes de ré-entrance [Arulraj98].

Composés dopés au Strontium Dans cette série, <RA> est plus important que dans

la série des composés dopés au Ca. Tous les échantillons présentent, dans un certain do-

maine de température, une phase FMM. Le contrôle de la largeur de bande par <RA>, se

manifeste alors par une augmentation de la température de transition TC Paramagnétique-

Isolant/Ferromagnétique Métallique (FMM) avec <RA>, ce qui montre que le DE est

favorisé. Seulement, en plus des e�ets de taille, on peut remarquer que les e�ets dus au

désaccord de taille des ions sur le site A, qui augmente dans cette série lorsque <RA> di-

minue, ne peuvent plus être négligés. La région de stabilité de la phase d'ordre de charges

AFM-CE(CO) est réduite, et ne se manifeste comme état fondamental de ces systèmes,

qu'autour d'une valeur particulière de <RA>� 1:23 � 1:24 Å. En partant de cette valeur,

et lorsque l'on diminue davantage <RA>, jusqu'à sortir de la région AF-CE, la phase CO

est déstabilisée car les e�ets de désaccord de taille des ions sur le site A deviennent prépon-

dérants. L'état fondamental magnétique peut alors se caractériser par des comportements
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de type verre de spin [Terai00]. Par contre, si l'on sort de la phase CO en augmentant

<RA> le désaccord de taille des ions sur le site A diminue, et ce qui lui permet d'agir

en synergie avec l'augmentation de <RA> pour provoquer un changement de la symétrie

de la structure : le passage d'une symétrie orthorhombique à une symétrie tétragonale,

est associé à une modi�cation du système de tilt, où certains angles Mn-O-Mn, dans des

directions particulières de la petite maille cubique perovskite idéale, redeviennent égaux

à 180Æ. A cause de ces modi�cations géométriques et à la di�érence des composés dopés

au Calcium, l'état fondamental AF-CE entre alors en compétition avec d'autre phases

antiferromagnétiques (de type A) [Kawano97, Damay98b, Llobet99b], car l'anisotropie de

la répartition des angles, favorise le double échange dans certaines directions de l'espace.

Lorsque <RA> augmente encore, cette dernière phase est elle-même déstabilisée par la

prédominance du mécanisme du double échange, qui devient isotrope, et résulte en un état

fondamental ferromagnétique et métallique. C'est ce qui arrive dans les composés dopés

au Ba.

Di�érents types d'ordre de charge à d'autres dopages

D'autres propriétés isolantes AF apparaissent dans le diagramme de phases (x; T ),

associées également à la proximité de certaines valeurs fractionnaires particulières de la

composition (x = 1=8; 3=8; 2=3. . . ). L'interprétation du magnétisme de ces composés do-

pés par la théorie du super échange a été déterminante dans l'acceptation de l'existence

d'un ordre de charges, puisque l'on tente systématiquement d'expliquer les structures ma-

gnétiques observées à di�érentes composition par des modèles d'OO qui sous entendent

une répartition ordonnée des ions Mn3+et Mn4+. Dans les exemples que nous allons citer,

l'apparition d'un ordre orbital est associée à une transition de phase structurale, et se

manifeste par di�raction par l'apparition de pics surstructure. Parmi d'autres composés

que ceux au dopage x = 1=2 qui présentent l'ensemble des caractéristiques d'une telle

transition d'ordre de charges, on peut citer :

� Le ferromagnétisme isolant des manganites dopés à x = 1=8 dans le système

La1�xSrxMnO3, initialement interprété, par Yamamda, comme un ordre de petits

polarons Mn4+ [Yamada96],

� La région dite dopée aux électrons (x > 0:5) : dans plusieurs systèmes dopés au cal-
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cium, comme les systèmes Sm1�xCaxMnO3, La1�xCaxMnO3 ou bien Bi1�xCaxMnO3,

les composés étudiés semblent montrer l'existence de di�érents types de modulations

structurales. Pour les dopages fractionnaires, ces modulations deviennent commen-

surables. On peut citer par exemple l'un des cas qui a été le plus débattu, et qui est

celui du La1�xCaxMnO3 à x = 2=3, pour lequel deux modèles ioniques, associés à

deux di�érentes manières de répartir de orbitales dz2 des ions Mn3+ ont été propo-

sées [Mori98a, Fernandez-Diaz99]. Hors des dopages fractionnaires, les échantillons

présentent des modulations incommensurables, en fait associées à des discommen-

surations structurales : l'apparition d'une surstructure, s'étend alors sur une large

gamme de composition, entre 0:4 < x < 0:8 pour le système Sm1�xCaxMnO3, par

exemple [Martin99].

� Les phases de Ruddelsen-Poppers à n = 2 : Nous voulons citer l'exemple du

LaSr2Mn2O7, qui a le même rapport formel Mn3+/Mn4+ de 1 :1 que les manganites

R1=2D1=2MnO3 au dopage x = 1=2. Elles sont constituées de doubles couches perovs-

kites séparées de couches terre rare-oxygène. Ces composés ont une structure tétrago-

nale et présentent la même phénoménologie que les perovskites tri-dimensionnelles.

Ils possèdent l'avantage que le maclage des échantillons monocristallins y est en gé-

néral plus simple, en raison de la bi-dimensionnalité de la structure, ce qui se traduit

par l'existence de deux domaines de macle uniquement. Aussi, c'est le seul composé

sur lequel une détermination structurale a été tentée par di�raction de neutron

sur un monocristal [Argyriou00]. En utilisant le modèle structural standard, tiré

des études structurales sur les R1=2D1=2MnO3, les auteurs concluent que l'e�et de

l'abaissement de la dimension du système d'électron donne dans ce cas, un ordre de

charges a�aibli.
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1.2.2 Diagrammes de phases

La �gure 1.10 représente quelques diagrammes de phases déterminés expérimentale-

ment dans les manganites La1�xSrxMnO3, Nd1�xSrxMnO3,La1�xCaxMnO3 et

Pr1�xCaxMnO3. Nous allons examiner quelles propriétés sont attribuées aux di�érentes

phases rencontrées, et comment ces phases sont décrites par les idées premières que nous

avons exposé dans la section 1.1. Nous mentionnerons alors comment, lorsque x n'est pas

dans un rapport fractionnaire, il est possible de décrire l'existence de structures magné-

tiques non colinéaires ou bien la possibilité de séparations de phases.

Fig. 1.10 � Diagrammes de phases (x; T ) de quelques systèmes R1�xDxMnO3

Description des di�érentes phases

Voici, sur quelques exemples, un résumé de l'ensemble des mécanismes microscopiques

qui sont proposés comme dominants, pour expliquer la stabilité de chacune des phases

que l'on peut rencontrer sur les diagrammes de phase (x; T ) des manganites :

� A x = 0, les composés sont tous similaires au LaMnO3. Ils ont un état fondamental

magnétique présentant une structure AF de type A, et il a été noté l'importance de

l'e�et Jahn-Teller : il justi�e l'existence d'un ordre orbital, ainsi que la description

du magnétisme par le super échange.

� Aux faibles dopages, 0 < x < xc, les distorsions JT statiques disparaissent très rapi-

dement avec le dopage. Ceci est corrélé avec l'inclinaison des moments magnétiques.

Orientés dans les plans (a;b) de la structure de type A du composé parent RMnO3,

ils s'inclinent pour prendere la direction c dans les phases CI. C'est le scénario qui
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était initialement prévu par la théorie de De Gennes [deGennes60]. Le résultat du

dopage conduit à l'apparition d'interactions de double échange, conséquentes de

l'apparition de porteurs de charges libres. Cette interaction entre en compétition

avec le super échange. Les écarts à cette théorie ainsi que la nature inhomogène à

l'échelle nanométrique de ces phases, sera rediscutée dans la section 1.2.3

� On peut noter ici, un des points assez délicat à interpréter par les images ioniques :

c'est la transition vers un ferromagnétique isolant (FI) au dopage à x = 1=8 dans le

système La1�xSrxMnO3. Cette transition s'accompagne d'un saut de la résistivité,

qui est également associé à une transition structurale se caractérisant par di�raction

par l'apparition de raies de surstructure, d'intensité bien plus faible que celle obser-

vée pour les raies de surstructure des composés R1=2D1=2MnO3. Par analogie entre

la phénoménologie du La7=8Sr1=8MnO3 et des composés R1=2D1=2MnO3, des modèles

d'OO ont été proposés, pour expliquer les propriétés du La7=8Sr1=8MnO3. L'un d'eux

consiste en une mise en ordre de petits polarons Mn4+[Yamada00, Mizokawa01].

On peut par ailleurs souligner que la phase ferromagnétique entre x = 0:20 et

x = 0:3 dans le système Pr1�xCaxMnO3, qui est aussi isolante, n'a été que très peu

étudiée, mais suggère une phénoménologie et des propriétés similaires à celles du

La7=8Sr1=8MnO3. Pourtant, l'existence de raies de surstructure, par exemple, n'y a

jamais été reportée, peut-être en raison de l'inexistence d'études de di�raction réali-

sées sur des monocristaux à de telles compositions dans le système Pr1�xCaxMnO3.

� La phase ferromagnétique métallique (FM) est l'archétype de la phase où le double

échange est censé être l'interaction dominante. Sa structure y est celle où les octa-

èdres de MnO6 sont les moins distordus de toutes les phases rencontrées [Huang98].

Pourtant ses propriétés particulières, aussi bien dans l'état fondamental que dans la

phase de haute température PI, indiquent encore l'importance de la distorsion des

octaèdres mais qui prend alors un caractère dynamique (voir la section 1.3.2).

� La phase d'ordre de charges isolante (COI), à x = 0:5 et son état fondamental

AFI associé : lorsque <RA> devient su�samment petit, ces phases sont stables

même lorsque la composition dévie de x = 1=2. De x = 1=3 à x = 1=2 dans le

Pr1�xCaxMnO3, par exemple, cette déviation se manifeste par des modi�cations de

la structure magnétique : de AF-CE au dopage x = 1=2, elle devient pseudo-CE à
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x = 1=3. Elle di�ère alors de la structure CE par l'orientation des moments (selon

c), et par leur couplage entre plans (a;b), qui devient ferromagnétique. Dans les ré-

gimes de composition intermédiaires, et dans une image où les phases magnétiques

sont homogènes, ceci se traduit par l'existence de structures magnétiques non coli-

néaires, avec une inclinaison des moments hors des plans (a;b). L'ordre de charges,

quant à lui, y est justi�é par la transition structurale simultanée à la transition de

résistivité, qui se manifeste par l'apparition de pics de surstructure par di�raction.

Pour x > 1=2, les composés présentent un excès de Mn4+. Les modulations structu-

rales peuvent faire apparaître des raies de surstructure di�érentes, commensurables

pour certains dopages fractionnaires (q = (0 1=3 0) pour x = 2=3 ou q = (0 1=4 0)

pour x = 3=4), mais en général, incommensurables. Le cas x < 1=2 sera l'objet du

chapitre 4.

� Les phases antiferromagnétiques sans ordre de charges : Lorsque <RA> est un peu

plus grand comme c'est le cas du système Nd1�xSrxMnO3, le domaine d'existence

de la phase COI se réduit considérablement et n'existe que pour x très proche de

x = 1=2 [Woodward99]. A des valeurs un peu plus importantes de <RA>, dans

le Pr1=2Sr1=2MnO3 à x = 1=2 par exemple, l'état fondamental magnétique devient

de type A formé de plans ferromagnétiques empilés perpendiculaires à la direction

[110] de la perovskite orthorhombique, à la di�érence des composés RMnO3, dans

lesquels ils s'empilent dans la direction [001]. Ce type de composés présente des

distorsions octaédriques associées à l'apparition d'un ordre où les orbitales de type

dx2�y2 sont orientées dans les plans ferromagnétiques. Cette interprétation semble

cohérente avec le fait que ces composés présentent une conductivité de caractère

bi-dimensionnelle [Llobet99b, Jung00b].

Les lignes verticales à x constant dans ces diagrammes, laissent imaginer la possibi-

lité que les phases précédemment décrites puissent entrer en compétition. L'observation

de phénomènes de séparation de phases dans ces composés semble être la manifestation

directe de cette compétition. Sur ce point, de nombreuses études assument que ces sépara-

tions de phases ont une origine purement électronique, et aurait pour origine la compéti-

tion entre des phases qui ont des caractéristiques magnétiques et de transport électronique

radicalement di�érentes, mais qui auraient sensiblement la même stabilité énergétique. Ce-
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pendant, l'existence de tels phénomènes peut avoir plusieurs origines. Nous les analyserons

séparément dans la section 1.2.3.

E�et de la taille des ions

On remarque sur ces diagrammes, combien les propriétés physiques des di�érents com-

posés, est sensible au couple (<RA>, �
2
RA

). A une valeur de dopage x donnée, <RA>

diminue de la gauche vers la droite pour les composés des di�érents diagrammes de la

�gure 1.10. �2
RA

, quand à lui, dépend de chaque système. L'e�et de <RA> est ici l'e�et

prépondérant : par la réduction de la largeur de bande, il supprime progressivement l'ex-

tension du domaine ferromagnétique et métallique (FM) du système La1�xSrxMnO3, au

système Pr1�xCaxMnO3. Le "désaccord de taille des ions sur le site A", quand à lui, a

également un e�et sur les températures des transition de phases. Son étude systématique

s'accorde à montrer que l'augmentation de �2
RA

à <RA> donné, réduit la température

de transition paramagnétique-ferromagnétique TC , dans les composés qui possèdent un

état fondamental FM [Mahesh99a, Rodriguez98], jusqu'à sa disparition au pro�t d'un

comportement isolant et des propriétés magnétiques de type verre de spin [Maignan99].

Sur les composés dits à ordre de charges TCO n'est pas modi�é de manière aussi évidente

lorsque l'on augmente �2
RA

[Damay97b]. Certains auteurs ont pourtant réussi à déstabili-

ser la phase CO, en provoquant des transitions ré-entrantes vers des phases métalliques

et ferromagnétiques ou bien de type verre de spin, lorsqu'on augmente �2
RA

su�samment

[Vanitha99b, Sundaresa97].

1.2.3 Séparations de phases

Un nombre croissant de phénomènes observées dans ces composés ont été interpré-

tés comme le résultat d'une séparation de l'échantillon en plusieurs phases. Ces phases

peuvent avoir des caractéristiques structurales, magnétiques et de transport di�érentes.

Une di�érence de stabilité sous un champ magnétique de ces di�érentes phases pour-

rait être le scénario possible du phénomène de la magnétorésistance (voir par exemple

[Fath99]). La diversité des observations expérimentales montre cependant une ambiguïté

sur la portée, microscopique ou macroscopique, et l'origine, de ces séparations de phases.

Il faudra donc les classi�er.
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Ségrégation de charges à l'échelle nanométrique aux faibles dopages

La question de l'existence d'une séparation de phases dans ces systèmes a été soulevée

dès la première étude des structures magnétiques que ces composés présentent par dif-

fraction de neutron [Wollan55]. En e�et, dans cette étude, les auteurs avaient remarqué

qu'aux faibles dopages la coexistence de pics magnétiques ferromagnétiques et antiferro-

magnétiques pouvait aussi bien s'interpréter comme la coexistence de deux phases, l'une

contenant la composante antiferromagnétique d'une structure colinéaire tandis que l'autre

est ferromagnétique, que comme une phase magnétique homogène où composantes anti-

ferromagnétique et ferromagnétique se mélangent pour donner une structure magnétique

cantée. Le ferromagnétisme est introduit par l'interaction de DE. Nous avons évoqué, que

De Gennes, par une analyse de sa propre formulation du DE, a émis la possibilité que

lorsque la densité des électrons de bande participant à ce DE n'est pas trop importante,

il faut s'attendre à des phénomènes de ségrégation de charges, les porteurs de charges

pouvant alors être sujets à une localisation autour des ions Ca. Aux faibles dopages, on

peut considérer ces ions comme des impuretés. Ces charges s'accumuleraient alors dans

des poches de taille nanométrique, dans lesquelles un certain nombre d'atomes de Mn au-

raient leur moment magnétique polarisé ferromagnétiquement par le DE de ces porteurs

de charges. Ces poches seraient alors incluses dans une matrice AF de type A, qui est celle

du LaMnO3 non dopé. A des dopages plus importants, les corrélations coulombiennes à

longue distance aurait plutôt tendance à s'opposer à une telle ségrégation de charges.

Expérimentalement, la ségrégation de charges a été corroborée par plusieurs tech-

niques. Elle apparaît, comme ce qui est attendu, à une échelle nanométrique. Elle a pu

être observée par di�usion de neutron aux petits angles [Hennion98] ou bien par RMN

[Allodi97]. Les expériences di�usion de neutron aux petits angles montrent l'apparition

d'un contraste magnétique qui s'interprète comme l'existence d'objets plus riches en trous

que le milieu magnétique homogène canté moyen, mais dans lesquels les moments magné-

tiques se couplent avec un caractère ferromagnétique plus marqué. La taille de ces régions

semble être de l'ordre de la dizaine d'Angström, et leur forme, anisotrope [Hennion00]. Il

semble que l'on puisse alors parler d'une séparation de phases dont l'origine est électro-

nique.

L'application de méthodes numériques à des modèles théoriques d'électrons fortement
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corrélés pour les manganites, a récemment permis de reproduire des états où une densité

de charges uniforme est instable [Schlottma00, Dagotto99, Moreo99]. Ceci résulte en une

ségrégation de charges dont l'origine est purement électronique. Ce modèle rend bien

compte certaines propriétés aux faibles dopages. Il ne permet pourtant pas d'expliquer les

séparations de phase macroscopique que l'on a observées, à des dopages plus importants.

Une ségrégation de charges ne pourrait jamais devenir à longue portée si l'on prend en

compte le coût en répulsion coulombienne trop important qu'elle exige.

Séparations de phases dans les composés x � 1=2

Dans les composés x � 1=2, les phénomènes de séparation de phases ont été parti-

culièrement étudiés, car la compétition d'interactions magnétiques peut résulter en une

transition du premier ordre en abaissant la température, entre un métal ferromagnétique

ou bien un état fondamental dit "d'ordre de charges" antiferromagnétique. Il apparaît

alors que dans certains systèmes que nous allons citer, cette compétition se manifeste par

des phénomènes de séparation de phases entre des régions ferromagnétiques et conduc-

trices et des régions AF et isolantes. Ces phénomènes peuvent se produire à des échelles

très diversi�ées d'un composé à l'autre.

Pour les théories, l'une des origines possibles pour comprendre l'existence d'une sé-

paration de phases macroscopique à une échelle submicrométrique, est l'existence d'une

transition possédant des caractéristiques percolatives : c'est une transition ordre-désordre,

qui serait la conséquence du désordre (sous entendu chimique), au voisinage des transi-

tions à TC et TCO, lorsque ces transitions sont du premier ordre [Dagotto01]. Les auteurs

ont ainsi reproduit par des méthodes de simulation numérique, des phénomènes de sé-

paration de phases conduisant à la coexistence de clusters géants de phases métalliques

et isolantes qui possèdent la même densité électronique [Moreo00]. La justi�cation de cet

état nécessite comme hypothèse l'existence d'un désordre chimique, que le modèle simule

par une distribution aléatoire des intégrales d'échange et de transfert électronique.

Expérimentalement, on peut distinguer les di�érents systèmes par l'échelle sur laquelle

se produisent les phénomènes de séparation de phases.
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Le système La1=2Ca1=2MnO3 La complexité de la transition entre un métal ferroma-

gnétique (FM) et un isolant CO dans les systèmes La1�xCaxMnO3 et Nd1�xSrxMnO3 à

x = 0:5 a été révélée par les images de microscopie électronique [Mori98b, Fukumoto99],

qui montrent qu'alors, la phase entre TC et TN=TCO peut être considérée comme un

mélange de micro domaines, attribués à deux types de régions où la charge peut être

ordonnée ou non. La taille de ces régions est de l'ordre de 20 � 30nm. Les données de

di�raction sur La1=2Ca1=2MnO3, quant à elles [Radaelli97c], semblent également con�rmer

ce fait, mais peuvent aussi bien s'interpréter comme la présence de plusieurs phases in-

termédiaires simultanément présentes dans l'échantillon. D'autre part, l'application d'un

champ magnétique (voir par exemple [Roy99, Huang00]) permet très facilement, de trans-

former la phase CO en la phase FM. Ceci suggère, que les phases d'ordre de charges et la

phase ferromagnétique et métallique sont très proches énergie.

D'autres études du même composé, par RMN par exemple [Allodi98], con�rment d'une

part les séparations de phase mentionnées, mais concluent par ailleurs que l'hystérèse que

présente la transition à TCO est la signature d'une coexistence de phases d'origine purement

électronique, et que l'état du composé est le résultat de l'équilibre thermodynamique entre

deux les phases dans une transition du premier ordre [Parisi01, Mahendira99], plutôt que

de l'existence d'inhomogénéités chimiques dans l'échantillon.

Le système Pr1�xCaxMnO3 aux dopages 1=3 < x � 1=2 Ce système, comparé au

La1�xCaxMnO3, possède un <RA> plus petit. Aussi, présente-il un ordre de charges ren-

forcé par une réduction de la largeur de bande de conduction. L'origine des phénomènes de

séparation de phases peut s'y concevoir comme une ségrégation des charges, car le dopage

en électrons de la matrice CO isolante du composé Pr1=2Ca1=2MnO3 est symétrique au

dopage en trous de la matrice isolante des composés RMnO3[Khomskii00]. Dans le sys-

tème Pr1�xCaxMnO3, lorsque l'on s'écarte ainsi du dopage idéal pour un ordre de charges

commensurable à x = 1=2, on devrait s'attendre à une séparation de phases d'origine pu-

rement électronique : les électrons, introduits dans la matrice CO par le dopage (x < 1=2),

conduiraient alors à l'apparition de poches ferromagnétiques de taille nanométrique. C'est

bien le scénario qui semble être véri�é sur les composés du système Pr1�xCaxMnO3 au-

tour du dopage x = 0:3 [Cox98]. La fraction ferromagnétique peut y être augmentée par
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l'application d'un champ magnétique, en faisant transiter le composé vers un état fer-

romagnétique et métallique [Lees95, Tokura96, Anane00]. Le dopage en électrons de la

matrice d'ordre de charges du Pr1=2Ca1=2MnO3 présente pourtant des nuances importantes

avec le dopage en trous du LaMnO3 : (i) les composés Pr1�xCaxMnO3 entre les dopages

x = 0:4 et x = 1=2 ne semblent pas présenter de poches ferromagnétiques de manière

aussi évidente que les composés au dopage x = 0:3 (ii) la structure AF de ces composés,

modi�ée de la structure de type CE des composés x = 1=2, reste AF et ne présente pas de

composante ferromagnétique [Jirak85]. Aux faibles dopages pourtant, c'est à ces inhomo-

généités de charges, qui apparaissent dès que l'on dope le système parent RMnO3, qu'est

attribuée la composante ferromagnétique de la structure de type A modi�ée des composés

La1�xCaxMnO3 faiblement dopés.

Autres systèmes à la frontière Ferro/AF A�n d'augmenter la compétition entre les

interactions magnétiques, plusieurs équipes se sont lancées dans la synthèse et la caractéri-

sation de systèmes du type (Ln11�zLn
2
z)1�xCaxMnO3 où (Ln

1,Ln2)=(La,Pr) [Babushkin00],

(La,Nd) [Moritomo99] ou bien du type Ln1�x(Ca1�ySry)xMnO3 où Ln=Pr [Savosta00] ou

Ln=Nd [Machida00]. Cependant la portée des séparations de phases ainsi induites n'est

pas toujours accessible aux techniques expérimentales utilisées, telles les mesures macro-

scopiques de résistivité et d'aimantation ou bien la RMN. Par ailleurs, par di�raction

de neutron sur poudres, les solutions décrivant des structures magnétiques homogènes et

celles où plusieurs phases coexistent, ne peuvent pas être distinguées [Wollan55]. Néan-

moins, les images en "champ noir" obtenues par di�raction des électrons, des régions

dont la structure est modulée dans certains échantillons du système (La,Pr,Ca)MnO3,

s'interprètent comme l'existence d'une séparation de phases à une échelle submicromé-

trique [Uehara99]. La phase modulée ainsi qu'une autre phase, attribuée à une région plus

conductrice, coexistent et peuvent avoir des tailles de l'ordre du millier d'Angström. Avec

l'apparition d'un ordre orbital dans la phase modulée, la distorsion orthorhombique aug-

mente dans la phase CO relativement aux phases paramagnétiques et ferromagnétiques

[Radaelli01, Uehara00]. Le développement conséquent d'une importante anisotropie des

microdéformations, souligne le rôle des contraintes structurales, qui pourraient alors jus-

ti�er une origine électronique des séparations de phases observées, même à cette échelle
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macroscopique.

Fluctuations de composition Les phénomènes de séparation de phases macrosco-

piques dans les manganites n'ont par ailleurs été conclus que dans des études où les échan-

tillons ont pu être caractérisés par di�raction sur poudres à Haute résolution, utilisant

le Rayonnement Synchrotron (SXHRPD) [Machida00]. Déjà, dans le La1=2Ca1=2MnO3,

en dessous de TN , les diagrammes de di�raction SXHRPD montrent qu'une faible partie

(6:6%) de l'échantillon présente une seconde phase macroscopique (pics de Bragg), ce qui

montre que la transformation du composé n'est pas complète à la transition [Radaelli97c].

Plusieurs études ont par la suite établi que l'origine de ces phénomènes vient probablement

des �uctuations de composition, que l'on est en droit d'attendre à de telles concentrations

de substituant, dans les composés étudiés [Woodward99]. L'existence d'une séparation de

phases macroscopique, dans ce contexte, pose le problème d'une interprétation purement

électronique de ces phénomènes.

1.3 Polarons, structure électronique et état de valence

du Mn

L'image d'une localisation électronique à l'échelle atomique sous entend des hypo-

thèses extrêmement restrictives sur l'état électronique du Mn dans les manganites. Dans

la phase de haute température à valence mixte, le modèle ionique conduit à considérer que :

(i) les porteurs de charges ont un caractère de symétrie d, et que : (ii) les seules distorsions

importantes sont reliées, soit à des modes de respiration ("breathing mode") de l'octaèdre

MnO6 associés à la formation de petits polarons Mn4+ soit à des distorsions JT associées

à la localisation des espèces Mn3+.

Nous allons montrer que ces images mènent à des contradictions, dans l'interprétation

de certaines données expérimentales. Nous étudierons ici la validité des hypothèses du

modèle ionique, en nous intéressant aux rapports qui existent entre les distorsions des

octaèdres de MnO6, déduites des sondes de l'environnement local du Mn, et les paramètres

de la structure électronique de quelques composés déterminés par di�érentes techniques

spectroscopiques (voir les sections 1.3.1 et 1.3.2). Dans un deuxième temps, nous passerons
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en revue les méthodes qui permettent d'obtenir des informations sur l'état de valence du

manganèse dans ces composés (voir les sections 1.3.3 et 1.3.4). Nous verrons alors en�n en

détail, comment les techniques cristallographiques ont été mises en ÷uvre pour justi�er

l'image d'un ordre de charges Mn3+/Mn4+ dans les manganites R1=2D1=2MnO3 (voir la

section 1.3.5).

1.3.1 Nature des porteurs de charge dans les manganites

On peut commencer par discuter et questionner l'image ionique, à la lumière des études

de la structure de bande des manganites. Celles-ci posent en e�et le problème crucial qui

consiste à déterminer la nature exacte (électron ou trou) et le caractère (de symétrie O-2p

ou Mn-3d) des porteurs de charges introduits par la substitution sur le site A.

Paramètres de la structure électronique des oxydes de métaux de transition :

gap de Mott-Hubbard (U) ou de transfert de charge (�)

L'image ionique proposée pour les manganites (voir la section 1.1.2), suggère implici-

tement que l'on doit attribuer aux porteurs de charges un caractère de symétrie 3d. Ceci

conduit à considérer que le gap semi-conducteur de ces composés à haute température,

est un gap entre des bandes électroniques de caractère d, dont l'origine provient des cor-

rélations Coulombiennes U . Celles-ci sont associées aux �uctuations de charge de type

2dn ! dn�1dn+1. Aussi, est-il habituel de classer les manganites parmi les composés de

Mott-Hubbard, dans le schéma de classi�cation des structures électroniques des oxydes de

métaux de transition proposé par Zannen-Sawatsky-Allen (ZSA) [Zaanen85, Torrance91].

Ces auteurs montrent par ailleurs qu'une autre �uctuation de charge est envisageable dans

ces oxydes de métaux de transition. Elle a pour origine l'énergie � associée au transfert

d'un électron de l'oxygène vers un atome métallique voisin, en laissant un trou dans la

bande de valence de l'anion dn ! dn+1L. Lorsque l'on augmente le numéro atomique

dans la série des métaux de transition, le transfert de charge �, peut devenir plus faible

que les corrélations Coulombiennes U . La description de Mott-Hubbard (MH) n'est alors

réellement justi�ée que pour les oxydes des premiers éléments de la série des métaux 3d

comme Ti et V. Pour Co, Ni et Cu, par contre (� < U) le gap devient directement associé

à l'électronégativité de l'anion, ce qui classe ces composés dans la catégorie des composés
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à transfert de charge (CT pour charge transfert).

Le cas des manganites : une justi�cation . . . à posteriori, d'une description de

Mott-Hubbard

Il est intéressant de noter que les atomes de manganèse dans les manganites, tout

comme dans les atomes de fer dans les oxydes de fer, sont dans une situation intermé-

diaire où � � U . L'extraction de ces paramètres, à l'aide de plusieurs techniques spec-

troscopiques (spectroscopies d'absorption et d'émission des Rayons-X [Saitoh95], ou des

électrons [Chainani93]), montre que le gap de charge est un gap p�d dans LaMnO3. Dans

CaMnO3, ce gap a un caractère p � p très marqué mais possède également un caractère

p � d. Ceci implique donc une image di�érente de l'image ionique classique. Le dopage

introduit en fait des trous de caractère O2p dans la bande de l'oxygène [Ju97].

La justi�cation de l'image ionique première, ainsi que d'une description de type Mott-

Hubbard des manganites est néanmoins possible si l'on ajoute à ces considérations, une

hypothèse supplémentaire qui relie les porteurs de charge et les électrons localisés de la

bande t2g par un mécanisme d'échange magnétique de Hund. En e�et, en incluant un

couplage AF entre le spin du trou L de symétrie p et l'état de haut spin dn = d4 de

con�guration électronique t32g"eg" et de spin S = 2, la con�guration électronique d4L

représente un petit polaron de Mn4+, et de spin S=3/2, analogue du singulet de Zhang-

Rice d9L dans les cuprates supraconducteurs à haute TC , que l'on peut interpréter comme

un anti-JTP (Jahn-Teller polaron) [Allen99]. Ceci revient encore une fois à justi�er une

valence mixte Mn3+/Mn4+ pour le Mn, autorisant une description de type Mott-Hubbard

de l'état électronique des manganites.

1.3.2 Polarons dans les phases paramagnétiques

Modèles théoriques pour la magnétorésistance colossale

Focalisons-nous un moment sur les composés du type La1�xCaxMnO3(x � 0:3), qui,

d'un comportement semi-conducteur et paramagnétique transitent vers un état fonda-

mental FM en dessous de TC . Les théories décrivent leurs propriétés par le mécanisme

du DE. Celui ci est alors généralement modélisé par la di�usion magnétique des électrons
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de conduction sur le réseau des moments magnétiques localisés des Mn, considéré alors

comme un réseau d'impuretés Kondo [Furukawa94, Muller-Ha96, Varma96]. Ce modèle

permet de décrire correctement les propriétés de basse température et propose que dans

la phase paramagnétique, la localisation électronique est induite par la di�usion des élec-

trons sur des con�gurations de spin qui �uctueraient lentement dessus de TC . Néanmoins,

cela ne permet pas de reproduire le temps caractéristique de di�usion des électrons (� kF l

où l est le libre parcours moyen) qui est observé expérimentalement au dessus de TC . C'est

pourquoi très tôt dans la compréhension du phénomène de la magnétorésistance, Millis

a proposé que les mécanismes de couplage entre les électrons et le réseau doivent jouer

un rôle extrêmement important dans la localisation électronique qui est mise en évidence

par le comportement de la résistivité de ces composés juste au dessus de TC . Dans la

pratique, Millis propose un régime de couplage fort qui associe les distorsions du réseau

à l'apparition de porteurs de charges polaroniques [Millis95, Millis96]. Même cette vision

semble alors insu�sante à expliquer les données expérimentales [Guo-Meng00b]. Il devient

donc primordial de préciser la nature exacte des distorsions dynamiques que l'on observe

dans les phases paramagnétiques de ce type de composés.

Mise en évidence expérimentale de l'existence de polarons

Les énergies d'activation électronique tirées soit des mesures de résistivité (��), soit

des mesures de pouvoir thermoélectrique (�s) S = �s=T [Jaime96], sont di�érentes dans

les phases paramagnétiques des manganites. Elles véri�ent l'inégalité�� � �s. Or, ce que

l'on attend dans l'image ionique, d'un semi-conducteur intrinsèque qui ne possède qu'un

unique type de porteur de charge, c'est plutôt une relation du type : �� � �s. Une telle

di�érence peut être la signature de l'existence de polarons. Cette hypothèse est con�rmée

par la di�érence que présentent la conductivité optique entre les composés parents purs

et les composés dopés : dans ces derniers, l'existence de polarons correspondrait au poids

spectral au dessus de 1eV , qui est transféré vers les énergies en dessous de 1eV lorsque

les porteurs de charges deviennent des électrons de bande, dans la phase métallique en

dessous de TC [Kaplan96, Okimoto00]. Ces études montrent alors par ailleurs que ces

polarons subsistent en dessous de TC , ce qui semble con�rmé puisqu'un pseudo-gap est

mesuré par microscopie tunnel à balayage [Biswas99] dans la phase métallique.
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Polarons de charge, polarons magnétiques

La dernière qui question se pose alors est relative aux éventuelles propriétés magné-

tiques de tels polarons. En e�et, un polaron traduit le ralentissement d'un ou plusieurs

porteurs de charges. Ce ralentissement provient de l'habillage de la charge par une dis-

torsion locale du réseau cristallin d'une certaine portée. Dans un régime de couplage fort

entre électrons et phonons [Millis95], les polarons sont des petits polarons de charges

(polarons de Holstein). Dans un régime de couplage faible, ces électrons pourraient être

capturés dans une distorsion structurale à plus longue portée. Or, dans les manganites,

l'interaction de double échange peut également permettre à de tels électrons, de gagner

une énergie magnétique supplémentaire en polarisant ferromagnétiquement les ions Mn à

l'intérieur de cette distorsion. Ceci conduit à considérer l'existence possible de polarons

magnétiques, qui sont de nature di�érente de celle des polarons de Holstein. Ils pourraient

par ailleurs, avoir des tailles allant jusqu'à quelques mailles et correspondraient à des états

électroniques moins localisés que les polarons de Holstein. Expérimentalement, leur exis-

tence a été suggérée par l'interprétation de certaines études des phases paramagnétiques

des manganites par di�usion de neutron. On peut citer l'observation et le développement,

d'une très forte composante de di�usion quasi-élastique dans le La1�xCaxMnO3, qui do-

mine les �uctuations magnétiques, lorsque l'on passe la transition à TC en augmentant la

température [Lynn96]. On peut également citer les mesures de di�usion aux petits angles

[de-Teresa97].

1.3.3 Les méthodes spectroscopiques de détermination de la va-

lence

Dans l'image ionique de l'OO/CO ou bien lorsque les polarons des phases parama-

gnétiques sont considérés comme des polarons de charge, les manganites se conçoivent

comme des systèmes à valence mixte Mn3+/Mn4+. Par contre, dans les phases FM ou

bien si les polaron des phases paramagnétiques sont en fait des polarons magnétiques, les

manganites doivent plutôt être considérés comme des composés à valence intermédiaire. Il

est important de véri�er si ces images sont validées par les techniques les plus adaptées à

la détermination du degré d'oxydation du Mn, dans les di�érentes phases des manganites.
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Premières contradictions

La valence du manganèse peut être déterminée indirectement par des méthodes spec-

troscopiques. L'application de ces techniques aux manganites résulte en des interprétations

contradictoires. La première remise en cause du modèle ionique, selon lequel les manga-

nèse sont dans un état de valence entière de Mn3+ ou Mn4+, vient des mesures de pouvoir

thermoélectrique par Hundley et Neumeier, qui trouvent dans les composés dopés, plus de

porteurs de charges identi�és à des trous, que celui attendu par la concentration nominale

de leurs échantillons [Hundley97]. Ils proposaient alors une dismutation de charges du

type Mn3+-Mn3+!Mn2+-Mn4+, mais qui n'a jamais été observé par ailleurs. Par EPR,

Osero� [Osero�96] in�rme la présence d'ions isolés dans un état de valence Mn2+, Mn3+,

Mn4+ en dessous de T = 600K.

L'état de valence du Mn, déterminé par d'autres techniques spectroscopiques d'ab-

sorption ou de photoémission X à l'ambiante, sont résumées sur le tableau 1.3. Ces études

montrent des contradictions �agrantes par rapport à l'interprétation de l'état de valence

du Mn. La valence est conclue mixte, lorsque les spectres des composés dopés peuvent

être reproduits par une combinaison linéaire des spectres des composés extrêmes RMnO3

et DMnO3.

Le débat actuel entre les utilisateurs de di�érentes techniques de spectroscopies sur la

structure électronique des manganites n'est pas résolu. Pour en montrer la contradiction

ultime, comparons deux interprétations, l'une donnée par la technique purement spec-

troscopique du XANES (X-Ray Absorption Near-Edge structure), l'autre donnée par la

technique RXS, combinant spectroscopie et di�raction des RX (resonant X-Ray scatte-

ring).
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Technique Composé (x) Valence

Photoémission X La1�xCaxMnO3 entière � 3

au seuil K du Mn 1 x = 0; 0:2; 0:3; pour 0 � x � 0:3 /

0:5; 0:7; 0:8; 1 mixte (� 3 + x)

pour 0:3 � x

Absorption X La1�xCaxMnO3 intermédiaire (� 3 + x)

au seuil K du Mn 2 x = 0; 0:15; 0:33; pour tout x

0:5; 1

Absorption X La1�xCaxMnO3 � 3

au seuil K du Mn 3 (0 � x � 1) pour 0 � x � 0:2 /

15 échantillons intermédiaire (� 3 + x)

pour 0:2 � x � 1

Photoémission X La1�xCaxMnO3 Mixte

+Abbsorption X au seuil x = 0; 0:2; 0:33; 0:48

K de l'oxygène 4 0:60; 0:745; 1

et La1�xPbxMnO3 x = 0:3

Références : 1 [Tyson99] 2 [Subias97] 3 [Croft97] 4 [Park-J96]

Tab. 1.3 � Résultat de l'interprétation des études de la valence du Mn, par quelques

techniques spectroscopiques

Contradiction entre XANES et RXS : deux techniques qui utilisent le même

processus physique !

Dans des travaux récents, Garcia et al. ont analysé à nouveau les spectres de XANES

de plusieurs manganites, en incluant dans leur étude plusieurs composés dits à ordre

de charges, et en précisant les changements apparaissant avec les transitions structurales

[Garcia01b, Garcia01d]. Ils ont ainsi con�rmé par des mesures à plus haute résolution qu'à

toutes les températures, il n'existe qu'une résonance unique au seuil d'absorption du Mn.

Ceci invite à conclure pour un état électronique unique du Mn, à valence intermédiaire,

dans tous les composés dopés, y compris dans les composés à ordre de charges.
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Des informations supplémentaires sur la structure électronique de ces composés sont

apportées par les expériences de di�raction résonante des rayons X au seuil K du manga-

nèse (RXS). Ces techniques ont connu un fort engouement ces dernières années, car elles

pensent obtenir un lien direct entre l'ordre orbital, et le signal de di�raction des rayons

X qui apparaît alors à des ré�exions de Bragg interdites par la symétrie de la phase de

haute température. Parce que ces ré�exions ont en partie pour origine les résonances élec-

troniques au seuil K du Mn, elles sont associées aux di�érents degrés de liberté de charge

et de l'ordre orbital [Murakami98], mais leur appellation d'"interdites" est souvent inadé-

quate, puisque ces ré�exions sont exactement les mêmes que celles que l'on observe par les

techniques de di�raction conventionnelles des RX, de neutron ou des électrons, et que l'on

appelle alors raies de surstructure, car elles ont pour origine des déplacements atomiques.

L'information supplémentaire qu'apporte la technique RXS, est une dépendance angulaire

du signal résonnant, lorsque l'on expose des composés supposés présenter des phénomènes

d'ordre orbital tels que le Nd1�xSrxMnO3(x = 1=2) [Nakamura99], le La1�xSrxMnO3à

x � 1=8 [Endoh99] ou bien le Pr1�xCaxMnO3(x = 0:3; 0:4) [von-Zimme99], à un rayon-

nement X polarisé. L'origine physique de cette dépendance est complexe et comprend

di�érentes contributions, qui proviennent de la distribution de la charge, des distorsions

locales des liaisons Mn-O ou bien d'une variation de l'hybridation entre les orbitales Mn

3d et O 2p. Dans les manganites, l'importance relative de chacun de ces mécanismes n'est

à ce jour pas encore élucidée. Cependant, l'anisotropie que traduit la dépendance angu-

laire du signal RXS, à su�t à donner une assise à l'image conventionnelle de l'OO, car

elle semble être celle qui est attendue, de l'anisotropie de la répartition de la charge dans

le modèle de CO/OO.

Pourtant, dans l'étude du Pr1�xCaxMnO3(x = 0:3; 0:4) [von-Zimme99], l'auteur note

que la technique utilise pour sonde de la structure électronique du composé, des processus

physiques associés des transitions dipolaires 1s� 4p, qui sont les mêmes processus impli-

qués dans les études de XANES. Aussi, la contradiction manifeste apparaissant dans les

interprétations de l'état électronique du Mn par chacune des deux techniques, vient de la

méconnaissance du canal de transition exact, responsable de la résonance entre les états

électroniques dans les manganites.
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1.3.4 Détermination de l'état de valence du Mn par Le Bond

Valence Model

Par l'utilisation des techniques spectroscopiques, on peut voir comment l'état de va-

lence pour le Mn est interprété indirectement, par l'analyse dans l'espace des énergies,

des transitions électroniques provoquées par l'interaction entre la matière étudiée et le

rayonnement que l'on utilise alors comme sonde de la structure électronique du composé.

Alternativement, cette structure électronique, a des manifestations structurales dans l'es-

pace réel des positions atomiques. Dans les manganites, l'existence de modulations struc-

turales semble justi�er l'image proposée par Goodenough, d'un ordre de liaisons Mn-O.

Plus quantitativement, ce lien entre les distances caractéristiques de ces liaisons et la va-

lence du Mn est paramétré dans le modèle phénoménologique du Bond Valence Model

[Brown92].

Le Bond Valence Model

La stabilité des structures chimiques ionique, peut être discutée de manière classique,

à l'aide de procédures de minimisation du potentiel de Madelung, somme des potentiels

électrostatiques de chaque site de la structure. Le traitement du problème en mécanique

quantique quant à lui, se heurte à des di�cultés pratiques insurmontables.

Alternativement, Brown a proposé de considérer les composés inorganiques, comme un

graphe bi-partie de liaisons cation-anion. C'est le modèle des Valence de Liaison (BVM

pour Bond Valence Model). Dans ce modèle, on dé�nit les valences formelles de Vi de

chaque atome, somme des valences de liaison sij, que l'on appelle aussi BVS, pour "Bond

Valence Summations". Une structure est stable, si ces paramètres obéissent à certaines

règles de somme, équivalentes aux lois de Kirchho� pour les réseaux électriques, et qui

assurent la neutralité de cette structure.

Nous n'appliquerons que quelques-uns des principes du BVM. En e�et, pour le pro-

blème qui nous intéresse, ce modèle nous est particulièrement utile pour calculer le degré

d'oxydation d'un site métallique. On utilise alors la "première règle de somme", qui sti-

pule que le degré d'oxydation Vi d'un site, est la somme des "valences de liaison" sij

fractionnaires. Ces idées ont permis de construire un modèle, indépendant des e�ets de
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1.3 Polarons, structure électronique et état de valence du Mn

dégénérescence orbitale, et de la nature, ionique ou covalente des liaisons métal-oxygène,

qui permet alors de calculer les valeurs de sij, en fonction des distances inter-atomiques

métal-oxygène par :

sij = exp

�
R0 � Rij

B

�
(1.2)

où B = 0:37Å est un paramètre �xe du modèle, R0 un paramètre caractéristique de la

liaison cation-anion considérée. La pertinence de ce modèle est alors justi�ée de manière

phénoménologique, par le très bon accord entre valences attendues et les Vi calculées

par le BVM sur une large classe d'oxydes de métaux de transition [Brown85, Urusov95].

Un unique paramètre R0 apparaît alors comme une caractéristique universelle de chaque

liaison cation-anion. Les valeurs de R0 sont tabulées pour l'ensemble des oxydes où les

cations sont dans un état de valence entière.

Plusieurs justi�cations théoriques, du concept important de valence de liaison, ont

permis une large acceptation de la validité du BVM [Preiser99]. Mais, il faut alors savoir,

que le BVM a ses limitations, et que l'écart à la règle de somme peut être élevé dans

certains cas. Par exemple, lorsque par symétrie structurale, certains atomes sont à des

positions cristallographiques spéciales, ils ne peuvent alors plus avoir les degrés de libertés

de déplacements su�sants pour satisfaire les règles de somme. Ceci peut se traduire par

des écarts pouvant aller jusqu'à 20%, entre la valence attendue et celle calculée par les

BVS.

Ce n'est en général pas le cas des manganites à structure perovskite. Les études struc-

turales y sont donc des outils d'étude privilégiés pour remonter à l'aide du BVM au

degré d'oxydation e�ectif du manganèse, par la détermination précise des distances inter-

atomiques. Par ailleurs, la di�raction de neutron est un outil d'étude particulièrement

bien adaptée puisqu'elle permet plus précisément que les rayons X, la détermination de

la position d'atomes légers comme l'oxygène en présence d'ions plus lourds.

Résultat du BVM dans les manganites

Cas des composés parents RMnO3 et DMnO3 Les distances e�ectivement obser-

vées dans les composés parents RMnO3 et DMnO3, montrent que la di�érence de valence

résulte en une nette di�érence de � 0:1Å entre les distances moyennes <dMnO > des

liaisons sur les octaèdres Mn3+O6 et Mn4+O6 (Table 1.4). D'autre part, le tableau montre
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Composé PrMnO3
1 La0:5Ca0:5MnO3

2 Tb0:5Ca0:5MnO3
3

T(K) 292 292 20 330 1.5

Symétrie Pbnm Pbnm P21=m Pbnm P21=m

Site Mn Mn Mn1 Mn2 Mn3 Mn Mn1 Mn2 Mn3

< dMnO >(Å) 2.02 1.944 1.971 1.964 1.916 1.953 1.963 1.983 1.973

BVS 3.09 3.45 3.51 3.87 3.53 3.36 3.32

�(�10�4) 34.6 0.011 12.31 11.12 3.8 0.3 12.6 15.2 1.7

Composé CaMnO3
4 Nd0:5Sr0:5MnO3

5 Pr0:60Ca0:42MnO3
6

T(K) 292 300 50 280 195

Symétrie Pbnm Imma P21=m Pbnm Pmn21

Site Mn Mn Mn1 Mn2 Mn3 Mn Mn1 Mn2

< dMnO > (Å) 1.90 1.936 1.968 1.968 1.907 1.956 1.957 1.953

BVS 4.04 3.77 3.49 3.49 3.98 3.52 3.53 3.51

�(�10�4) 0.03 0.04 14.1 14.1 0.2 0.09 6.01 6.52

La distorsion de l'octaèdre MnO6 est dé�nie comme � = 1
6

P6
i=1

�
dMnOi

�<dMnO>

<dMnO>

�2

Références : 1 [Jirak97a] 2 [Radaelli97c] 3 [Blasco97] 4 [Poeppelmeir82] 5 [Woodward99]

6 Notre étude(section 3.3)

Tab. 1.4 � Distances moyennes manganèse-oxygène dans les composés parents purs

PrMnO3 et CaMnO3. Comparaison avec plsuieurs composés dits à "ordre de charges"

R1=2D1=2MnO3

aussi le très bon accord entre la valence formelle attendue par une image ionique, et le ré-

sultat du BVM. On peut dans ce cas justi�er la description par une image ionique de l'état

électronique du manganèse en lui associant une valence entière Mn3+ (ion Jahn-Teller)

ou Mn4+ suivant le cas. Dans ce cas, on peut utiliser les concepts associés aux e�ets de

champ cristallin de symétrie cubique, qui se traduisent par la levée de dégénérescence de

l'état fondamental électronique 3d4 (3d3) dégénéré de ces ions s'ils étaient libres, et par la

possibilité d'un e�et Jahn-Teller dans le cas de RMnO3.

Dans les composés dopés Dès que l'on dope en trous la bande d du Mn, l'état

de valence reste encore sujet à débat. Les études structurales sur les manganites fai-
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blement dopés permettent néanmoins d'en dégager l'image moyenne : ils présentent un

unique site de manganèse, dont l'octaèdre possède des distances Mn-O caractéristiques

d'un site à valence intermédiaire 3 + x. La distorsion Jahn-Teller de cet octaèdre, baisse

très rapidement avec le taux de substitution x et disparaît à x = 17% pour le sys-

tème La1�xSrxMnO3 [Pinsard-Gaudart98], et semblablement x = 25% pour le système

La1�xCaxMnO3 [Huang98].

Nous avons en�n reporté sur la table 1.4, le résultat de l'analyse des "bond valence

sums" sur les composés R1=2D1=2MnO3. Les résultats qui sont présentés sur cette table,

sont à l'origine d'une critique injusti�ée contre l'utilisation du BVM dans les manganites.

En e�et, alors que la méthode prétend pouvoir obtenir des valences avec une précision

de 5-10%, les valeurs des BVS obtenues sur les composés à ordre de charges, sont assez

éloignées de ce qui est attendu par le modèle de Goodenough. Il faut alors noter que

dans ces systèmes à valence formellement intermédiaire, le degré d'oxydation calculé avec

les BVS, ne représente pas physiquement la charge associée à l'ion : il représente plutôt

une information sur l'écart par rapport à l'hypothèse de départ. Les liaisons Mn3+-O et

Mn4+-O, ont des paramètres d0 di�érents. La valence se calcule, en faisant l'hypothèse que

le site cristallographique étudié est un ion Mn3+ ou bien un ion Mn4+. La valeur obtenue

nous renseigne alors semi-quantitativement, sur l'écart à la charge attendue.

Or, l'utilisation des distances, tirées du modèle structural que nous discuterons dans

la section suivante conduit e�ectivement à un tel écart entre l'hypothèse réalisée, et la

valeur des BVS obtenue. Il donne le résultat attendu, d'un état de valence IV pour l'un

des sites, mais pour les deux autres sites (Mn1 et Mn2), leur valence est systématiquement

surestimée, par rapport à l'état de valence III attendu. Il est alors argumenté, dans les

références citées, que l'ordre de charges, n'est pas réellement ionique, mais qu'il s'agit en

fait une d'un ordre de charges partiel du type Mn3:5+Æ/Mn3:5�Æ.

1.3.5 Critique des justi�cations structurales du modèle ionique

pour les composés R1=2D1=2MnO3

Le modèle de Goodenough, que nous avons exposé dans la section 1.1.3, propose un

OO, concomitant à un ordre de charges (CO). Aussi, quelque soit l'origine de cet ordre de
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charges (Corrélation Coulombiennes et/ou e�et Jahn-Teller coopératif), l'image ionique

qui en résulte pour décrire de l'état de valence du Mn peut nous autoriser à suivre les

arguments du Bond Valence Model, et l'on s'attend à observer des distorsions importantes

de la structure. Celle-ci doit alors consister en un empilement d'octaèdres dont les tailles

(qui sont liées à la charge) et/ou les distorsions (qui sont caractéristiques d'un e�et Jahn-

Teller) sont très di�érentes.

La symétrie de l'OO dans le modèle de Goodenough suggère l'apparition de dépla-

cements atomiques qui conduit à un empilement d'octaèdres Mn3+O6 distordus et d'oc-

taèdres Mn4+O6 réguliers. Aussi, sur la �gure 1.6, on voit qu'un tel ordre conduirait à

doublement de la maille orthorhombique dans la phase CO. Ceci est complètement co-

hérent avec l'observation de raies de surstructure de vecteur de propagation q = (0 1
2
0)

(voir la section 1.2.1). Pourtant, le nombre et l'intensité de ces nouveaux pics nucléaires,

que l'on peut aussi observer sur les diagrammes de di�raction des rayons X ou de neutron

sur poudres, sont très petits, et ces diagrammes peuvent s'a�ner correctement à l'aide de

la symétrie de la phase de haute température.

La simple observation de ces raies de surstructure par di�raction d'électrons est sys-

tématiquement utilisée, dans la littérature, comme une justi�cation de l'existence d'un

ordre de charge Mn3+/Mn4+. Pourtant, cette technique seule ne su�t pas à justi�er le

développement d'un e�et Jahn-Teller sur la moitié des sites de manganèse, pas plus que

les images de microscopie électronique à haute résolution (HREM). En e�et, même si

ces dernières présentent une alternance de franges sombres et claires, qui a pour périodi-

cité une maille double de la maille orthorhombique Pbnm, leur interprétation ne peut se

passer d'une comparaison avec des images calculées à l'aide de di�érents modèles struc-

turaux en tenant compte des caractéristiques instrumentales. Aussi, le contraste entre les

franges peut tout aussi bien avoir pour origine les déplacements atomiques, plutôt qu'une

distribution de la charge [Mori99].

Rappelons ici, que c'est surtout le fait que l'OO explique la caractéristique commune

qu'ont ces composés de présenter une structure magnétique de type AF-CE, qui a jus-

ti�é le modèle de Goodenough dans ces composés. Les déterminations structurales qui

apporteraient la preuve de telles distorsions, n'ont malheureusement été réalisées que par

di�raction sur poudres, où seule une faible quantité d'information est apportée par un
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petit nombre de ré�exions de surstructure peu intenses. Ceci nécessite d'imposer dans les

a�nements de structure des contraintes entre les déplacements atomiques que l'on attend.

Les imposer telles qu'elles sont attendues par le modèle de Goodenough, ne semble pas

contredire qualitativement les données, mais il n'est pas exclu que d'autres modèles de

symétrie des déplacements, puissent prendre aussi bien en compte les raies de surstructure

observées.

Déplacements atomiques attendus par le modèle de Goodenough

L'information, sur les déplacements caractéristiques de cette structure modulée est

incluse dans les raies de surstructure que présentent ces composés. Le modèle de dépla-

cements choisi, a une symétrie qui permet de reproduire le déplacement des ions par

rapport à leur position dans la structure moyenne au dessus de TCO tel qu'il est attendu

par le modèle de Goodenough. Cette symétrie est celle du groupe d'espace monoclinique

P1121=m (décrit dans la maille doublée (a; 2b; c) en conservant l'axe c comme grand axe

orthorhombique.

Le nombre de paramètres structuraux nécessaires pour décrire les positions atomiques

de l'ensemble des atomes de cette maille avec cette symétrie, est de 31 paramètres. Les

données collectées par di�raction des rayons X ou de neutron sur des poudres, contiennent

dans les meilleures conditions expérimentales 10 à 14 regroupements de raies de surstruc-

ture, bien séparées des raies de la structure de base, de pseudo-symétrie Pbnm. Ceci

conduit à utiliser, dans les a�nement Rietveld, en plus des contraintes de symétrie du

groupe d'espace, des contraintes supplémentaires sur les paramètres structuraux à a�ner.

Le modèle de déplacements standard proposé, n'ajoute que deux paramètres pour dé-

crire la structure BT par rapport à la structure HT qui sont : un paramètre unique pour le

déplacement des oxygènes équatoriaux, et un paramètre pour le déplacement de certains

Mn. Il a été utilisé pour la première fois dans l'étude par di�raction du rayonnement X

synchrotron, d'un échantillon de poudres de La1=2Ca1=2MnO3 [Radaelli97c]. Il a été par la

suite, testé par l'analyse des données de di�raction des rayons X ou de neutron, sur plu-

sieurs autres frittés de manganites, au dopage de x = 1=2, le Pr1=2Ca1=2MnO3 [Jirak85], le

Tb1=2Ca1=2MnO3 [Blasco97], le Nd1=2Ca1=2MnO3 [Richard99], le Nd1=2Sr1=2MnO3

[Woodward99] et le Pr0:50Sr0:41Ca0:09MnO3 [Jirak00].
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P1121/m

Mn4+

l c

l
l

l

c

c
cc

c

c

c

c

lc

c

l

l

l

c

l

l

l

l

l

Mn2
3+

Mn1
3+

(a) (b)

a
�

b
�

Fig. 1.11 � Plans MnO2 (a,b) de la structure : (a) Représentation des déplacements

atomiques dans la symétrie du groupe d'espace P1121=m. Les petits disques blancs repré-

sentent les atomes d'oxygènes équatoriaux, dans leur position moyenne du groupe Pbnm.

Les �èches de même nature indiquent les vecteurs de déplacements qui sont reliés entre

eux par symétrie. Les lettres "l" and "c" représentent les distances longues (dMnO � 2Å)

et courtes (dMnO � 1:9Å) respectivement. (b) L'interprétation de ces déplacements et

l'attribution d'une valence di�érente à chacun des trois sites de Mn de cette structure.

Il est représenté sur la �gure 1.11. L'a�nement contraint montre alors que :

� Il su�t d'imposer les déplacements atomiques dans la direction a. Les oxygènes

équatoriaux d'un plan (a; c) se déplacent alors tous dans le même sens,

� le sens du déplacement de ces oxygènes équatoriaux alterne d'un plan (a; c) à l'autre

avec pour séquence ++�� ++ ::: dans la direction b.

Ce modèle structural, par symétrie, impose un centre d'inversion sur les sites identi�és

aux Mn3+. La stabilisation de l'espèce chimique Mn3+ sur deux des trois sites cristallogra-

phiques de Mn, est alors suggérée par l'allongement des octaèdres de ces sites, provoqué

par le déplacement modulé de maille en maille des octaèdres d'un troisième site non

distordu, et que les auteurs identi�ent alors au Mn4+O6.
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Critique des a�nements obtenus

Une contradiction apparaît cependant dans les di�érentes déterminations utilisant ce

modèle structural. En e�et, une inspection minutieuse des résultats obtenus montre que les

auteurs n'ont pas toujours utilisé les mêmes contraintes dans les a�nements. Par exemple,

dans l'étude du La1=2Ca1=2MnO3, l'image de l'ordre de charge a poussé les auteurs à

appliquer encore une contrainte supplémentaire. C'est d'imposer des distances Mn-O de

1.91Å entre le manganèse identi�é au Mn4+, et les oxygènes équatoriaux qui l'environnent

[Radaelli97c] : en e�et c'est la distance caractéristique des distances observées dans les

oxydes contenant du manganèse dans un état de valence IV, attendue par le BVM. Dans le

Nd1�xSrxMnO3 [Woodward99], la même contrainte est relaxée, par l'a�nement de cette

distance, mais en conservant un octaèdre de Mn4+ non distordu : c'est la raison pour

laquelle, la distorsion du site Mn3 associé au Mn4+ est quasi-nulle dans ces deux modèles

(voir la table 1.4) et les "bond valence sums" (BVS), sont si proche de 4 (la di�érence est

due aux oxygènes apicaux).

Dans l'étude d'un autre composé, le Tb1=2Ca1=2MnO3 [Blasco97], où les auteurs ont dé-

cidé de relâcher cette contrainte, la procédure conduit alors à une répartition non conven-

tionnelle des distances Mn-O sur ce site, qui est celle qui est schématisée sur la �gure 1.11.

Les valeurs des BVS, s'écartent alors singulièrement de ce qui est attendu par le modèle de

Goodenough (voir la table 1.4).La con�rmation de l'existence d'un d'ordre de charges ne

peut donc pas se passer d'une détermination non contrainte des déplacements atomiques

dans la phase en dessous de TCO. Les auteurs proposent alors de réaliser des études de dif-

fraction sur monocristal, a�n d'obtenir le maximum d'informations sur les déplacements

atomiques, qui seraient apportés par la mesure d'un nombre bien plus important de raies

de surstructure.

C'est le point de départ initial de cette thèse. La résolution de ce problème de cristal-

lographie délicat passera par l'utilisation de méthodes spéci�ques. Les deux problèmes es-

sentiels sont le traitement du maclage de transition de phase que présentent les échantillon

mono-cristallin de manganites, et l'augmentation du nombre de paramètres structuraux,

dans la description de la structure à basse température par rapport à celle de la phase

de haute température. Cette étude nous amènera également à questionner l'homogénéité

de l'échantillon monocristallin, la possibilité de l'existence d'une séparation de phases, et
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ses relations avec la microstructure du composé. En�n nous compléterons cette étude, par

l'étude d'échantillons frittés du système Pr1�xCaxMnO3.
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Chapitre 2

Techniques Spéci�ques de Di�raction

Utilisées

Dans le chapitre 1, nous avons noté pourquoi l'interprétation des propriétés phy-

siques des manganites nécessite l'obtention d'informations très précises sur la structure

de ces composés. La détermination exacte des distorsions octaédriques ne peut être ré-

solue lorsque ces distorsions sont dynamiques, mais il nous apparaît néanmoins néces-

saire, de (re)-déterminer la nature exacte de ces distorsions par cristallographie, lorsque

celles-ci conduisent à des modulations structurales. Ceci n'est possible que par des études

précises de di�raction sur monocristal. Or excepté l'exemple du composé LaSr2Mn2O7

[Argyriou00], aucune détermination de structure par di�raction sur monocristal n'a ja-

mais été entreprise sur des composées dits à ordre de charges. La totalité des études

de di�raction sur monocristal, en raison de la di�culté introduite par le maclage des

échantillons, ne s'attachent qu'à décrire l'évolution d'une ou plusieurs raies en fonction de

di�érents paramètres extérieurs comme la température, la pression ou bien le champ ma-

gnétique. . . Pour la description des distorsions, les auteurs se réfèrent alors aux résultats

de l'analyse de données de di�raction sur poudres déjà publiées.

Le premier objectif de cette thèse était de dépasser cette limitation, et tenter d'extraire

des informations structurales de manière quantitative, par di�raction sur monocristal. Il

s'est alors avéré essentiel de combiner des informations en provenance de plusieurs types

de données, RX ou neutrons, collectées sur des poudres ou sur monocristal, pour pou-

voir étudier les structures cristallines et magnétiques de perovskites de Mn avec précision.
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Aussi, avons-nous choisi d'utiliser exclusivement les potentialités d'un unique programme

d'a�nement, a�n de faciliter de telles combinaisons. Le choix s'est naturellement porté

sur le programme FULLPROF [Rodriguez93], dont nous possédons le code source. Nous

décrirons alors, dans la première section, ce qui nous avons réalisé dans le dut de résoudre

le problème lié au maclage. Dans la deuxième section, nous aborderons les di�cultés liées

au traitement des faibles modulations. Nous montrerons alors comment utiliser pratique-

ment certaines formulations mathématiques comme la théorie des représentations, a�n

de faciliter la détermination de ces modulations des composés étudiés dans le cas où ces

modulations sont commensurables.

En�n, et au béné�ce de cette thèse, l'environnement du LLB nous a permis un accès

privilégié à d'autres grands instruments. En particulier, nous avons réalisé des expériences

de di�raction de poudres sur les sources synchrotron de l'ESRF et de Lure. Ceci nous a

permis d'utiliser des di�ractomètres dont la résolution est parfois quali�ée "d'ultra-haute".

Cette "ultra-haute résolution" permet aujourd'hui d'obtenir indirectement de nombreuses

informations sur la microstructure de ces composés. Les e�ets microstructuraux se tra-

duisent directement par un élargissement des raies de di�raction sur les diagrammes de

poudres. La modélisation de la largeur des pro�ls de raie on peut faire une analyse quan-

titative des e�ets microstructuraux. Cette modélisation permet d'extraire un ensemble de

paramètres phénoménologiques dont l'évolution donne une indication sur les nuances de

la microstructure des phases rencontrées dans di�érents composés. Les potentialités nou-

velles de FULLPROF, permettent d'a�ner ces paramètres par la méthode de Rietveld,

et par la même, d'améliorer la qualité des a�nements de structure. Nous introduirons

donc dans la dernière section, les bases cristallographiques et mathématiques nécessaires

à la compréhension de la signi�cation physique des paramètres phénoménologiques ainsi

extraits.

2.1 Maclage des cristaux de structure perovskite

Dans cette section, nous n'aborderons pas le problème du maclage de manière géné-

rale. Nous ne nous focaliserons que sur le maclage de transition de phases des composés

à structure perovskite. Nous décrirons les formules algébriques qui mettent en rapport
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l'orientation des domaines orthorhombiques des manganites qui sont l'objet de cette thèse,

et l'orientation des axes cristallographiques de la structure perovskite idéale cubique. Ces

formules permettent de prévoir le diagramme de di�raction des monocristaux maclés que

nous voulons étudier. Pour visualiser les plans de di�raction de ce type de cristaux maclés

et pour systématiser le traitement des données, nous avons également développé un pro-

gramme informatique nommé TWIN. Il est en cours de conception et son avancement est

présenté dans l'annexe A. On introduira alors la méthodologie pour réaliser pratiquement

la détermination du modèle structural moyen, commun à tous les domaines présents dans

ce type d'échantillons.

2.1.1 Description cristallographique

Dans l'espace réel

Origine du maclage Nous avons vu, dans la section 1.1, que pour des raisons d'en-

combrement stérique, la structure cubique de la perovskite idéale se transforme en des

structures de symétrie plus basse. La perte des éléments de symétrie est compensée par le

maclage de l'échantillon, lui permettant de conserver des propriétés macroscopiques dont

la symétrie garde celle de la phase idéale et symétrique, selon le Principe de Neumann

[Nye61]. La minimisation de l'encombrement stérique sur le site A force la structure à se

distordre par des rotations coopératives des octaèdres de MnO6. L'axe de ces rotations

prend alors pour directions certains axes principaux du petit cube. D'un plan d'octa-

èdres à l'autre de ces structures distordues, la rotation des octaèdres peut être en phase

ou en opposition de phase. Les di�érentes combinaisons possibles de ces rotations sont

à l'origine de la structure de macle des composés. Le maclage est donc ici un maclage

de transition de phase ("transformation twin" en anglais), et se distingue du maclage de

croissance cristalline ou du maclage induit par contrainte mécanique ("deformation twin")

[Wilson92].

Nous nous focaliserons sur les perovskites orthorhombiques, dont chaque domaine pos-

sède une structure de symétrie de groupe d'espace Pbnm (voir la �gure 1.7). Tous ces

domaines possèdent des paramètres de maille identiques qui valent à peu près (
p
2.ap,

p
2.ap, 2.ap), où ap est le paramètre de la structure idéale cubique. Reste à dénombrer le
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b1a2
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Domaines F Domaines M
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Fig. 2.1 � Représentation schématique des orientations relatives des mailles orthorhombiques

de deux domaines de macle dans une perovskite. Les deux domaines ont leur grand axe or-

thorhombique c en commun. Pour chaque type de maclage, il y a donc au total six domaines

orthorhombiques cristallographiquement équivalents, l'axe c pouvant alors prendre l'une des di-

rections x, y ou z du petit cube de la perovskite idéale de maille ap.

nombre de rotations possibles qui, partant d'une structure idéale, pourraient conduire à

des domaines de cette symétrie. Ce problème peut être traduit mathématiquement par le

décompte du nombre d'opérateurs de symétrie ponctuelle dans la structure cubique idéale,

qui sont perdus dans la structure de symétrie Pbnm. Le nombre de domaines possibles est

alors donné par le rapport entre le nombre d'opérateurs de symétrie des groupes ponctuels

pour le groupe d'espace cubique Pm�3m (48 opérateurs de symétrie) de la structure idéale,

et pour le groupe d'espace orthorhombique Pbnm (8 opérateurs), soit 6 domaines (voir la

�gure 2.1) [Aizu70, Guevara98].

Description Pour chacun des domaines, en raison de la perte de l'axe 3, le grand axe

orthorhombique c peut choisir indi�éremment l'une des directions du cube. L'axe c �xé,

il peux alors exister dans les plans (a;b) deux domaines de macle qui se correspondent

par l'une des symétries perdues, du groupe ponctuel de la symétrie cubique. Suivant

s'ils se correspondent par la rotation de 90Æ autour de l'axe c commun, ou par le miroir
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2.1 Maclage des cristaux de structure perovskite

orthogonal à la direction [110] orthorhombique, ils représentent deux types de maclage

possible. Dans le premier cas, les domaines résultant seront dénotés domaines F (four

fold rotation), dans le deuxième, on les nomme domaines M (mirror plane). Les deux

cas sont représentés �g.2.1. C'est la di�érence d'énergie pour les di�érents types de paroi

entre domaines, qui favorisera l'un ou l'autre type de maclage. On peut ensuite dé�nir

les orientations respectives de ces domaines de macle par des matrices d'orientation à

composantes réelles Pi, qui dé�nissent le passage entre les vecteurs de base (a;b; c)
orth
i de

chaque domaine orthorhombique i, et les vecteurs de la base cubique (a;b; c)cub, par

(a;b; c)orthi = (a;b; c)cubP t
i (2.1)

(le symbole t en exposant dénote la transposition matricielle).

Dans l'espace réciproque

Construction de l'espace réciproque d'un cristal maclé On montre que chaque

tache (h; k; l)orthi d'un domaine orthorhombique est dé�ni par le vecteur

Hi = (h; k; l)orthi (a�;b�; c�)orth
t

Cette raie s'indexe avec les indices (h; k; l)cub (réels) dé�nis par

(h; k; l)cub = (h; k; l)orthi (P�1i )t (2.2)

dans le réseau cubique [Giacovazzo]. Si la distorsion orthorhombique conduit à une maille

de métrique cubique, c'est à dire si l'on a exactement aorth=
p
2 = borth=

p
2 = corth=2 = ap,

et que les axes orthorhombiques ne sont pas désorientés par rapport aux axes cubiques,

les paires de domaines de type M et de type F qui auraient leur axe c commun sont

cristallographiquement équivalentes et l'on a que six domaines au maximum. Les matrices

de passages pour ces domaines sont alors :

P1 =

0
BBB@
1 1 0

�1 1 0

0 0 2

1
CCCAP2 =

0
BBB@
�1 1 0

�1 �1 0

0 0 2

1
CCCAP3 =

0
BBB@
1 0 1

1 0 �1

0 2 0

1
CCCA

P4 =

0
BBB@
1 0 �1

�1 0 �1

0 2 0

1
CCCAP5 =

0
BBB@
0 1 1

0 �1 1

2 0 0

1
CCCAP6 =

0
BBB@
0 �1 1

0 �1 �1

2 0 0

1
CCCA (2.3)
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L'application de la formule (2.2) montre alors que les domaines vont générer des taches

de di�raction qui apparaissent aux noeuds du super-réseau réciproque, d'un réseau de

métrique cubique et de paramètre 2ap.

Modi�cation de l'espace réciproque sous l'e�et des distorsions Le paramètre

mesurant la distorsion orthorhombique de la maille élémentaire peut s'écrire

D =
1

3

3X
i=1

j
ai � hai

=
haij où a1 = a=

p
2; a2 = b=

p
2 et a3 = c=2 (2.4)

Lorsque ce paramètre devient su�samment important, si l'on arrive à déterminer deux

domaines qui auraient leur axe c commun, il devrait en théorie être possible de savoir

si ce sont des domaines de type F ou M. En e�et, la construction de l'espace réciproque

montre que dans le cas où ce sont des domaines F, les axes d'indice (h00)1(2) et (0k0)2(1)

sont confondus tandis que les axes d'indices orthorhombiques (hh0)1(2) et (h�h0)2(1) sont

désorientés d'un angle de " = arctan(b=a) � �=2 . Si, au contraire, ce sont des domaines

M, les axes d'indice (h00)1(2) et (0k0)2(1) sont désorientés d'un angle "0. Cette fois, entre

les axes d'indices (hh0)1 et (�hh0)2 on observera un angle 2"0 = arccos( 2r
1+r2

) où r = b=a

tandis que les axes (�hh0)1 et (hh0)2 sont alors confondus. En prenant comme paramètres

de maille aorth = (1+ Æ)
p
2ap et b

orth = (1� Æ0)
p
2ap, dans le cas de domaines F, on peut

écrire les matrices Pi comme :

P1 =

0
BBB@

1 + Æ 1 + Æ 0

�1� Æ0 1 + Æ0 0

0 0 2

1
CCCAP2 =

0
BBB@
�1� Æ 1 + Æ 0

�1� Æ0 �1 + Æ0 0

0 0 2

1
CCCA

de même, en dé�nissant t = a=b = 1+Æ
1�Æ0 , on a pour des domaines M :

P1 =

0
BBB@

1 + Æ 1 + Æ 0

�1� Æ0 1 + Æ0 0

0 0 2

1
CCCAP2 =

0
BBB@

(1 + Æ)1�t
2+2t

1+t2
(1 + Æ)1�t

2�2t
1+t2

0

(1 + Æ0)1�t
2+2t

1+t2
�(1 + Æ0)1�t

2�2t
1+t2

0

0 0 2

1
CCCA

Le programme TWIN Ce programme (voir Annexe A), a été conçu pour aider à la

visualisation des plans de l'espace réciproque des cristaux maclés. Si le modèle de maclage

est connu, le programme propose à l'utilisateur des options pour générer aisément les
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Fig. 2.2 � Plan de di�raction attendu pour deux domaines de type F
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Fig. 2.3 � Plan de di�raction attendu pour deux domaines de type M
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2.1 Maclage des cristaux de structure perovskite

matrices de passage Pi avec la simple donnée de la métrique et de l'orientation des axes

des di�érents domaines. L'une des fonctions intéressantes réside dans la possibilité de

générer ces plans en tenant compte des règles d'extinction du groupe d'espace commun à

toutes les mailles. Le programme permet en outre, en y incluant les caractéristiques des

di�ractomètres 4-Cercles et la donnée d'une matrice d'orientation, de générer les positions

angulaires expérimentales où sont attendues les contributions des di�érents domaines. Les

�gures 2.2 et 2.3 ont été obtenues à l'aide de TWIN, et représentent l'axe de zone (001)

d'une perovskite orthorhombique où les extinctions sont celles du groupe d'espace Pbnm.

Nous n'y avons comparé que les contributions de deux des des six domaines possibles

du cristal. Ces deux domaines sont choisis pour avoir leur grand axe orthorhombique

c en commun. Nous considérons alors chaque type de maclage (F ou M). Les matrices

Pi, utilisées pour construire ces schémas, ont été calculées en prenant a=b = 6=5 (c est

arbitraire), a�n d'exagérer les e�ets de la distorsion orthorhombique.

E�ets de la désorientation des axes orthorhombiques par rapport aux axes

cubiques Lorsque la distorsion orthorhombique est importante, il devient quelque peu

arbitraire de dé�nir un super réseau cubique. En e�et, sur les �gures 2.2 et 2.3, où cette

distorsion est exagérée, les axes de ce réseau cubique sont les axes c� des di�érents do-

maines (non représentés). L'axe c� des domaines 1 et 2 est orthogonal au plan des �gures

2.2 et 2.3, alors que les axes c� des autres domaines (3,4,5,et 6), dont les contributions

ne sont pas représentées, sont dans le plan (a�;b�) des domaines 1 et 2. On voit qu'il

n'est alors pas évident de dé�nir leur orientation. Deux possibilités extrêmes peuvent être

envisagées : ou bien ces axes prolongent les directions (hh0) ou (h�h0) des autres domaines,

ou bien ils sont selon la bissectrice de ces directions.

Seule une analyse précises, de données de di�raction sur monocristal, permettrait

d'élucider la structure de macle exacte des manganites orthorhombiques et de distinguer

éventuellement quel type de maclage est prépondérant. Pour une telle étude, les appareils

de di�raction utilisant des détecteurs bi-dimensionnels (caméra CCD) sont des outils de

choix pour visualiser l'espace réciproque complexe de ce type de composés maclés.
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2.1.2 Déterminations structurales de composés maclés

Notre but est de trouver un moyen d'utiliser quantitativement l'intensité di�ractée

par un cristal maclé, a�n de déterminer par a�nement la structure moyenne commune

à tous les domaines de macle. Cela pose donc tout d'abord le problème de l'extraction

de l'information (intensités intégrées), puisque les contributions de di�érents domaines de

macle peuvent se superposer à certains endroits de l'espace réciproque. Ensuite cela pose

le problème de l'exploitation des intensités intégrées extraites.

Méthodologies possibles

Certaines conditions expérimentales sont requises, pour pouvoir pratiquement traiter

le problème des cristaux maclés. Elles sont imposées du fait que le traitement de don-

nées collectées sur des di�ractomètres 4-Cercles est généralement réalisé par la méthode

"Background-Peak-Background(BPB)" [Giacovazzo] pour extraire l'intensité intégrée des

raies observées. Cette procédure n'est réalisée que sur les raies su�samment intenses, et

permet ainsi de dé�nir une fonction de résolution, qui est dans un deuxième temps appli-

quée à l'intégration des raies faibles. Cela permet d'éviter l'erreur systématique qu'aurait

conduit l'application directe de la méthode BPB, à l'intégration des raies faibles.

Dans un composé maclé, et compte tenu des logiciels actuellement disponibles, seules

deux situations extrêmes pourraient conduire à une intégration correcte. Celles-ci sont :

� une très forte distorsion : dans ce cas, à su�samment grands angles de di�usion, les

contribution des di�érents domaines sont séparées dans l'espace réciproque au delà

de la résolution instrumentale et l'on peut les intégrer séparément. La complexité

du problème est alors principalement expérimentale. La première étape, qui consiste

dans la recherche de la matrice d'orientation d'un des domaines, peut être rendue

délicate du fait qu'il faille travailler à petits angles de di�usion, où les contribu-

tions des di�érents domaines peuvent être superposées. Mais une fois cette étape

accomplie, il est possible de travailler isolément sur un unique domaine.

� une très faible distorsion : Le réseau réciproque garde la métrique de la phase de

haute symétrie, ou de manière équivalente tous les domaines participent à l'inten-

sité di�ractée quasiment aux mêmes n÷uds d'un super réseau. Nous disposons d'un

échantillon de perovskite de manganèse, le Pr1=2Ca1=2MnO3, présentant cette pro-
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priété. L'analyse des données de di�raction de ce monocristal sera détaillée dans le

paragraphe suivant.

Traitement des données dans le cas d'une faible distorsion

Nous allons détailler ici comment est structuré l'espace réciproque du monocristal

maclé de Pr0:60Ca0:40MnO3 dont l'étude sera l'objet du chapitre 3. Nous avons vu que

pour une faible distorsion orthorhombique, l'espace réciproque des perovskites orthorhom-

biques se présente en fait comme le super réseau réciproque d'une maille cubique double

(2ap,2ap,2ap) de la perovskite idéale cubique. Dans l'espace réciproque de cette maille cu-

bique double, on peut véri�er, qu'aux n÷uds d'indices entiers (hkl)2�cub tous les domaines

de macle sont susceptibles de contribuer. On peut alors distinguer plusieurs cas, suivant

la parité des indices (hkl)2�cub :

� Pour les raies d'indices h, k et l de même parité, tous les domaines de macle peuvent

avoir une contribution nucléaire,

� Pour les raies du type h pair, k pair, et l impair ou bien h impair, k impair, et l pair

ou bien h impair, k pair, et l impair, seuls deux des 6 domaines ont une contribution

nucléaire. Dans le Pr0:60Ca0:40MnO3, les quatre autres domaines peuvent toutefois

avoir à basse température (T <TN ) une contribution magnétique à ce n÷ud, qui

est associée au vecteur de propagation k2 = (1
2

1
2
0) de la structure magnétique du

cristal.

� Les raies du type (h+ 1
2
k+ 1

2
l)2�cub,(h+ 1

2
k l+ 1

2
)2�cub et (h k+ 1

2
l+ 1

2
)2�cub doivent

également être dès T <TCO. En e�et, c'est à ces n÷uds que contribuent les raies

de surstructure des six domaines, lorsque (h; k),(h; l),(k; l) sont de même parité. En

dessous de TN , à la contribution de la raie de surstructure de l'un des domaines

(de vecteur de propagation q = (0 1
2
0) par rapport à la maille orthorhombique)

s'ajoute la contribution associée au vecteur de propagation k1 = (1
2
0 0) de la

structure magnétique CE d'une autre macle du cristal, qui se déduit de la première

par une rotation de 90Æ autour de leur axe orthorhombique commun.

Le moyen d'e�ectuer l'a�nement des paramètres d'un modèle structural commun à

l'ensemble des domaines de macle par une procédure de minimisation moindre carrés,
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consiste à minimiser la fonction :

D =
X
n

w(Hn)

 
Iobs(Hn)�

6X
i=1

I ical(Hn)

!

La somme sur n est une somme sur l'ensemble des observations aux n÷uds du super ré-

seau réciproque du réseau cubique de maille perovskite double (2ap; 2ap; 2ap), et w est un

facteur de pondération (on utilise généralement w(Hn) = 1=�2
obs(F

2
obs(Hn)). Les di�érentes

contributions I ical de chaque domaine i à l'intensité observée Iobs(Hn) à un n÷ud Hn de

ce super réseau réciproque, sont données par I ical(Hn) = Si:y:F
2
cal(HnP

0
i
t
) (voir formule

(2.2)). Les matrices P 0i dé�nissent donc ici les vecteurs de base de chaque domaine i sur la

maille cubique double, et valent P 0i = Pi=2, où les matrices Pi sont dé�nies par l'équation

2.3. Les paramètres que l'on a�ne sont alors les facteurs d'échelle Si, la correction pour

l'extinction secondaire isotrope y, dé�nie par un paramètre unique en suivant la formu-

lation de Zachariasen [Zachariasen67] et les paramètres d'un modèle structural commun

pour tous les domaines de macle, permettant de calculer le facteur de structure Fcal.

Cette procédure à été implantée dans le programme d'a�nement FULLPROF. L'utili-

sateur doit alors fournir les données dans un �chier de format spéci�que. Ce �chier consiste

dans la donnée de la liste, formée pour chaque observation, de l'ensemble des indices ortho-

rhombiques HnP
0
i
t
pour lesquels sont calculées les contributions de chacun domaines au

n÷ud Hn du super réseau. Ces transformations d'indices peuvent être aisément réalisées

à l'aide du programme TWIN.

Le succès des a�nements que nous avons conduire par cette méthode (voir le chapitre

3), con�rme le modèle de macle des perovskites orthorhombique. Il complète ainsi les

études du maclage réalisées par microscopie optique en lumière polarisée et par di�raction

X par la méthode de Laue, des transitions de phases entre variétés allotropiques cubiques

! orthorhombiques ou rhomboédriques dans le système La1�xSrxMnO3 [Guevara98].

Notre analyse quantitative des données de di�raction donne par ailleurs une informa-

tion supplémentaire sur la proportion relative des di�érents domaines. Par contre, comme

la méthode ne peut être utilisée que dans le cas d'une faible distorsion orthorhombique,

elle ne permet pas de véri�er l'existence possible de 12 états d'orientation di�érents qui

serait la conséquence de la présence simultanée de domaines de type M et F.
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2.2 Description d'une structure modulée displacive et

commensurable

Dans les oxydes de métaux de transition, les modi�cations intéressantes de leurs pro-

priétés physiques (apparition d'onde de densité de charges, "charge density wave" (CDW),

propriétés de nesting, transition spin-Pierls, ferroélectricité, etc...) sont souvent associées

des modulations structurales.

De nombreux programmes d'a�nement de structure proposent alors des méthodes

spéci�ques pour résoudre les problèmes de cristallographie que posent ces faibles modula-

tions, qu'elles soient commensurables ou non. Les di�érentes descriptions et méthodes qui

existent déjà ont pour but réduire le nombre de paramètres structuraux requis pour dé-

crire la structure de ces phases, alors que ce nombre augmente considérablement dans les

phases modulées. De plus, ces structures modulées conservent un haut degré de pseudo-

symétrie et se décrivent très correctement avec un nombre restreint de paramètres dans

la symétrie de la phase non modulée de haute température. Ce type de méthodes n'était

pas encore inclus dans FULLPROF au début de cette thèse. Nous allons expliquer ce

qui a motivé notre choix, parmi les méthodes possibles, de la théorie des représentations

et nous verrons comment l'appliquer pour résoudre le problème des faibles modulations

structurales dans le cas où elles sont commensurables.

2.2.1 Intérêt

La transition structurale à TCO dans les composés R1�xDxMnO3, se manifeste par

l'apparition de raies de surstructure. Les raies fondamentales de la structure de la phase

de haute température (HT), quant à elles, ont leur intensité très peu modi�ée par la

transition. Dans cette classi�cation des raies de l'espace réciproque, on peut attribuer

l'intensité des raies de surstructure à l'existence de déplacements des atomes de la struc-

ture de base. Ces déplacements sont modulés d'une maille à l'autre du cristal avec le

vecteur de propagation observé. La modulation de ces déplacements brise la symétrie de

translation de la structure de la phase de haute température : dans le cas d'une modula-

tion commensurable, la nouvelle structure à basse température, possède alors une maille

multiple de celle de la phase HT. Ces déplacements sont donc la conséquence de la perte
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Programme Description Modulation Calcul du Données

Facteur de structure

JANA2000 [Petricek00] S-S IC Formule intégrale Monox/P

C Calcul exact RX/N

REMOS [Yamamoto00] S-S IC Formule intégrale Monox/P

RX/N

Simref [Ritter99] Th.R IC Développement P

de Bessel

C Développement de RX/N

Bessel tronqué

XND [Berar99] S-S IC Formule intégrale P

RX/ N

S-S : Super espace ; Th.R : Théorie des représentations ; C/IC : commensu-

rable/incommensurable ; P : poudres ; RX,N : Rayons X/Neutrons

Tab. 2.1 � Les programmes permettant d'a�ner des structures modulées et leurs fonctionnalités

d'un ou plusieurs éléments de symétrie du groupe d'espace de la phase HT. La manière

conventionnelle de résoudre la structure à basse température (BT) est alors de rechercher

son groupe d'espace parmi les sous groupes isotropiques de la phase HT [Stokes88]. Les

sites cristallographiques de la structure HT peuvent alors être éclatés en plusieurs sites

cristallographiques di�érents, dans la phase BT ce qui résulte dans cette description, en

une augmentation drastique du nombre de paramètres structuraux à a�ner.

On peut alternativement décrire la phase de BT comme une modulation de la phase

HT, et essayer de déterminer directement les déplacements atomiques modulés plutôt que

de rechercher le groupe d'espace de cette phase. Deux approches mathématiques di�é-

rentes, mais équivalentes, le formalisme du super espace et la théorie des représentations,

peuvent alors relier par des contraintes de symétries les déplacements recherchés, ce qui

permet en général de décrire les sous-groupes isotropiques de la phase HT avec un nombre

réduit de paramètres structuraux pertinents. Les programmes permettant ainsi d'a�ner

les structures modulées (commensurables ou pas) sont résumés sur la table 2.1. On peut

noter qu'ils ont choisi en majorité le formalisme du super espace.
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Pour des raisons pratiques d'implémentation, et parce que FULLPROF possède égale-

ment la spéci�cité d'a�ner des structures magnétiques, travail pour lequel la théorie des

représentations est un outil couramment utilisé, nous avons reporté notre choix, sur la

théorie des représentations.

2.2.2 Théorie des représentations et analyse de symétrie

Relation avec la Théorie de Landau des transitions de phase

Dans la théorie de Landau [Landau58], lorsque la symétrie des phases à haute et

de basse température sont reliées par des relations de Groupe/Sous-groupe dans une

transition de phase, on peut toujours dé�nir un paramètre physique, appelé paramètre

d'ordre indiquant, lorsqu'il est nul que l'on est au-dessus de la température de transition

et qui possède une valeur �nie en dessous. La transition peut être du premier ordre, si

l'évolution de ce paramètre à la transition n'est pas continue.

Les transitions structurales sont en général du premier ordre. Le paramètre d'ordre

se dé�ni alors comme l'apparition d'un déplacement statique u non nul, qui brise la

symétrie des positions atomiques dans la phase de haute température. Le concept de

mode mou signi�e alors que ces déplacements statiques résultent du ramollissement d'un

mode de phonon unique de la phase de haute température. Cela veut dire que certains

phonons d'une seule branche condensent et que leur énergie devient nulle. Cette branche

est identi�ée par l'une des représentations irréductibles du groupe d'espace de la phase

HT. Dans cette optique, l'apparition de raies de surstructure à des positions particulières

de vecteur de propagation q précise que les phonons qui doivent être responsables de

la transition sont ceux de l'une des représentations irréductibles du groupe du vecteur

q Gq, ou Gq dénote ici le sous-groupe du groupe G de la phase HT dont les éléments

transforment q en un vecteur équivalent.

Ce formalisme est général pour traiter des transitions de phases autres que structurales.

Ses applications sont variées et ne dépendent que de la base sur laquelle ont peut dé�nir

les propriétés de la phase BT : pour une transition de phase structurale, cette base est la

base de formée de l'ensemble des vecteurs de déplacement, qui sont associées aux atomes

d'un site cristallographique d'une structure. Pour les transitions de phases magnétiques,
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on pourrait utiliser comme base l'ensemble des composantes des vecteurs des moments

magnétiques localisés. Les méthodes d'analyse de symétrie utilisent alors un opérateur

de projection, qui permet de construire de nouvelles fonctions de base, à partir d'une

base quelconque dans laquelle la représentation du groupe Gq est réductible. Ce type de

méthodes avait initialement été développé par Maradudin [Maradudin68] pour analyser

les modes de phonons. A sa suite, Bertaut [Bertaut69, Bertaut84, Bertaut85] a montré sur

plusieurs exemples qu'elles pouvaient être appliquées à l'étude des structures magnétiques.

En�n, Yzumov et Naish ont systématisé la méthode de l'opérateur de projection, en

proposant des formules explicites qui permettent de calculer les fonctions de base de

manière générale [Izyumov79, Izyumov80, Izyumov91].

Outils d'analyse de symétrie pour décrire les structures modulées

Dé�nition des déplacements modulés Une structure modulée commensurable peut

être dé�nie par la position rli = Rl + ri de chaque atome i de la maille l de la structure

moyenne de la phase HT auquel on superpose un déplacement atomique modulé uli(x) :

uli =
X
q

(u
q

i � exp(�2�i:q �Rl) + u
q�
i � exp(2�i:q �Rl)) (2.5)

ou, en posant

u
q

i =
1

2
(v

q

i + i �wq

i ) � exp(�2�i:'
q

i ) (2.6)

uli =
X
q

(v
q

i cos(2�q �Rl + '
q

i ) +w
q

i sin(2�q �Rl + '
q

i )) (2.7)

La somme sur q est une somme sur l'ensemble des vecteurs q non équivalents de cette

structure modulée. u
q

i est un vecteur à composantes complexes, le vecteur uli est donc

écrit de manière à ce qu'il satisfasse le critère de réalité des déplacement atomique.

Réduction de la représentation mécanique Les déplacements atomiques sont des

vecteurs polaires tri-dimensionnels de composantes sur (x,y,z). Dans chaque sous groupe

isotropique de la phase HT, la structure est décrite de manière équivalente, soit par des

relation de groupe/sous groupe, soit par la donné de relations de symétrie entre les dépla-

cements atomiques associés à chacun des atomes, dans l'une des orbites j de multiplicité

�j de la phase HT. Le but de l'analyse de symétrie est de déterminer ces relations de
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2.2 Description d'une structure modulée displacive et commensurable

symétrie. Pour cela, on construit d'abord la base de dimension 3�j, formée de l'ensemble

des vecteurs de déplacement f"�i g des atomes de l'orbite j :

"�i = (0; :::; Æik:Æ��; :::; 0)k=1;�j;�=(x;y;z)

On construit ensuite une représentation �m du groupe Gq sur cette base, que l'on appelle

représentation mécanique. Elle explicite les propriétés de transformation de ces vecteurs de

la base f"g sous l'action des éléments de Gq. Cette représentation mécanique est alors en

général réductible sur cette base. Elle est souvent donnée sous la forme de l'ensemble des

matrices représentativesM(g) de chaque opérateur g du groupe Gq. Ces matrices donnent

en colonnes les composantes sur la base f"g, des vecteurs résultants de l'application de

g à chacun des vecteurs de la base f"g. La réduction de cette représentation consiste à

rechercher une transformation unitaire, équivalente à un changement de base, qui permet

de transformer cet ensemble de matrices en un ensemble de matrices de formes bloc-

diagonales. On peut alors formellement la donner comme la somme directe :

�m =
X
�

�a��� (2.8)

faisant intervenir les représentations irréductibles �� de Gq. La formule 2.8 donne comme

équation aux dimensions 3�j =
P

� a�l� . Les représentations irréductibles �� sont données

sous la forme d'une série de matrices M�(g) de dimension minimale, formant un groupe

isomorphe de Gq. Elles sont tablées dans les tables de Kovalev [Kovalev65]. La décompo-

sition 2.8 ne dépend alors que des caractéristiques du groupe d'espace. Les coe�cients a�

sont uniques et peuvent être déterminés directement par la donnée des matrices M(g) de

la représentation réductible de Gq, et des matricesM�(g) des représentations irréductibles

de Gq.

La transformation unitaire, utilisée pour la réduction de Gq, permet alors de construire

plusieurs sous-espaces irréductibles pour les éléments de Gq, à partir de l'espace réductible

dé�nit par la base ". Ces sous-espaces sont associés à de nouveaux vecteurs de base qui

sont des combinaisons linéaires des vecteurs de la base ". Les éléments de symétrie de

Gq ont alors une représentation irréductibleM�(g) sur ces nouveaux vecteurs de base. Le

concept de mode mou revient alors à rechercher les déplacements atomiques dans l'un de

ces sous-espaces irréductibles ainsi dé�nis uniquement. Cette décomposition préliminaire
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sert donc d'outil pour identi�er le canal de la transition de phase, c'est à dire identi�er

quels phonons deviennent mous à la transition de phase.

La connaissance de la décomposition de �m (formule 2.8) permet également de dé-

terminer le nombre de fonctions de base nécessaires pour décrire chacun des sous-espaces

associés à chacune des représentations irréductibles du groupeGq. Pour chaque représenta-

tion, indexée par �, le nombre de fonctions de base vaut a� l�. Dans le cas qui nous intéresse,

des perovskites R1=2D1=2MnO3, G=Pbnm et la modulation structurale a pour vecteur de

propagation q = (0 1
2
0). Donc Gq = Pbnm. Les déplacements atomiques des oxygènes

équatoriaux de la position générale 8d (�j = 8) dans la structure HT se construisent sur

une base f"g de dimension 3� 8. La réduction de la représentation mécanique de Gq, qui

possède deux représentations irréductibles réelles de dimension l1 = l2 = 2 conduit à :

�m = 6�1 � 6�2

Chacune de ces représentations irréductibles agit donc deux sous-espaces orthogonaux de

f"g de dimension a�l� = 6�2 = 12. Voyons maintenant comment déterminer pratiquement

les fonctions de base et construire chacun de ces sous-espaces irréductibles de f"g.

Construction des fonctions de base Une méthode de construction de ces fonctions

de base a été formulée par Yzyumov [Izyumov91], et utilise un opérateur appelé opérateur

de projection. Cet opérateur a la propriété de projeter les vecteurs de la base f"g des

déplacements atomiques, directement sur des sous-espaces de l'espace généré par cette

base, et qui sont irréductibles pour les éléments de Gq. Réécrivons la fonction de base

 
q�
� , associé à la �ième branche de la �ième représentation irréductible �� de Gq, comme

une somme directe des déplacements (vecteurs tri-dimensionnels) ~"(
q�
� ji) des atomes de la

maille d'origine :

 
q�
� =

sigmajX
i=1

�~"(
q�
� ji) (2.9)

L'opérateur de projection qui permet de les générer est alors [Izyumov91] :

~"(
q�
� ji) =

X
g2Gq

M�
�[�](g) exp[�iqap(g; j)]Æi;g[j]

0
BBB@
R
g
x[�]

R
g
y[�]

R
g
z[�]

1
CCCA (2.10)
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Opérateur de Symétrie

e 21z 21y 21x

x,y,z -x,-y,z+1/2 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2 x+1/2,-y+1/2,-z0
@1 0

0 1

1
A

0
@1 0

0 �1

1
A

0
@0 �1

1 0

1
A

0
@0 1

1 0

1
A

�1 mz n b

-x,-y,-z x,y,-z-1/2 x-1/2,-y-1/2,z-1/2 -x-1/2,y-1/2,z0
@1 0

0 �1

1
A

0
@1 0

0 1

1
A

0
@0 1

1 0

1
A

0
@0 �1

1 0

1
A

B.F. O
eq
1 O

eq
2 O

eq
3 O

eq
4 O

eq
5 O

eq
6 O

eq
7 O

eq
8

 
�
� x y z x y z x y z x y z x y z x y z x y z x y z

~"(
q�
� j2)| {z }

 1
1 (0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0 0)

 1
2 (0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0)

 1
3 (0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1)

 1
4 (0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0)

 1
5 (0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0)

 1
6 (0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1)

 1
7 (1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0)

 1
8 (0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0)

 1
9 (0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0)

 1
10 (1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0)

 1
11 (0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0)

 1
12 (0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0)

Tab. 2.2 � Représentation �1 de Gq = Pbnm, q = (0 1
2
0). Calcul des fonctions de base du sous-

espace irréductible associé, sur la base des déplacements de la position générale 8d des atomes

d'oxygène équatoriaux. Les oxygènes sont étiquetés de même que sur la Fig2.4
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Opérateur de Symétrie

e 21z 21y 21x

x,y,z -x,-y,z+1/2 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2 x+1/2,-y+1/2,-z0
@1 0

0 1

1
A

0
@1 0

0 �1

1
A

0
@0 �1

1 0

1
A

0
@0 1

1 0

1
A

�1 mz n b

-x,-y,-z x,y,-z-1/2 x-1/2,-y-1/2,z-1/2 -x-1/2,y-1/2,z0
@�1 0

0 1

1
A

0
@�1 0

0 �1

1
A

0
@0 �1

�1 0

1
A

0
@0 1

�1 0

1
A

B.F. O
eq
1 O

eq
2 O

eq
3 O

eq
4 O

eq
5 O

eq
6 O

eq
7 O

eq
8

 
�
� x y z x y z x y z x y z x y z x y z x y z x y z

~"(
q�
� j2)| {z }

 2
1 (0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0)

 2
2 (0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0)

 2
3 (0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1)

 2
4 (0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0 0)

 2
5 (0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0)

 2
6 (0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1)

 2
7 (1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0)

 2
8 (0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0)

 2
9 (0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 �1 0 0 1 0 0 0 0 0 0)

 2
10 (1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0)

 2
11 (0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 �1 0 0 0 0 0 0 0)

 2
12 (0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0)

Tab. 2.3 � Représentation �2 de Gq = Pbnm, q = (0 1
2
0). Calcul des fonctions de base du sous-

espace irréductible associé, sur la base des déplacements de la position générale 8d des atomes

d'oxygène équatoriaux. Les oxygènes sont étiquetés de même que sur la Fig2.4
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2.2 Description d'une structure modulée displacive et commensurable

où g, est un générateur de Gq, ap(g; j) est la translation associée au changement de maille,

provoqué par l'action de g sur l'atome j. Elle est dé�nie par

grj = ri + ap(g; j) (2.11)

M�
�[�](g) sont les éléments de matrice de g, dans la �ième représentation irréductible de Gq

et R
g
�[�] les éléments de la matrice de la rotation qui compose g. Les indices [�],[j] et [�]

sont mis entre crochets pour signi�er qu'ils servent de point de départ à la génération des

fonctions de base. Pour en obtenir la totalité, il faut faire varier ces indices sur, la dimension

des représentations irréductibles (� = 1 : : : l�), la multiplicité des sites j = 1 : : : �j et

les trois coordonnées de l'espace (� = x; y; z). Parmi l'ensemble des fonctions de bases

ainsi générées, il su�t d'en choisir un nombre a� l� qui soient linéairement indépendantes.

Ces fonctions de bases sont explicitées pour l'exemple des déplacements des oxygènes

équatoriaux d'une maille de la perovskite orthorhombique de symétrie G = Pbnm dans

les tables 2.2 et 2.3.

Les fonctions de base de l'ensemble du cristal, formé de N mailles de la phase HT, sont

�nalement construites sur un espace de dimension 3�jN dont les composantes représentent

les di�érentes composantes des déplacements atomiques associés aux atomes i dans chaque

la maille l du cristal : 	
q�
� =

PN
l=1

� 
q�
� exp(�2i�q �Rl). Ces fonctions de base	

q�
� sont

donc construites en tenant compte de la modulation des déplacements dans la structure

modulée.

La transition de phase se caractérise alors par la représentation irréductible choisie.

On la notera [�] pour signi�er qu'elle est �xée. L'état du cristal à BT, quant à lui, est

alors complètement dé�ni le vecteur 	 =
P

q;�C
q

�	
q[�]
� , où les paramètres C

q

� représentent

des coe�cients de mélange des fonction de base de la représentation �[�] qui participent

à cette transition. Ce sont des quantités complexes qui ont le sens de paramètre d'ordre.

On peut alors identi�er le déplacement atomique de l'atome i du site j considéré à :

uni =
X
q

u
q
i z }| {X

�

C
q

�~"(
q[�]
� ji)

!
exp (�2i�q �Rn) (2.12)

Le problème de la détermination d'une structure modulée se réduit donc à identi�er les

coe�cients C
q

� qui deviennent non-nuls à la transition, avec la contrainte qu'ils doivent

satisfaire le critère de réalité des déplacements u.
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Description des relations Groupe/Sous Groupe Isotropique Inversement, n'im-

porte lequel des sous-groupes isotropiques du groupe Pbnm peut être décrit par la donnée

d'un ensemble de coe�cients C
q[�]
� non-nuls, mélangeant les fonctions de base de l'une des

représentations irréductibles, de Gq. Ainsi, les groupes d'espace P1121=m et P1121=m,

sous-groupe isotropiques de G = Pbnm qui ont une maille doublée suivant l'axe b, appar-

tiennent tous deux à la représentation �1 de Gq=(0 1

2
0). Dans ces deux cas, la position des

oxygènes équatoriaux peut se décrire à l'aide de déplacements reliés par symétrie selon

une certaine combinaison linéaire des fonctions de base de la représentation �1. Pour le

groupe P1121=m, cette combinaison est

	 = C4: 4 + C5: 5 + C6: 6 + C10: 10 + C11: 11 + C12: 12 (2.13)

et, pour le groupe P21nm, c'est :

	 = Cx
1 :

 x
1z }| {

( 7 �  10 +  1 �  4) +C
x
2 :

 x
2z }| {

( 10 +  7 �  4 �  1)

+C
y
1 :

 y
1z }| {

( 8 �  11 +  2 �  5) +C
y
2 :

 y
2z }| {

( 11 +  8 �  5 �  2)

+Cz
1 :

 z
1z }| {

( 9 �  12 +  3 �  6) +C
z
2 :

 z
2z }| {

( 12 +  7 �  6 �  3) (2.14)

Le critère de réalité de u impose alors que les coe�cients C1
i sont réels. Les deux �gures

Fig.2.4 et Fig.2.5 montrent graphiquement les relations entre les déplacements atomiques

et les paramètres de déplacement (dans les chaque symétrie C4; C5; C6 et C
x
1 ; C

y
1 ; C

z
1 ont

été choisis respectivement nuls pour la lisibilité des dessins).

2.2.3 Calcul du facteur de structure d'une structure modulée

Pour des modulations de composition ou pour la di�usion magnétique de neutron,

c'est l'amplitude de l'onde di�usée par un atome qui est modulée de maille en maille de la

phase HT. On passe alors aisément du calcul du facteur de structure dans tout le cristal,

à un calcul d'un facteur de structure réduit, qui est calculé dans une maille de la phase

HT. Pour une modulation displacive, la complexité supplémentaire provient du fait que le

déplacement atomique u modulé intervient dans la phase F (H) �
P

nj e
�2�i:H:(Rn+ri+uni)
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21 21

b

a

m
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1
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O8 ψ10ψ10

ψ10

ψ10

ψ11

ψ11

ψ11

ψ11

ψ12

ψ12

ψ12

ψ12

Fig. 2.4 � Description des relations de symétrie entre les déplacements atomiques de la position

générale de l'oxygène dans le groupe d'espace Pbnm compatibles avec le vecteur de propagation

q = (01
2
0). Les fonctions de base de la représentation irréductible �1 du groupe du vecteur q,

Pbnm (voir la table 2.2) permettent de décrire la symétrie P1121=m dans la maille doublée, dans

la direction b. Les positions des oxygènes du cristal modulé sont alors dé�nies par leurs positions

moyennes, et les déplacements atomiques qui sont directement reliés à la fonction de base dé�nie

par la formule 2.13
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Fig. 2.5 � Même représentation que la �gure 2.4 pour le groupe P21nm. Cette fois ci, les

positions des oxygènes du cristal modulé sont dé�nies par la formule 2.14
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de l'onde di�usée par un atome. La séparation des sommations sur n et j dans F (H), ne

peut plus être réalisée de manière aussi simple.

Pour simpli�er, nous ne nous restreindrons qu'au cas d'une modulation simple (d=1),

en ne considérant que des déplacements sinusoïdaux. Si l'on prend : unj = vj cos(2�qRn)+

wj sin(2�qRn), on peut alors développer l'exponentielle des fonctions trigonométriques sur

la base des fonctions de Bessel Jm. Ceci donne au �nal le calcul exact :

F (H) = N
X
j

bj exp(2�i:Hrj)

1X
p

1X
s

fexp(i
�

2
p)� Jp(2�Hvj)Js(2�Hwj)g

X
G2��

ÆH;G+(s�p)q

(2.15)

Aussi bien dans pour des modulations commensurables qu'incommensurables, le dé-

veloppement (2.15) conduit à une sommation in�nie. Dans le cas incommensurable, seuls

quelques termes de cette sommation dominent car Jp(x) / xp=p!. On peut alors tronquer

ce développement à l'ordre désiré. A l'ordre 1, celui-ci donne, pour la ré�exionH = K�q :

F (H) = N
X
j

bj exp(2�i:Hrj) (�J0(2�Hvj)J1(2�Hwj) + i:J1(2�Hvj)J0(2�Hwj))

(2.16)

Dans le cas commensurable, le développement 2.15 est pratiquement inutilisable. Il préfé-

rable de recalculer l'ensemble des positions atomiques dans une maille multiple commen-

surable, puis de calculer de manière exacte, le facteur de structure standard dans cette

maille. Ce calcul conduit à une sommation �nie. Si le vecteur de propagation commensu-

rable s'indexe comme q = (
p
q
r
s
t
v
) avec des fractions rationnelles irréductibles, nous avons

choisi comme maille commensurable la maille (q � s� v). On a alors :

F (H) =
N

qsv

X
j

bj exp(2�i:Hrj)

 
q�1X
ia=0

s�1X
ib=0

v�1X
ic=0

exp(2�i:H:uj cos(2�q:~i) + 2�i:H:vj sin(2�q:~i) + 2�i:H:~i)

!

(2.17)

où le vecteur à coordonnées entières ~i = (ia; ib; ic), permet de parcourir les (q � s � v)

mailles de la phase HT que la maille multiple contient.
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2.2.4 Implémentation

Les représentations irréductibles peuvent être générées par des programmes déjà exis-

tants, comme Karep, ou bien on peut les lire dans les tables de Kovalev [Kovalev65]. Les

fonctions de base, quant à elles, peuvent être déterminées "à la main" en utilisant la for-

mule 2.10. Le programme Basireps de Juan Rodriguez-Carvajal permet tout aussi bien de

réaliser ces calculs systématiquement. D'autres programmes sont également disponibles,

le lecteur intéressé peut se référer au site Web du CCP14 de l'IUCr.

Dans Fullprof, les fonctions de bases doivent alors être rentrées sous la forme de ma-

trices de transformation des vecteurs de déplacements : elles sont symboliquement notées

sous la forme (�u;�v;�w) et représentent les composantes du déplacement de chaque

atome O
eq
i suivant les axes de la maille. En reprenant l'exemple précédant, de la descrip-

tion du sous-groupe P1121=m de Pbnm, la comparaison de la table 2.2 et de la �gure 2.4

suggère les relations suivantes entre les déplacements atomiques, pour les atomes de la

position 8d de l'oxygène :

Atome x y z Sym. Op. (Pbnm) Déplacement Phase

+ t ( 10  11  12)

# # #

O
eq
1 0.28 0.71 -0.03 (x; y; z) + (000) (u v w) 0

O
eq
2 0.71 0.28 0.46 (�x;�y; z + 1=2) (-u -v w) �

+(110)

O
eq
3 0.21 0.21 0.53 (�x + 1=2; y + 1=2;�z + 1=2) (-u -v -w) �

+(0�1�1)

O
eq
4 0.78 0.78 0.03 (x+ 1=2;�y + 1=2; z) (u v -w) 0

+(010)

etc...

L'action sur O
eq
1 , de chaque opérateur de symétrie du groupe de la phase HT génère un

atome équivalent à l'un des atomes O
eq
i , à une translation de réseau t près. L'utilisateur

peut alors décrire la structure modulée en partant de la structure moyenne dans la symétrie

Pbnm. En prenant l'exemple de l'orbite des atomes d'oxygène équatoriaux, on associe à

chaque opérateur de symétrie, la matrice du déplacement de l'atome équivalent O
eq
i que

cet opérateur génère, par son action sur O
eq
1 . On lui associe également la phase 2�:q:t du
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déplacement de l'atome généré. En interne, la somme sur j dans le calcul du facteur de

structure (formule 2.17), est une double somme. La première décrit les di�érentes orbites

de la structure HT, et la deuxième est une somme sur la liste des opérateurs de symétrie

de cette structure : ces opérateurs génèrent les atomes de l'une des orbites à des positions

rj. Cette liste est doublée de la liste des matrices de déplacement et des phases associées

à ces atomes, permettant de calculer le déplacement tridimensionnels uj et vj de l'atome

à la position rj.

2.3 Techniques d'Analyse des Données de Di�raction

Haute résolution sur Poudres

2.3.1 Théorie de la di�raction sur cristaux imparfaits

Dans les techniques de di�raction sur poudres le pro�l des raies observées h(s) est la

convolution du pro�l instrumental g(s), et du pro�l intrinsèque f(s) de l'échantillon. Le

pro�l instrumental g(s) dépend de la distribution du spectre de longueur d'onde Æ�=�,

et des caractéristiques géométriques de l'expérience (focalisation, taille du faisceau, de

l'échantillon et du détecteur). L'accès à une haute résolution permet d'exploiter le pro�l

f(s) que l'on peut extraire, si l'on connaît le pro�l instrumental g(s), par dé-convolution

de h(s), a�n de tirer des informations sur les écarts à l'ordre cristallin.

L'e�et des défauts de la structure par rapport à une structure idéale sur le diagramme

de di�raction est complexe et se traduit par un élargissement, une asymétrie et un déplace-

ment de la position du maximum du pic par rapport à sa valeur donnée par les paramètres

de maille [Guinier64, Warren69]. Nous ne nous intéresserons pas ici, à l'asymétrie et aux

déplacements de raies de Bragg. Nous ne nous focaliserons que sur la modélisation des

e�ets d'élargissement de ces raies.

2.3.2 Amplitude et intensité di�usée par un cristal

Rappelons tout d'abord quelques formules de base, utilisées dans l'étude des struc-

tures cristallines par di�raction. La théorie cinématique de la di�raction utilise la première

approximation de Born. Cette approximation stipule que l'intensité du rayonnement dif-
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fracté par un objet, est la transformée de Fourier (FT) de sa densité di�usante (en cm2).

La nature de cette densité dépend du rayonnement utilisé (densité électronique pour les

RX, densité des noyaux pour les neutrons). Aussi, quel que soit le type de rayonne-

ment, un cristal peut se considérer comme une assemblée de mailles de volume Vc et de

densité �c
n(r), situées aux n÷uds d'un réseau Rn. La densité du cristal in�ni s'écrit alors

�1(r) =
P

n �
n
c (r�Rn), et l'amplitude di�usée au vecteur de di�usion s = (1=2�)(kf�ki)

est alors :

A(s) =
X
n

Fn(s) exp(2i�Rn)

où Fn(s) =
R
V
�nc (u) exp(2i�su)d

3
u est le facteur de structure de la maille n. L'intensité

di�ractée est alors donnée par :

I(s) = A(s)A(s)� =
X
n;m

Fn(s)Fm(s)
� exp(2i�s(Rn �Rm)) (2.18)

E�ets de taille �nie

Supposons tout d'abord que le cristal est parfaitement homogène, c'est à dire que le

facteur de structure est le même pour toutes les mailles (Fn = F et �c
n = �c pour tout i).

Considérons alors que ce cristal est de taille �nie (n va de 1 à N). On peut alors écrire la

densité comme le produit de convolution �(r) = �c(r)
z(r)�g(r), où z(r) =
P

n Æ(r�Rn)

est la fonction de distribution d'un réseau in�ni, et g(r) la fonction de forme du cristal

�ni. g(r) est dé�nie par g(r) = 1 dans le cristal et g(r) = 0 sinon :

A(s) = FT [�c(r)
 z(r)� g(r)] = FT [�c(r)]� FT [z(r)]
 FT [g(r)]

soit, en posant G(s) la transformée de Fourier de g on a pour l'amplitude di�usée :

A(s) =
F (s)

Vc

X
H

G(s�H)

car FT [z(r)] = 1
Vc

P
H
Æ(s�H), et H le réseau réciproque du réseau Rn. L'intensité est

alors :

I(s) = N
F 2(s)

V Vc

X
H

G2(s�H)

On peut interpréter la fonction G2(s�H), comme la transformée de Fourier de la fonction

d'auto-corrélation du facteur de forme. Cette fonction d'auto-corrélation est dé�nie comme
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V �(r) =
R
g(u)g(r+ u)d3u. Elle représente la fraction volumique commune entre le cristal

et le même cristal �ctif mais déplacé du vecteur r. Pour un cristal in�ni, �(r) = 1. Sinon,

� est une fonction décroissante de r, qui devient nulle au-delà d'un certain volume. Donc

G(s) est une fonction delta pour un cristal in�ni. Elle s'élargit de manière inversement

proportionnelle à l'épaisseur apparente du cristal dans la direction du vecteur de di�usion,

pour un cristal �ni.

Di�usion de Bragg, di�usion di�use

Le cristal étudié peut d'autre part contenir des défauts, dont la nature peut être ex-

trêmement variée : défauts ou regroupements de défauts ponctuels (atomes en position

interstitielle, lacunes), désordre chimique, micro-domaines, maclage et micro-maclage, dé-

fauts d'intercroissance, fautes d'empilements, domaines d'antiphase. Ce type de défauts

produit un champ de micro-déformations. De manière générale, on peut s'intéresser à

la distribution statistique de ces défauts, ce que l'on peut modéliser par une �uctuation

du facteur de structure de maille en maille. En reprenant l'équation 2.18 que l'on peut

ré-écrire

I(s) =
X
n

(
X
m

FmF
�
m+n) exp(2i�sRn) (2.19)

il apparaît que la sommation interne sur m des termes non nuls est �nie : elle comprend

V �(Rn) termes. D'autre part, si l'on considère que l'objet est homogène à longue portée,

la valeur moyenne pn = hFmF �m+ni est indépendante de m ce qui conduit à :

I(s) = N
X
n

�(Rn)pn exp(2i�sRn)

Si l'on dé�nit un facteur de structure moyen F = hF i = 1=N
P

m Fm, et les �uctuations

�n = F � Fn du facteur de structure de la maille n par rapport à cette moyenne, on peut

montrer qu'en posant pn = F 2+ h�m�m+ni = F 2+�n, l'intensité peut se décomposer en :

I(s) = NF 2
X
n

�(Rn) exp(2i�sRn)| {z }
IBragg

+N
X
n

�(Rn)�n exp(2i�sRn)| {z }
IDiffuse

Les corrélations �n, entre les �uctuations �m et �m+n de deux mailles séparées de Rn, dé-

croissent rapidement avec n. D'autre part, �(Rn) vaut quasiment 1 pour les faibles valeurs

de n, si bien que les seuls termes qui dominent l'intensité di�use sont ceux correspondant
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aux faibles valeurs de n. Si seule la contribution du terme n = 0 à Idiffuse domine, l'in-

tensité di�use est un bruit de fond plat, IDiffuse = N(hF 2i� < F i2. Dans le cas général,

la séparation entre intensité di�use et intensité de Bragg n'est pas si claire, et l'intensité

di�usée s'étale autour des n÷uds du réseau réciproque moyen, avec un élargissement des

pic de Bragg. Comme la fonction �n = �(Rn) peut dépendre du vecteur de di�usion s

et éventuellement être périodique, l'intensité di�use peut manifester l'apparition de pics

satellites di�us, caractéristiques des structures modulées.

E�ets des imperfections et des défauts cristallins

Si on suppose que l'e�et des défauts est de déplacer chaque maille m de sa po-

sition dans un cristal idéal d'un vecteur um et si l'on impose par ailleurs la condi-

tion
P

m exp(2i�sum) = 0, on peut alors dé�nir un facteur de structure moyen F avec

Fm = F exp(2i�sum). L'équation 2.19 peut alors se ré-écrire :

I(s) = NF 2
X
n

�(Rn)�(Rn; s) exp(2i�sRn) (2.20)

où �(Rn; s) = hexp (2i�s(um � um+n))i. L'expression 2.20 est une quasi-transformée de

Fourier, car la dépendance en s des coe�cients �, associés aux microdéformations, dé-

truisent la similarité. Cependant, si cette dépendance est faible autour d'une ré�exion de

Bragg, à s = H+�s, on se ramène à une série de Fourier par :

IH(�s) = NF 2
H

X
n

�(Rn)�H(Rn) exp(2i��sRn) = F 2
H
X(�s) (2.21)

où 
X(�s) est le pro�l intrinsèque du cristallite, dont les coe�cients de Fourier sont le

produit des coe�cients de taille, �(Rn) et de micro-déformation, �H(Rn).

2.3.3 Séparation des e�ets de taille et de l'e�et des microdéfor-

mations

Analyse de Fourier

Principe Sur un diagramme de poudres, les pro�ls tri-dimensionnels des di�érentes

cristallites, sont projetés avec toutes les orientations possibles. Ceci introduit un e�et de

moyenne supplémentaire, donnée par la distribution de la taille de ces cristallites, dans la
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direction perpendiculaire à s. Le résultat est un pro�l f(s), qui ne dépend que du module

s du vecteur de di�usion. L'analyse de Fourier du pro�l d'une ré�exion H sur un intervalle

�s, centré sur la position s0 du diagramme de poudres, est donnée par :

fH(s0 + Æs) =
X
n

An cos(2�LnÆs) +Bn sin(2�LnÆs) (2.22)

où, les coe�cients An et Bn dé�nissent le poids spectral, associé au nombre de colonnes

de l'échantillon de poudres di�usant de manière cohérente, et qui sont séparée exactement

d'une longueur Ln = n=�s, dans la direction du vecteur de di�usion H. Ce nombre, est

donné par une moyenne, qui combine les caractéristiques géométriques des cristallites,

la distribution de leur taille, et les moyennes supplémentaires, associés à la rupture de

la cohérence des phénomènes de di�raction associés aux microdéformations lorsque par

ailleurs, la structure des cristallites est défectueuse.

Si l'on fait l'hypothèse que les élargissements conduisent à un pro�l intrinsèque symé-

trique, la méthodologie générale pour séparer les e�ets de taille des particules, des e�ets

dus aux microdéformations au sein de chaque cristallite, est de ne considérer que la partie

réelle des composantes de Fourier An. En écrivant que ces coe�cients An(m), pour les

di�érents ordres de la ré�exion mH, peuvent se décomposer en deux facteurs qui sont

respectivement dépendant (AD), et indépendant (AS), de l'ordre de la ré�exion m, on

pose :

An(m) = ASnA
D
n (m) (2.23)

on peut alors théoriquement séparer les e�ets de taille (S pour size) de l'e�ets des micro-

déformations (D) respectivement.

Cas particulier : e�ets de taille seuls Si l'on peut considérer que l'e�et des micro-

déformations est négligeable, on peut faire l'approximation �H � 1 dans 2.21. On peut

alors établir la relation suivante :

hDia = j
@ASn
@n

j�1n!0

qui dé�nit une taille apparente, proportionnelle à la moyenne de la taille des colonnes

de mailles perpendiculaires aux plans ré�échissants dans chaque cristallite. D'autre part,

comme f(s) contient des informations relatives à la moyenne de poudres et à la forme
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des grains, on peut alors montrer que la densité P (L) des cristallites ayant une épaisseur

comprise entre L et L+ dL, est proportionnelle à j@
2ASn
@n2

jn.

Procédure de Warren-Averbach

En théorie, on peut séparer les e�ets de taille de l'e�et des microdéformations, par la

procédure de Warren-Averbach. Elle se base sur le développement limité du facteur ADn (m)

dans 2.23. Ce facteur est relié à la moyenne de poudres du de la partie réelle du coe�cient

�mH(Rn), dé�ni pour un cristallite dans 2.21. �mH(Rn) = hexp (2�i:mH(up � up+n))ip est

calculé par un moyenne sur p. En introduisant la quantité e(Rn) = h(up�up+n):H=nip, on

peut faire le développement limité Re(�mH(Rn)) � 1�2�2n2m2e(Rn)
2. Après moyenne de

poudres sur les di�érent Rn, on a donc ADn (m) � 1� 2�2n2m2e(n)2, où e(n) = he(Rn)iRn

soit au �nal :

An(m) = ASn(1� 2�2m2n2e(n)2) (2.24)

Le tracé de An(m) en fonction de m2 donne donc accès à la microdéformation apparente

donnée par l'écart quadratique moyen :

h"2i1=2 = he(Rn)
2iRn

(2.25)

En pratique, l'une des étapes délicates de la procédure de Warren-Averbach consiste à

déconvoluer le pro�l observé h(s) = g(s)
 f(s), de la résolution instrumentale g(s) pour

obtenir le pro�l intrinsèque f(s) de l'échantillon. Cette étape est généralement réalisée

dans l'espace de Fourier. La di�culté d'obtenir les coe�cients de Fourier avec précision est

d'autant plus importante pour les fréquences Ln élevées. Cela vient du fait que l'on réalise

alors l'analyse de Fourier sur un pro�l nécessairement tronqué. D'autre part, une autre

incertitude provient de la superposition des pics, ce qui ne permet à la procédure d'être

e�ective, que dans le cas de structures très symétriques et pour lesquelles la superposition

des raies est faible. Il est admis que quand les e�ets de taille et ceux des microdéformations

sont simultanément présents, la procédure de Warren-Averbach nécessite au moins deux

ordres d'harmoniques pour chaque ré�exion.
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2.3.4 Analyse de pro�l simpli�ée

Largeurs intégrales et paramètres microstructuraux moyens

Pour éviter les problèmes, reliés à l'obtention des coe�cients de Fourier de manière

su�samment précise dans la procédure de Warren-Averbach, on peut alternativement sé-

parer la contribution de l'e�et de taille et de celui des microdéformations par une analyse

simpli�ée des largeurs intégrales des pro�ls élargis [De-Keijse83]. Pour justi�er la procé-

dure, supposons tout d'abord que l'échantillon étudié ne présente que des e�ets de taille.

La moyenne de poudre induit alors un pro�l de raie élargi de largeur intégrale �. Cet

élargissement est alors caractéristique de la moyenne et de la distribution des tailles ap-

parentes de l'ensemble des cristallites en position de di�raction. Cette largeur est dé�nie

par

�(�0) =

R1
�1 I(�)d�

Imax(�0)
(2.26)

où I(�), est la contribution de l'échantillon au pro�l d'une raie H donnée. La relation

entre la la largeur du pic et la distribution des tailles est alors donnée par la formule de

Scherrer :

�S(�) =
�

hDiv cos(�)
(2.27)

��S =
1

hDiv

où la largeur intégrale attribuée aux e�ets de taille �S peut être donnée soit en unités

d'angle, soit en unités réciproques (Å�1), avec la conversion � = �
cos(�)

��. La moyenne qui

est réalisée par 2.26, et celle qui est incluse dans la dé�nition des coe�cients de Fourier

de 2.22, n'ont pas la même signi�cation. La première donne accès à la taille apparente

hDiv, par une moyenne qui utilise la distribution volumique pv(Rn) du nombre de colonnes

NH(n), constituées de n mailles dans la direction deH. La deuxième, qui permet d'obtenir

hDia, est reliée à la distribution surfacique pa(Rn) de ce nombre de colonnes. On a alors

toujours hDiv > hDia.

Les modi�cations du pro�l intrinsèque de l'échantillon du à l'e�et des microdéforma-

tions conduit à un élargissement qui lui, est dépendant de d. Il est reliée aux microdéfor-
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mations ~" par :

�D = 2B~" tan(�) (2.28)

��D = B~"d�

où la constante B dépend de la distribution particulière des microdéformations consi-

dérées. En général on prend B = 2, et seulement pour une distribution gaussienne des

microdéformations, cela permet d'établir la relation ~" = 1
2

p
2� < e2 >

1

2 entre les deux

paramètres de microdéformations dé�nis dans les formules2.25 et 2.28.

Pro�ls de raie

Si le champ de contraintes des microdéformations suit une loi de probabilité gaus-

sienne, le pro�l associé à ces e�ets est également gaussien. Ce fait n'est pas véri�é pour

certains types de défauts. Par exemple, ceux dont la distribution spatiale prend des di-

rections privilégiées, comme cela est le cas des fautes d'empilement, agissent alors plutôt

sur le pro�l comme un e�et de taille apparente, conduisant à un pro�l de caractère plus

lorentzien. Dans les manganites, les défauts susceptibles de véri�er l'hypothèse d'une dis-

tribution gaussienne sont, par exemple, l'existence de lacunes ou les e�ets du "désaccord

de taille des ions sur le site A".

"Single line" ou bien Rietveld L'analyse de pro�l simpli�ée proposée, peut être réa-

lisée pic par pic, et donne lieu à ce que l'on appelle les méthodes "single line analysis" :

elle devient ainsi, une alternative à la procédure de Warren-Averbach. Mais son intérêt

principal, est la possibilité de l'introduire dans une procédure d'a�nement Rietveld, ce

qui permet d'étendre la méthode à des structures moins symétriques que les structures

cubiques auxquelles sont généralement restreintes les méthodes "single line analysis". Plu-

sieurs pro�ls ont été proposés pour modéliser ces e�ets, parmi lesquels on peut citer :

� (i) Pro�ls numériques [Toraya90, Howard89]

� (ii) Pro�ls générés par les coe�cients d'une décomposition en série de Fourier du

pro�l du pic [Lutterotti90]

� (iii) Pro�l analytique [De-Keijse83]
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Choix d'un pro�l analytique : les pro�l de Voigt et pseudo-Voigt Dans FULL-

PROF, c'est la troisième solution qui est utilisée. Les analyses de la microstructure des

alliages métalliques de haute symétrie cubique ont conduit à attribuer habituellement

un pro�l élargi uniquement gaussien G(x), aux e�ets des microdéformations, et un pro�l

élargi purement lorentzien L(x), aux e�ets de taille. Pourtant, de manière générale, si l'on

ne connaît ni la nature exacte des défauts, ni la distribution des tailles du composé étudié,

il vaut mieux modéliser les contributions à l'élargissement du pro�l des ré�exions par des

fonctions de Voigt, VS(x) et VD(x), aussi bien pour tenir compte des e�ets de taille que

des microdéformations. La fonction de Voigt, s'écrit comme le produit de convolution

V (x) =

Z
t

G(t)L(x� t)dt (2.29)

où L et G sont des pro�ls gaussiens et lorentziens normalisés, de largeur à mi-hauteur

HG et HL. C'est alors non pas par une di�érence de nature du pro�l, que l'on séparera

les e�ets de taille de l'e�et des microdéformations, mais par la dépendance angulaire de

l'élargissement, indépendante de d� pour VS et dépendante de d� pour VD.

Dans la pratique, on réalise une approximation de la fonction de Voigt par une fonction

pseudo-Voigt (pV), suivant la formulation de Thomson-Cox-Hastings (TCH) [Thompson87].

Cette méthode présente l'avantage de remplacer le calcul complexe de la convolution dans

2.29, par la combinaison linéaire :

V (x) � pV (x) = �:GH(t) + (1� �):LH(x) (2.30)

Cette fonction se paramètre par le couple (H; �), où l'indice H dans 2.30 rappelle que l'on

combine alors une fonction gaussienne et une fonction lorentzienne de même largeur. Les

relations entre les couples (HG; HL) et (H; �) sont :

H = (H5
G + 2:69269H4

GHL + 2:42843H3
GH

2
L + 4:47163H2

GH
4
L

+0:07842HGH
4
L +H5

L)
1=5

� = 1:36603(Hl=H)� 0:47719(Hl=H)2 + 0:11116(Hl=H)3 (2.31)

Par la méthode de Rietveld, l'utilisation d'un tel pro�l permet alors la séparation des

e�ets de tailles et ceux dus aux microdéformations, sans hypothèse sur la nature du pro�l

intrinsèque. On pense que l'ajustement des bons paramètres de largeur peut résulter du

meilleur accord entre largeurs des pV calculés et celles que présentent un grand nombre
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de raies de di�raction sur l'ensemble du diagramme expérimental. Comme ces largeurs

n'ont pas les mêmes dépendances dans l'espace réciproque, d�-indépendant pour les e�ets

de taille, et qui augmente avec d� pour l'e�et des microdéformations, on peut accorder

une certaine con�ance aux paramètres de taille et de microdéformation ainsi déterminés.

2.3.5 Modèles phénoménologiques d'élargissement des raies de

Bragg

Nous avons évoqué comment, par l'utilisation d'un pro�l analytique, on peut décrire

l'élargissement de l'ensemble des raies observées, avec un très petit nombre de paramètres,

hDvi et ~", qui sont associés aux distributions de la tailles des cristallites et aux microdé-

formations apparentes au sein de chacun des cristallites. Ce type de description est très

attrayant pour être incluse dans des programmes d'a�nement Rietveld. Elle permet en

e�et ce que l'on nomme, une "multiple line analysis". Néanmoins, l'une des di�cultés

principales pour utiliser de telles méthodes a été mentionnée par Le Bail [Le-Bail97]. Il

souligne la nécessité de prendre en compte l'anisotropie (dépendance en (hkl)) des élargis-

sements observés. Cette anisotropie est doublement reliée à la nature des défauts et à la

forme des cristallites. Il est quelque peu illusoire de vouloir tirer des informations directes

sur la distribution de ces défauts, et sur la forme exacte des cristallites, dans les struc-

tures que nous étudions, car elles sont peu symétriques, et leurs diagrammes de di�raction

présentent des pics qui se recouvrent beaucoup à grand angles. Ceci reste néanmoins réali-

sable, lorsque le modèle de défaut est connu. C'est le cas des fautes d'empilement dans les

réseaux cubiques ou hexagonaux [Warren69]. Comme cela n'est pas notre cas, nous avons

choisi l'alternative d'une description phénoménologique de ces élargissements. Nous al-

lons donc préciser les paramètres phénoménologiques choisis et leur signi�cation physique

possible.

L'anisotropie des e�ets de taille

L'anisotropie des e�ets de tailles peut être prise en compte en développant le paramètre

de taille hDiv, associé à la largeur intégrale �S sur la base des fonctions harmoniques
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sphériques,

1=hDiv =
X

clmY
m
l (2.32)

Ce développement permet de dé�nir une taille apparente anisotrope pour chaque direc-

tion de l'espace qui est donnée dans la direction d'un vecteur réciproque d'indices (hkl).

Les coe�cients à a�ner clm peuvent alors être contraints en fonction de la classe de Laue

du composé étudié [Jarvinen93].

L'anisotropie des micro-déformations

Indépendamment de la nature des défauts, l'e�et des microdéformations peut se mo-

déliser en considérant qu'ils sont équivalents à l'e�et d'une distribution statistique des

paramètres de maille dans l'échantillon [Rodriguez91, Latroche95, Stephens99]. Le rap-

port entre cette distribution et la nature des défauts est à examiner dans chaque cas

particulier.

Exemple d'un cas simple : Lacunes dans un réseau cubique Considérons l'exis-

tence de lacunes dans un réseau cubique. On peut alors s'attendre à ce qu'elles se tra-

duisent par une �uctuation de la valeur de l'unique paramètre de maille a. En vertu de

l'hypothèse d'une distribution aléatoire des défauts ces lacunes induisent donc une �uc-

tuation �a du paramètre a. Les ré�exions seront plus élargies à grands angles, et leur

élargissement est donnée par la dérivation de la loi de Bragg :

�� = 2(�a=a) tan(�)

Si d'autre part, on fait l'hypothèse que la distribution du paramètre a est une distribution

Gaussienne, de valeur moyenne � et de variance �2(�) :

P (a) =

p
2�

�(�)
exp(�

(a� �)2

2�2(�)
)

ceci se traduit par un élargissement avec un pro�l Gaussien de la ré�exion (hkl) à la

position � dont la largeur à mi-hauteur est exactement :

�G(ech) = 2
p

2 ln(2)
�(�)

a
tan(�) (2.33)
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Généralisation à une symétrie quelconque On peut caractériser une maille quel-

conque à l'aide du tenseur métrique G� = (a�;b�; c�)t(a�;b�; c�), dont les six éléments

peuvent se considérer comme des variables aléatoires. Si l'on fait l'hypothèse supplémen-

taire que ces variables sont gaussiennes, leur distribution est alors complètement dé�nie

par la matrice de variance-covariance Sij = cov(�i�j) = h(�i � h�ii)(�j � h�ji)i où Sii =

�2(�i), de la variable aléatoire multi-dimensionnelle X = (G�11; G
�
22; G

�
33; G

�
12; G

�
13; G

�
23) =

(�i)i=1;6. Chaque ré�exion H = ha� + kb� + lc� est alors à une position donnée par la

variable aléatoire :

Mhkl(X) = 1=d2hkl = (h; k; l)G�(h; k; l)t = �1h
2 + �2k

2 + �3l
2 + 2(�4hk + �5hl + �6kl)

qui a pour valeur moyenne

hMhkli =M(hXi; hkl)

et pour variance �2(Mhkl) =
X
i

X
j

Sij
@M

@�i

@M

@�j
(2.34)

Cette dernière est proportionnelle à l'élargissement.

Calcul de l'élargissement du pro�l intrinsèque de l'échantillon La contribution

a alors, par analogie avec l'équation 2.33, une composante gaussienne dans le pro�l. En

e�et, on peut convertir la distribution 2.34 décrite dans l'espace 1=d2 (en Å�2), dans

l'espace de di�raction (en degrés) par la dérivation de la loi de Bragg. On montre alors

que l'élargissement du pic de di�raction a également une nature gaussienne. D'autre part,

la largeur à mi-hauteur de ce pro�l est alors donnée par :

�G(ech)
2 = 8 ln(2)

�2(Mhkl)

M2
hkl

tan2(�) (2.35)

Dans la pratique, deux formulations di�érentes sont codées dans le programme FULL-

PROF, a�n de calculer �G(ech). Elles correspondent à deux développements possibles

de �2(Mhkl). Dans la première formulation [Rodriguez91], on propose d'a�ner l'ensemble

des paramètres Si et cij, directement reliées à la matrice de variance-covariance Sij par

Si = Sii et Sii = cijSiSj. Par dé�nition, les paramètres cij doivent être compris entre �1

et 1. Dans la deuxième formulation [Stephens99], on a regroupé les termes de �2(Mhkl)
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dans l'équation 2.34, ce qui permet de dé�nir de nouveaux paramètres SHKL. On a alors

�2(Mhkl) =
X
i;j

Sij
@M

@�i

@M

@�j

�2(Mhkl) =
X

H+K+L=4

SHKLh
HkKlL (2.36)

Dans une métrique orthorhombique, si l'on nomme les éléments du tenseur métrique,

(�i)i=1;6 = (A;B; : : :), les relations entre ces deux jeux de paramètres sont assez simples,

en changeant les notations :

S400 = S2
A S220 = 2cABSA:SB

S040 = S2
B S202 = 2cACSA:SC

S004 = S2
C S022 = 2cBCSB:SC

Dans une métrique monoclinique, ces relations deviennent

S400 = S2
A S220 = 2cABSA:SB + S2

D S112 = 2cCDSC :SD

S040 = S2
B S202 = 2cACSA:SC S310 = 2cADSA:SD

S004 = S2
C S022 = 2cBCSB:SC S130 = 2cBDSB:SD

(2.37)

Introduction d'une composante Lorentzienne anisotrope Le pro�l associé aux

élargissements dus aux micro-déformations est généralement modélisé par une fonction

gaussienne. Comme expérimentalement, ces pro�ls ne sont pas nécessairement gaussiens,

P. Stephen a proposé d'inclure une composante lorentzienne dans l'élargissement du aux

microdéformations [Stephens99]. Il propose alors de contraindre l'anisotropie de cette

contribution, à celle que l'on calcule pour la contribution gaussienne. En faisant cela, on

ne peut plus justi�er aussi directement le rapport entre l'élargissement du pro�l, et la

distribution aléatoire d'un paramètre physique, comme nous l'avions fait dans le cas de

l'élargissement gaussien : rappelons que ce dernier se comprend alors, comme l'existence

d'une distribution des paramètres de la métrique au sein de l'échantillon.

Lorsque la prise en compte d'une composante lorentzienne devient nécessaire, cela in-

dique l'existence de défauts dont la distribution statistique n'induit pas forcément une

distribution gaussienne des microdéformations dans l'échantillon. Cela est le cas des dis-

commensurations, des parois entre domaines de macle, des domaines d'antiphase etc. . . .

Pratiquement, Stephens propose de considérer le pro�l élargi comme un pro�l de Voigt.

On peut également en suivant Thompson, Cox et Hastings, utiliser pour cela un pro�l
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pseudo-Voigt, de largeur à mi-hauteur �(ech) calculée par 2.35 et de paramètre de mélange

� :

f(s) = (1� �)G(s) + �L(s) (2.38)

qui est l'approximation d'un pro�l Voigtien, résultat de la convolution d'un pro�l gaussien

de largeur �G(ech) et d'un pro�l lorentzien de largeur �L(ech). Le couple (�G(ech);�L(ech))

est alors déterminé à partir du couple (�(ech); �), par la formule 2.31

2.3.6 Béné�cier d'une ultra-haute résolution : caractéristiques

comparées de quelques di�ractomètres de poudres

Pro�l instrumental

Pour l'instant, nous n'avons mentionné que les e�ets intrinsèques à l'échantillon. Ils

contribuent à l'élargissement de son pro�l f(s). Ce dernier est convolué avec la fonc-

tion de résolution instrumentale g(s), pour donner le pro�l observé h(s) = f(s)
N
g(s).

Le développement d'appareils de di�raction de poudres haute résolution sur les lignes

de neutrons et surtout, sur les lignes de rayonnement synchrotron permet de nos jours

d'accéder à des informations qui n'étaient jusqu'à présent pas accessibles, sur la micro

structure des composés étudiés. Pour de telles études, l'obtention d'une excellente résolu-

tion permet de satisfaire la nécessité d'avoir des pics su�samment séparés à l'endroit où

leur superposition est maximale, pour une analyse de type "multiple line analysis".

Le pro�l que nous avons choisi, pour modéliser le pro�l instrumental, est également un

pro�l de Voigt. Il est dé�nit par les largeurs de ses composantes gaussiennes et lorentzienne

par :

H2
G = U tan2(�) + V tan(�) +W

et

HL = X tan(�) +
Y

cos(�)

La résolution de chaque appareil, est dé�nie par le jeu de paramètres (U,V,W,X et Y). Ils

peuvent être déterminés par l'a�nement Rietveld de données collectées sur un échantillon

standard, dont on sait qu'il possède une excellente qualité cristalline. Les échantillons

couramment utilisés pour cette détermination, sont le Na2Ca3Al2F14 et le LaB6. Les pa-

ramètres d'élargissement de l'échantillon sont alors �xés à 0 et l'on a�ne U,V,W,X et Y.
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Nous avons a�né les fonctions de résolutions de plusieurs appareils du LLB ainsi que celle

du difractomètre BM16 de l'ESRF.

Les largeurs en unité deQ = 2�=d sont reportées sur la �gure 2.6. Le standard LaB6, est

ici a�né à une longueur d'onde plus courte que le Na2Ca3Al2F14. La �gure 2.6 permet alors

de conclure que le LaB6 semble contenir un e�et d'élargissement du aux microdéformations

assez important conduisant à un élargissement très légèrement anisotrope que nous avons

pris en compte sur la �gure 2.6.

Problème de l'asymétrie

Avec le rayonnement synchrotron, pour éliminer les erreurs systématiques dues aux

e�ets d'orientation préférentielle dans la géométrie de di�raction Bragg-Brenato, on uti-

lise plutôt une géométrie de di�raction de type Debye-Sherrer. Dans cette géométrie, et

perpendiculairement au plan de di�raction, l'ouverture du détecteur et la taille illumi-

née de l'échantillon placé dans un capillaire sont responsable d'une divergence axiale du

faisceau di�racté, qui se traduit par une asymétrie du pro�l du pic de di�raction. En

e�et, dans cette géométrie, le cône de Debye-Scherrer di�racté par l'échantillon intercepte

le cylindre sur lequel se meut le détecteur. L'intersection a pour forme un ellipsoïde,

dont l'ellipsicité augmente avec j2� � 90Æj (voir la �gure 2.7). C'est un facteur très limi-

tant pour l'analyse des distributions de tailles et de microdéformations, puisqu'il modi�e

considérablement la résolution apparente des pics qui apparaissent à bas angles et qui

sont ceux susceptibles de contenir l'information sur les e�ets de taille. La correction de

cette aberration géométrique par l'utilisation d'un pro�l approprié n'est pas évidente.

Plusieurs formulations ont été proposées, utilisant soit des fonctions de pro�l analytiques

[Berar-J93, Enzo88], soit la convolution d'un pro�l symétrique, avec des fenêtres asymé-

triques [van-Laar84, Howard82]. Une implémentation intéressante de ce type de méthode

a été réalisée par Finger et al.. Elle établit un rapport direct entre la fenêtre utilisée, et

deux paramètres géométriques de l'expérience que sont les rapports des distances S=L

et D=L dé�nies sur la �gure 2.7 [Finger94]. C'est cette formulation que nous adopterons

pour analyser les diagrammes de di�raction de poudres collectés au rayonnement syn-

chrotron. L'a�nement de ces paramètres peut être inclus dans une procédure de Rietveld.

Cependant, il s'avère qu'en général, ces deux paramètres sont extrêmement corrélés.
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Fig. 2.6 � (en haut) Résolution de BM16 à plusieurs longueurs d'onde ; (en bas) Résolution

comparée de 3T2,G42 et G61 du LLB.
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Fig. 2.7 � (a) Origine de l'asymétrie dans le pro�l des raies des diagrammes de poudres dans

la géométrie Debye-Scherrer. (b) Pro�l asymétrique de la raie (110) du Na2Ca3Al2F14 mesurée à

� = 0:488Å. La courbe pleine est le résultat de l'a�nement du diagramme complet, en utilisant

la formulation de l'asymétrie décrite par Finger et al. [Finger94]

Dans la pratique, les corrélations peuvent être largement réduites en n'a�nant qu'un

seul paramètre, et en imposant l'une des contraintes, permettant de maintenir constantes

les valeurs de SL +DL ou bien de SL�DL. Sinon, les a�nements de pro�l ne convergent

que lorsque ces paramètres sont �xés à des valeurs particulières.

Méthodologie de l'a�nement des paramètres microstructuraux

La méthodologie générale de ces a�nements, est de �xer la résolution instrumentale.

Pour cela, on �xe les paramètres (U,V,W,X et Y) à ceux déterminés par l'a�nement du

pro�l de raies d'un diagramme de poudres collecté sur un échantillon standard, dans les

mêmes conditions expérimentale que l'échantillon à étudier. On convolue ensuite le pro�l

de l'instrument avec le pro�l intrinsèque des raies de Bragg de l'échantillon. Les pro�ls sont

tous deux décrits par des fonctions Voigt. La largeur du à l'e�et des microdéformations

�G(ech) du pro�l intrinsèque de Voigt f(s), est calculée par 2.35, et l'élargissement du aux

e�ets de taille anisotrope, par 2.32. Les propriétés de l'opération de convolution permettent

alors d'écrire que la composante résultante de h(s) = f(s)
N
g(s) est également une
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fonction Voigt, dont la partie gaussienne a pour largeur à mi hauteur :

H2
G = U tan2(�) + V tan(�) +W + (1� �)2�(ech)2

et la, partie Lorentzienne :

HL = X tan(�) +
Y + �

P
lm clmY

l
m

cos(�)
+ ��(ech)

Après l'a�nement, on extrait de chaque raie du diagramme de poudres ainsi modélisée,

les paramètres microstructuraux de taille et de microdéformation. On utilise alors les

formules 2.27 et 2.28, avec ��S donné directement par
P

lm clmY
l
m tandis que ��D, est dé�ni

par

��D = 0:5 � �(ech)=(�=� + (1:0� �)=
p
(�=Ln2)) (2.39)

99



2 Techniques Spéci�ques de Di�raction Utilisées

100



Chapitre 3

Structure et Microstructure d'un

Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

Les échantillons du système Pr1�xCaxMnO3 sont isolants à toutes les températures.

Plusieurs auteurs pensent que les propriétés magnétorésistives à basse température des

échantillons au dopage x � 0:3 sont dues à la préexistence à champ nul, de poches ferro-

magnétiques et métalliques (clusters FM) en inclusion dans une matrice d'ordre de charges

isolante [Cox98, Frontera00, Radaelli01]. Par extension, cette interprétation est appliquée

à tous les composés de la gamme de composition 0:3 < x < 0:5, dès que x 6= 1=2, parce

que ce scénario de séparation de phases explique leurs propriétés de magnétorésistance

comme le résultat de l'augmentation des domaines ferromagnétiques et métalliques sous

l'action de divers champs, comme le champ magnétique [Tomioka96], le champ électrique

[Asamitsu97], l'exposition au rayonnement X [Cox98], à la lumière visible [Ogawa98] ou

bien même application d'une pression hydrostatique [Moritomo97]). L'existence de telles

poches FM émerge de l'analogie avec les propriétés induites par le dopage en trous des

composés LnMnO3 (Ln=La, Pr), qui sont des isolants antiferromagnétiques de type A.

Dans le système Pr1�xCaxMnO3 (0:3 < x < 0:5), on dope en électrons la matrice d'ordre

de charges AF-CE que présente le Pr1�xCaxMnO3 à x = 1=2. Selon Khomskii, les deux

types de dopages sont symétriques et induisent les mêmes phénomènes de ségrégation

de charges d'origine électronique, conduisant à la formation de poches ferromagnétiques

incluses dans une matrice AF [Khomskii00]. Nous pensons qu'il est important, pour la

composition de x = 0:4 de notre monocristal, de véri�er par di�raction s'il n'est pas pos-
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sible de mettre en évidence l'existence de ces poches à champ nul, par l'observation de

conséquences structurales ou microstructurales spéci�ques.

Dans ce chapitre, nous allons tenter une caractérisation exhaustive de la structure

et de la microstructure d'un échantillon de Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin. Pour cela,

nous allons appliquer l'ensemble des outils que nous avons présentés dans le chapitre 2..

Chronologiquement, le déroulement de la thèse nous a d'abord conduit à déterminer la

structure de la phase d'ordre de charges par di�raction de neutron sur monocristal. Puis,

après avoir broyé ce même cristal, nous avons collecté des informations complémentaires

par di�raction du rayonnement synchrotron, puis des électrons. L'ordre de présentation des

résultats que nous avons choisi ne suit pas cette chronologie : en e�et, les caractéristiques

structurales de l'échantillon sont complexes.

Nous nous sommes tout d'abord assurés de l'homogénéité de notre cristal. En e�et,

dans les manganites, les inhomogénéités de composition peuvent avoir une relation directe

avec les séparations de phases que parfois, ces systèmes présentent. Nous détaillerons pour

cela, dans la première section, les études menées dans le sens d'une caractérisation �ne de

la st÷chiométrie de l'échantillon.

Nous exposerons ensuite dans la deuxième section, l'observation d'un e�et microstruc-

tural spéci�que, qui pourrait s'interpréter comme un phénomène de séparation de phases.

Pourtant, ce phénomène n'a été observé que par di�raction sur poudres à haute-résolution

du rayonnement synchrotron. Nous verrons qu'à l'échelle submicrométrique, accessible par

microscopie électronique, l'échantillon semble parfaitement homogène. Pour tenter d'élu-

cider les caractéristiques de ce phénomène, nous reviendrons alors sur les données de

di�raction : nous en ferons une analyse phénoménologique, qui permet d'extraire certains

paramètres microstructuraux selon la méthodologie exposée dans les sections 2.3.4 et2.3.5.

Outre ces propriétés intrinsèques, nous compléterons ces études par la caractérisation de

quelques propriétés du monocristal sous un champ magnétique. Nous conclurons alors

partiellement sur la profonde di�érence de nature entre les phénomènes de séparation de

phases apparents à champ nul, et ceux que notre cristal présente sous champ magnétique.

Dans la dernière partie de ce chapitre, nous présenterons alors les a�nements de struc-

ture de la phase d'ordre de charges à T <TCO, des données di�raction de neutron sur ce

monocristal. C'est le résultat essentiel de cette thèse. Cette expérience nous a en e�et
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permis d'extraire pour la première fois, les déplacements atomiques responsables de la

transition d'ordre de charges. Le modèle structural résultant contraste singulièrement avec

le modèle structural standard proposé pour ce type de composés. Nous ferons donc une

analyse détaillée de la géométrie de cette nouvelle structure. Elle nous conduira à identi-

�er un mécanisme possible, di�érent de ceux proposés par le modèle ionique d'OO/CO de

Goodenough, qui suggère une interprétation nouvelle de la localisation électronique dans

ce type de manganites.

3.1 Caractérisations du Pr0:60Ca0:40MnO3

L'échantillon a été élaboré dans un four à image, par la méthode de la zone �ottante.

La méthode permet l'obtention de cristaux de taille importante, qui se présentent sous la

forme de cylindres ayant � 4 millimètres de diamètre mais pouvant atteindre des hauteurs

de l'ordre du centimètre. La méthode consiste à fondre une zone liquide entre un barreau

d'alimentation poly-cristallin, qui a la composition nominale du matériau désiré, et un

germe monocristallin à l'aide de plusieurs miroirs focalisants. Cette zone fondue est alors

déplacée tout le long du barreau d'alimentation. Les cristaux obtenus sont parfaitement

adaptés à des études précises de di�raction de neutron. Pour les études structurales des

oxydes de métaux de transition, les neutrons possèdent l'intérêt d'être bien plus sensibles

que les rayons X aux déplacements atomiques des oxygènes.

Il faut néanmoins noter ici, que l'échantillon de Pr0:60Ca0:40MnO3 étudié présente une

composition di�érente du barreau d'alimentation qui a été utilisé pour sa croissance.

La st÷chiométrie nominale de ce barreau, véri�ée par di�raction des rayons X, était de

x = 1=2. Cet écart semble être propre à l'utilisation du Ca, comme ion de substitution

dans les systèmes La1�xCaxMnO3 et Pr1�xCaxMnO3. Son origine est probablement une

fusion de zone non congruente [Guevara98] ou bien la volatilisation de certains éléments

chimiques dans la zone fondue. Néanmoins, le passage par la phase liquide semble être

une garantie pour une meilleure homogénéisation de la composition, comparée à l'homo-

généisation par di�usion atomique dans les échantillons frittés. Pourtant, nous verrons

que l'échantillon semble présenter une séparation de phases macroscopique en dessous de

TCO. Le point essentiel à déterminer est de savoir si cette séparation de phases a pour
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origine les �uctuations de compositions que présente assurément notre échantillon.

3.1.1 Di�érentes techniques utilisées

Sur monocristal

L'échantillon a tout d'abord été caractérisé par di�raction sur plusieurs appareils du

LLB. Sa mosaïcité, en particulier, a été déterminée sur le spectromètre 3-axes 4F2. Elle

est de 0:56Æ à l'ambiante. Elle a été mesurée sur la raie 001 du super-réseau réciproque

de la maille cubique (2ap; 2ap; 2ap) de la structure maclée. Cette valeur de mosaïcité est

acceptable, car cette raie est déjà élargie par le maclage, et comprend les contributions des

six domaines de macle. D'autre part, plusieurs jeux de données, collectés à l'ambiante sur le

4-cercles 6T2, nous avaient convaincu de la qualité du cristal pour une étude de di�raction :

elle permettent l'a�nement d'une structure maclée selon la procédure décrite dans la

section 2.1.2, en conduisant à des résultats satisfaisants. Nous avons également utilisé

6T2 pour ses possibilités d'études de di�raction sous champ magnétique. Ces mesures

de di�raction ont été complétées par des mesures de résistivité sous champ magnétique,

réalisées sur une autre partie du cristal issu du même barreau de croissance.

Malheureusement, la faiblesse des raies de surstructure requiert un environnement op-

timal de basse température pour éviter les erreurs systématiques de collecte. Ceci nous a

empêché de résoudre la structure à basse température sur 6T2. L'étude structurale de la

phase à basse température utilise les données de di�raction collectées sur le di�ractomètre

D9 de l'Insitut Laue Langevin, à une longueur d'onde de 0:84Å. L'autre avantage que pré-

sente D9, par rapport aux 4-Cercles existants au LLB, c'est qu'il possède un détecteur

bi-dimensionnel, constitué de 32 � 32 cellules de comptage de (0:2Æ)2 permettant ainsi

la visualisation du pro�l tri-dimensionnel des raies dans l'espace réciproque : ceci nous a

grandement aidé pour une intégration propre, des raies de surstructure. Les collectes ont

été réalisées à T = 280K, T = 195K et T = 15K, c'est à dire au-dessus et en dessous de

TCO, ainsi que dans la phase magnétique, cette dernière collecte à T = 15K étant incom-

plète. Elle nous a néanmoins permis de nous assurer que la structure antiferromagnétique

de ce composé se décrit par une combinaison de la composante CE et d'une composante

pseudo-CE, dans les plans (a;b) et suivant le grand axe orthorhombique c respective-
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3.1 Caractérisations du Pr0:60Ca0:40MnO3

ment. L'angle de 28Æ que les moments font avec l'axe c est identique à celui déterminé sur

d'autres échantillons de compositions similaires [Jirak85].

Sur le même monocristal, après l'avoir broyé sous forme de poudre

Par la suite, nous avons broyé le monocristal étudié par di�raction de neutron. Sur la

poudre obtenue, nous avons réalisé une étude de di�raction par le rayonnement synchro-

tron à très haute résolution. Elle a été menée sur le di�ractomètre de poudres BM16 de

la source synchrotron de l'European Synchrotron Research Facility (ESRF) à Grenoble

(France). L'échantillon a été placé dans un capillaire en verre de 0:6mm de diamètre. Ceci,

combiné avec l'utilisation d'une longueur d'onde faible � = 0:4058Å(30:5keV ), permet de

minimiser les e�ets d'absorption. L'appareil utilise également un bras sur lequel sont mon-

tés neuf cristaux analyseurs : c'est ce qui permet d'obtenir d'excellentes résolutions (voir

la section 2.3.6) et une excellente reproductibilité de la position des pics. La tempéra-

ture est contrôlée par un cryostat à circulation d'hélium liquide, et nous avons collecté

les di�ractogrammes de poudres de 100K à 250K. Cette expérience donne des informa-

tions uniques sur la métrique et les e�ets microstructuraux dans notre échantillon. Pour

comprendre les phénomènes observés, elle a néanmoins nécessité d'autres caractérisations

complémentaires.

Celles-ci ont été apportées par l'étude de l'échantillon par microscopie électronique,

réalisée au Laboratoire CRISMAT (Caen), en collaboration avec M. Hervieu, qui ont été

complétées par une analyse EDS de la composition cationique. Les études à la température

ambiante ont été e�ectuées avec un microscope JEOL 200CX, équipé d'un analyseur

EDS (energy dispersive spectroscopy) KEVEX. A basse température, la di�raction des

électrons et l'obtention d'images de réseau dans l'espace direct ont été réalisées à 92K

avec un microscope JEOL 2010.

3.1.2 Propriétés physico-chimiques de l'échantillon

Températures de transitions

Les températures de transition structurales et magnétiques ont été déterminées par

l'étude en température de l'intensité intégrée des raies de surstructure du monocristal.
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Fig. 3.1 � Evolution en fonction de la température de l'intensité intégrée d'une raie du

monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3. Elle est la somme des contributions nucléaires (raies

de surstructure) (2 3=2 0) et magnétiques (3=2 �2 0), de deux des domaines de macle de

l'échantillon

Leur pro�l a été collecté sur le spectromètre 3-axes 4F2 du LLB avec un faisceau incident

de vecteur d'onde ki = 2:662Å�1. La largeur du pic élastique est donnée par la résolution

expérimentale. Des expériences de di�usion inélastique des neutrons ont également été

réalisées et sont commentées dans l'annexe B. L'échantillon a été orienté de manière à

avoir le plan réciproque (a�;b�) de l'un des domaines de macle dans le plan de di�usion

de l'expérience. Nous y avons recherché la raie de surstructure de ce domaine, qui s'indexe

comme (2 3=2 0), dans la maille orthorhombique (
p
2ap;

p
2ap; 2ap) (voir Fig.3.1). On

voit qu'elle commence à croître à TCO= 235K. En dessous de TN= 170K, et compte

tenu du maclage, on voit croître une contribution magnétique superposée à cette raie de

surstructure. Elle provient de la raie (3=2 �2 0), mais elle appartient à un autre domaine

de l'échantillon, celui qui est tournée à 90Æ du premier selon leur axe c commun.
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3.1 Caractérisations du Pr0:60Ca0:40MnO3

Fig. 3.2 � St÷chiométrie x déterminée par analyse EDS

Composition

Analyse de la composition cationique par EDS Toutes les cristallites qui ont été

caractérisées par microscopie électronique à l'ambiante (environ une cinquantaine) pré-

sentent la structure de la perovskite orthorhombique de groupe d'espace Pbnm. L'analyse

EDS con�rme la grande homogénéité de l'échantillon. Le rapport (Pr+Ca)/Mn est ré-

gulier et égal à 1. L'histogramme de la �gure 3.2 montre la distribution de la valeur x

pour l'ensemble des cristaux étudiés. La résolution de la technique permet d'obtenir la

composition de chaque cristallite à 0:02 près. La teneur en calcium varie alors entre 0.37

et 0.41 et aucune déviation n'a été observée par rapport à cette fourchette de valeurs. La

composition moyenne donnée par l'histogramme est donc Pr0:60Ca0:40MnO3, et la variance

de la distribution est de 2�x = 0:03, par ailleurs proche de la résolution de la technique

EDS.

A�nements combinés RX-neutron Dans l'étude de quelques échantillons du sys-

tème Bi1�xCaxMnO3[Llobet00a, Garcia-Munoz01a], les auteurs ont réalisé des a�nements

combinés de données de di�raction sur poudres des RX et de neutron. Ceci permet de pro-

�ter pleinement du contraste entre les facteurs de di�usion atomiques. Comme ce contraste

est di�érent pour les RX et les neutrons, la combinaison des données impose de sévères
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contraintes sur les facteurs d'occupation des di�érents ions de la structure. Ainsi, il est

alors possible d'a�ner librement l'ensemble des facteurs d'occupation sauf un, qu'il faut

�xer pour ne pas corréler ces facteurs d'occupation au facteur d'échelle. Dans les études

citées, les échantillons présentent deux phases macroscopiques à basse température. Par

des a�nements combinés RX-neutron, les auteurs montrent qu'elles correspondent à deux

phases de compositions x di�érentes. La phase de haute température de leur échantillon

apparaît malgré tout monophasée, mais les pics de Bragg du diagramme synchrotron cor-

respondant présentent alors un élargissement anisotrope et dépendant de hkl, caractéris-

tique de l'existence de �uctuations de compositions : à cette température, la pré-existence

des di�érentes phases serait masquée par la mobilité électronique.

Nous possédons à la fois des données de di�raction sur monocristal et des données de

di�raction du rayonnement synchrotron sur la poudre du même cristal. Il nous a donc

paru essentiel de tenter une étude similaire sur le Pr0:60Ca0:40MnO3. Malheureusement, le

praséodyme et le calcium n'ont aucun contraste pour les neutrons car ils ont des longueurs

de di�usion trop similaires. De ce fait, les données neutrons ne sont pas sensibles à la

composition x. Il faut donc imposer une contrainte supplémentaire dans les a�nements

combinés. Nous avons choisi de �xer le facteur d'occupation du Mn comme référence.

Nous avons du en outre �xer le rapport x =Pr/Ca à une valeur de x donnée. Nous

pouvions donc a�ner le rapport total en Pr+Ca/Mn, ainsi que le facteur d'occupation

des oxygènes. Plusieurs essais pour di�érentes valeurs de x montrent alors que x in�ue

directement sur l'intensité intégrée des premiers pics du diagramme SHRPD. Ces pics

ont une forme particulière et asymétrique, modélisée par les paramètres S=L et D=L

(voir la section 2.3.6). En conséquence, une valeur erronée de la composition peut être

rattrapée par l'ajustement des valeurs des paramètres S=L et D=L, que la procédure

expérimentale ne permet pas de connaître avec précision. Donc le problème est inversé,

et l'on doit s'attacher à a�ner les paramètres S=L et D=L à x �xé. En choisissant la

valeur moyenne de x = 0:40 déterminée par EDS, l'a�nement des paramètres d'asymétrie

permet d'obtenir un excellent a�nement. Ce sont alors ces paramètres d'asymétrie que

nous conserverons, pour a�ner l'ensemble des données de poudres synchrotron.
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3.2 Séparation de phases sous champ magnétique et

phénomènes microstructuraux à champ nul

3.2.1 Etude de di�raction du rayonnement synchrotron sur poudres

Observations expérimentales

Mise en évidence d'une modi�cation microstructurale en dessous de TCO Nous

avons agrandi, sur la �gure 3.3, une partie de deux diagrammes de poudres synchrotron

collectés au-dessus et en dessous de TCO. Les modi�cations du diagramme sur ce domaine

angulaire résument les transformations induites par la transition structurale sur le dia-

gramme de poudres complet du Pr0:60Ca0:40MnO3. A T = 250K, l'ensemble des raies du

diagramme peut s'indexer avec une phase unique de maille orthorhombique. En dessous

de TCO, à T = 195K, deux modi�cations principales apparaissent sur la �gure 3.3 :

� La raie de gauche, indexée comme (220) dans la maille de la phase de HT se sépare

en deux raies distinctes à basse température. Ceci indique la modi�cation de la

métrique, qui devient monoclinique à basse température.

� La raie de droite est la raie (004). Son éclatement à basse température indique vrai-

semblablement la manifestation d'une séparation de phases macroscopique. Pour-

tant, l'examen du diagramme sur l'ensemble du domaine angulaire mesuré montre

que cet éclatement n'existe que sur les raies de type (hkl), l 6= 0.

A toutes les températures, les raies de l'ensemble du diagramme présentent un élar-

gissement anisotrope manifestement dépendant des indices (hkl), ainsi que le montre la

�gure 3.4 à T = 250K. La loi qui régit cette dépendance est complexe, et est modi�ée en

dessous de TCO. Ceci est la signature d'une importante relaxation des microdéformations

en dessous de TCO, phénomène que nous quanti�erons dans la section suivante.

Etude en température des paramètres de maille L'étude en température de l'échan-

tillon a été menée de 250K à 100K, en resserrant les points autour de la transition à TCO.

Ceci a permis de déterminer l'évolution des paramètres de maille. Elle est représentée sur

la �gure 3.5. En dessous de TCO, le diagramme de poudre s'indexe par une superposition

des contributions de trois phases distinctes, possédant des paramètres c di�érents, mais
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Fig. 3.3 � Mise en évidence d'un phénomène microstructural spéci�que dans le

Pr0:60Ca0:40MnO3 sur le diagramme de di�raction synchrotron collecté en dessous de TCO

(T = 195K). Agrandissement du domaine angulaire du diagramme, a�né par trois phases.

Dans tous les a�nements de données de di�raction de poudres qui seront présentés, les

cercles correspondent aux points expérimentaux, la ligne continue que l'on superpose sur

ces points, représente l'intensité calculée. En dessous, nous indiquons par des traits la

position des pics, ainsi que la courbe di�érence ycalc � yobs. A T = 250K >TCO, les raies,

indexées par la maille orthorhombique de groupe d'espace Pbnm sont à gauche, la raie

(220) et à droite, la raie (004). La maille devient monoclinique à basse température. En

dessous de TCO la raie (220) est éclatée en un doublet (240)=(�240) (2� � 12:11Æ). Les

traits verticaux indiquent la position des raies des trois phases que l'on doit utiliser, pour

indexer l'éclatement du pro�l de la raie (004) (2� � 12:23Æ). Cette indexation fonctionne

sur l'ensemble des pics du diagramme collecté à T = 195K.
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Fig. 3.4 � Élargissement anisotrope des raies de Bragg du monocristal de

Pr0:60Ca0:40MnO3 à T = 250K (indexation dans le groupe d'espace Pbnm)

dont la métrique (a;b; 
) est identique (voir la table 3.1).

L'évolution en température des diagrammes synchrotron correspondant est aussi pré-

sentée. Le scénario des séparations de phases dans les manganites associe souvent aux

di�érentes phases en présence des propriétés électroniques (isolantes ou métalliques) et

magnétiques (AF ou F) di�érentes. On attendrait d'une telle séparation de phases, que

chacune de ces phases ait une évolution en température de ses paramètres de maille qui lui

soit propre. Il est donc remarquable que durant l'évolution des diagrammes sur la �gure

3.5, et sur un intervalle de plus 100K mesuré en dessous de TCO, aucun éclatement des

raies autour du doublet (220)=(�220) ne soit apparent.

Rôle des �uctuations de composition

La première question que l'on se pose alors, c'est de savoir si les �uctuations de com-

position sont à l'origine cette "séparation de phases" apparente. L'analyse EDS (voir la

�gure 3.2), montre que l'échantillon présente des �uctuations de composition caractéri-

sées par une distribution de variance 2�x = 0:03. Par ailleurs, les a�nements combinés

RX-neutrons ne permettent pas d'attribuer raisonnablement aux di�érentes "phases" ob-
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Fig. 3.5 � (En haut) Évolution en température des paramètres de maille du

Pr0:60Ca0:40MnO3, déterminée par l'a�nement Rietveld des données de di�raction sur

poudres collectées à l'ESRF. (En bas) Evolution des diagrammes correspondants, sur le

domaine angulaire de la �gure 3.3.
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T = 250K a b c 
 Volume Fraction(%)

Phase unique 5.42098(1) 5.44596(1) 7.64788(2) 90 225.784(1) 100

T = 195K a b c 
 Volume Fraction(%)

Phase 1 5.43144(1) 5:44836(1) 7.62347(4) 90.076(2) 225.597(2) 93.6(3.5)

a 2b 7.62347(4) 
 451.194(3)

Phase 2 a b 7.63725(4) 
 226.005(1) 3.0(2)

Phase 3 a b 7.61006(4) 
 225.200(1) 3.4(2)

Tab. 3.1 � Paramètres et volume de maille de phases du Pr0:60Ca0:40MnO3. Les fractions

massiques des trois phases ont été déterminées par l'a�nement combiné des données

synchrotron de l'ESRF et des données neutrons sur monocristal de l'ILL. Voir les tables

3.3 et 3.6 pour les structures correspondantes

servées à basse température des compositions di�érentes.

Une remarque importante mérite cependant d'être faite. En e�et, supposons que la dis-

tribution de composition des cristallites étudiées par EDS est représentative de l'ensemble

de l'échantillon. On peut alors montrer qu'attribuer des compositions particulières aux

trois di�érentes "phases" conduit à une incohérence. En e�et, dans les manganites, si l'on

suppose que l'échantillon est st÷chiométrique, c'est la composition formelle en Mn4+, qui

�xe le volume de la maille. Ce volume est alors directement relié à la composition x. Les

volumes des di�érentes "phases" ont été calculés en dessous de TCO (voir la table 3.1). Ils

montrent donc que c'est la phase largement majoritaire, qui possède un volume de maille,

et donc composition x intermédiaire de celle des deux autres phases minoritaires. Cette

conclusion n'est pas consistante avec l'analyse EDS, puisque l'histogramme possède un

creux à la valeur moyenne x = 0:39. Le diagramme synchrotron suggère qu'au contraire,

l'histogramme de l'EDS doit présenter une structure inversée de celle de la �gure 3.2, c'est

à dire une distribution piquée sur la valeur moyenne de x = 0:39.

Cette remarque invite donc à conclure que les particularités du diagramme synchrotron

que l'on observe en dessous de TCO semblent plutôt reliées à des modi�cations subtiles

des caractéristiques microstructurales de l'échantillon et de l'anisotropie des microdé-

formations associées, qu'à une réelle séparation de phases, qui serait elle, associée aux
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�uctuations de composition : nous présenterons une analyse phénoménologique des mi-

crodéformations qui corroborera cette conclusion partielle. Continuons auparavant la des-

cription qualitative du phénomène, en examinant si les modi�cations apparentes sur les

diagrammes synchrotron en dessous de TCO ont une conséquence sur les images de micro-

scopie électronique dans l'espace direct.

3.2.2 Etude par microscopie électronique

La technique de di�raction sur poudres moyenne l'ensemble des caractéristiques micro-

structurales. Elle ne permet pas à elle seule, d'identi�er quel phénomène microstructural

dans l'espace réel, pourrait expliquer l'éclatement des raies de Bragg que l'on observe sur

le diagramme de poudres du Pr0:60Ca0:40MnO3. Pour tenter d'obtenir de telles informa-

tions dans l'espace réel, nous avons réalisé des expériences de microscopie électronique à

transmission à basse température.

Di�raction des électrons

Deux exemples de clichés de di�raction électronique, pris à 92K, sont présentés en

haut et en bas de la �gure 3.6. Ces clichés, d'axes de zone [1�10] et [001] de la perovskite

orthorhombique, sont indexés dans la maille de la phase de haute température. Sur le cliché

d'axe de zone [001] des ré�exions supplémentaires apparaissent. Deux de ces satellites

sont indiqués par des �èches. Ces taches de surstructure impliquent un doublement du

paramètre b de la maille Pbnm de la phase de haute température. Toutes les cristallites

étudiées présentent cette surstructure.

Images de réseau

En théorie, les images de microscopie électronique à haute résolution permettent de

voir directement l'agencement des rangées atomiques. Ce sont les vibrations mécaniques

dues à l'azote liquide dans le dewar du porte-objet, qui empêchent d'obtenir une telle

résolution. A 92K, les images de réseau obtenues à partir des clichés de di�raction de

la �gure 3.6, sont alors caractérisées par un système de franges. Une vue générale et un

agrandissement de cette vue des images de réseau de notre échantillon sont présentées sur
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Fig. 3.6 � Plans réciproques. Axe de zone [1�10] en haut et axe de zone [001] en bas
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les �gures 3.7 et 3.8. Les franges sont espacées d'environ 10.9Å. Leur ordre reproduit donc

la périodicité 2b de la maille de la phase de basse température. Malgré les limitations dues

à la résolution, ces images apportent des informations importantes. Elles permettent de

mettre en évidence tous les éventuels écarts à cette périodicité à longue distance, telles les

discommensurations structurales et donnent une idée de la densité de ces défauts. Elles

permettent également de véri�er l'étendue de la surstructure et la présence éventuelle

d'une ségrégation de phases. Voici les conclusions que l'on peut en tirer :

� Dans le composé Pr0:60Ca0:40MnO3, aucun défaut n'a été détecté sur les images du

plan (a;b)(les franges sont parfaitement parallèles et régulièrement espacées) : le

système de franges est étendu à la totalité des cristaux.

� Les images du plan (b; c) contiennent la direction c, le système de franges y est

également parfaitement bien ordonné, avec un espacement entre les franges de 7:6Å.

Cependant, l'image présente localement, des modulations du contraste, qui rendent

les franges observées moins nettes, en comparaison avec les images du plan (a;b).

Il faut alors noter que la résolution des images de réseau ne devrait pas nous permettre

de distinguer des espacements entre franges de moins de 0:02Å. Nous en concluons que la

di�érence de netteté entre les images du plan (a;b), et celles du plan (b; c), est la seule

signature sur ces images de microscopie électronique de l'éclatement des raies de Bragg

du diagramme de poudres synchrotron.

Par la combinaison des deux points mis en évidence sur les images de réseau, on est

donc amené à conclure que l'échantillon est très homogène, et que ce que l'on a observé

à basse température par le rayonnement synchrotron n'est pas une séparation de phases

classique. Par ailleurs, les deux expériences de di�raction X et de di�raction des électrons

n'ont pas permis de mettre en évidence d'éventuelles poches ferromagnétiques qui seraient

incluses dans la matrice d'ordre de charges. La clef pour répondre à cette question peut

être apportée par une analyse plus quantitative des caractéristiques microstructurales du

composé. Nous allons proposer une première approche pour aller dans ce sens, où des infor-

mations sur la microstructure sont extraites à partir de données de di�raction sur poudres

à haute résolution. Nous mettrons ainsi en évidence l'importance des microdéformations,

et le rôle de leur anisotropie dans la transition à TCO.
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Fig. 3.7 � Images de réseau du Pr0:60Ca0:40MnO3. Axe de zone [1�10] : Aucun défaut n'est

détécté sur une échelle de 800 Å.

Fig. 3.8 � Images de réseau du Pr0:60Ca0:40MnO3, vue agrandie de la �gure 3.7. Axe de

zone [1�10]
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3.2.3 Analyse phénoménologique des microdéformations

Procédure Rietveld utilisée

Nous avons introduit dans la section 2.3, comment extraire des informations micro-

structurales par l'analyse de données de di�raction à l'aide de méthodes spéci�ques. Etant

donné la faible symétrie des structures étudiées, nous n'e�ectuerons qu'une analyse sim-

pli�ée, utilisant des modèles phénoménologiques qui permettent d'améliorer la prise en

compte du pro�l des raies des diagrammes de poudres. Ces modèles tiennent compte de

l'élargissement anisotrope des pro�ls de raies du aux microdéformations dans les compo-

sés étudiés. Les paramètres que l'on extrait de ces modèles ont un rapport aux écarts que

les structures réelles présentent avec un ordre tri-dimensionnel parfait. Ces paramètres

doivent être interprétés pour pouvoir conclure sur l'origine physique de l'élargissement

observé. Nous avons vu, que ce type de méthodes permet également distinguer les e�ets

de la taille des particules des e�ets dus aux microdéformations sur l'élargissement des

raies.

Nous avons alors constaté que l'inclusion d'un paramètre de taille isotrope n'in�ue pas

sur la qualité l'a�nement des données de di�raction à T = 250K. Cela conduit à une

taille apparente des cristallites qui est peu signi�cative (� 15042(50)Å). Pour l'ensemble

des autres a�nements, cet e�et a donc été négligé.

L'anisotropie de l'élargissement du à l'e�et des microdéformations induit quant à elle,

une dépendance complexe de l'élargissement en fonction des indices hkl. Elle est manifeste

dans tous les échantillons de perovskite de manganèse étudiés dans cette thèse. Pour la

modéliser, nous avons privilégié la formulation de J. Rodríguez-Carvajal (voir 2.3.5). Le

modèle phénoménologique simule l'élargissement des raies de Brgagg, par une distribution

statistique des paramètres de la métrique. Les variances et co-variances de cette distribu-

tion sont les paramètres du modèle qui traduisent la moyenne de poudres de la distribution

statistique des microdéformations au sein de chaque cristallite. L'a�nement de ces para-

mètres par la méthode de Rietveld donne alors accès à des informations importantes sur

l'origine physique de l'élargissement.

Les paramètres microstructuraux de l'a�nement par trois phases du diagramme du

Pr0:60Ca0:40MnO3 à T = 195K sont détaillés dans la table 3.2. Ces paramètres corres-
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à T = 250K : Phase unique

SA SB SC cAB cAC cBC �

0.339(7) 0.486(4) 0.234(2) 1.25(5) 0.35(4) 0.63(4) 0.459(4)

Microdéformation apparente : �" = 7:80(0:92)%%

à T = 195K : Trois phases

Phase 1

SA SB SC SD cAB cAC cBC

0.310(5) 0.340(8) 0.338(6) 0.188(26) 0.744(13) -0.532(19) 0.384(38)

cAD cBD cCD �

0 (�xé) 0(�xé) -0.614(106) 0.70(2)

Microdéformation apparente : ~" = 7:59(2:27)%%

Phase2 Phase 3 !Contraintes appliquées

SC SC SA = SA(ph1) Pas de corrélations

0.157(8) 0.351(12) SB = SA(ph1) � = 0

Microdéformation apparente Phase 2 :~" = 3:46(1:31)%%

Phase 3 :~" = 5:44(3:01)%%

Tab. 3.2 � A�nement des éléments de la matrice de variance-covariance, des paramètres

du tenseur métrique (A;B;C;D) du Pr0:60Ca0:40MnO3, tirés des a�nements combiné des

données sychrotron et des données de di�raction de neutron sur monocristal. Description

JRC

pondent aux éléments de la matrice de variance-covariance des paramètres (A = a�2; B =

b�2; C = c�2; D = a�2b�2 cos(
)) du tenseur métrique d'une pseudo-maille monoclinique,

rapportée à la maille non doublée de la phase HT de paramètres (
p
2ap;

p
2ap; 2ap). On

peut ainsi directement comparer ces paramètres à ceux obtenus à l'ambiante. Cette table

montre le résultat de l'a�nement combiné du diagramme de poudres, avec les données

de di�raction de neutron collectées sur le même monocristal. La méthodologie de ce type

d'a�nement sera expliquée dans la dernière section. Leurs résultats y seront représentés

sur la �gure 3.13 pour T >TCO, et sur les �gures 3.15 et 3.17 pour T <TCO, en même

temps que le résultat de l'a�nement des paramètres structuraux (tables 3.3 et 3.6) et la
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qualité des a�nements (tables 3.4). Les structures correspondantes seront discutées dans

la section 3.3.

Focalisons-nous ici, sur l'e�et des microdéformations, en tentant une représentation de

la dépendance de l'élargissement des raies, sur la base tridimensionnelle des indices (hkl).

Une idée de cette dépendance apparaît en l'examinant dans les plans réciproques d'axe

de zone [001],[010] et [100]. La �gure 3.9 montre les modi�cations de l'élargissement et

de son anisotropie à travers TCO. Chaque point y représente une tache de Bragg dont la

taille est proportionnelle à l'amplitude de l'élargissement du aux microdéformations. La

largeur intégrale du pro�l de cette raie est calculée par le modèle introduit dans la section

2.3.5. Ce modèle dé�nit les paramètres S� et c�� qui sont reliés, à un facteur multiplicatif

près, aux éléments de la matrice de variance-covariance des éléments du tenseur métrique

f�ig = fA;B;C:::g. Les paramètres de la table 3.2 ont ainsi été a�nés par la méthode de

Rietveld, sur les 518 raies de la phase HT orthorhombique et sur les 1040 raies de la phase

BT monoclinique qui sont indexées sur le diagramme de poudres synchrotron à T = 250K

et T = 195K respectivement.

Fluctuations de composition et désordre chimique au-dessus de TCO

Au-dessus de TCO, sur la �gure 3.9, on voit que les microdéformations ont une in-

�uence légèrement plus importante sur l'élargissement des raies des plans (0kl) et (hk0),

que sur celles du plan (h0l). D'autre part, leur in�uence est plus marquée sur les raies qui

se répartissent autour de l'axe b� et, dans une moindre mesure, autour de l'axe c�. L'ani-

sotropie particulière de ces élargissements dans l'espace réciproque a son origine dans les

corrélations c��, entre paramètres de microdéformation. La table 3.2 montre que celles-ci

sont toutes positives. L'a�nement de la corrélation cAB donne une valeur absolue plus

grande que 1 : il faudrait idéalement la �xer à 1 ce qui revient à considérer que a et b

sont corrélés à 100%. Le fait que toute les corrélations sont positives, signi�e que lorsque

l'un des paramètres de maille a, b ou c a tendance à augmenter localement, les autres

ont tendance à augmenter avec lui : autrement dit, ces corrélations sont associées à des

�uctuations du volume de la maille.

Or, en faisant l'hypothèse que l'échantillon est st÷chiométrique en oxygène, ce volume

est proportionnel à la concentration x = [Pr + Ca]=[Mn] locale. Une telle �uctuation du
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volume de maille peut donc provenir d'un gradient de cette composition. D'autre part,

l'anisotropie de ces microdéformations peut s'interpréter comme si l'e�et des �uctuations

de composition était couplé à un e�et de désordre chimique. Ce dernier in�uerait sur

l'inclinaison locale des octaèdres. Comme cette inclinaison consiste en des rotations des

octaèdres MnO6 dans la symétrie Pbnm qui prennent les directions b, et c, ceci explique-

rait la concentration de raies élargies autour des directions b�, et d'une manière moindre,

autour de la direction c�.

En �n d'a�nement, on utilise les valeurs des paramètres phénoménologiques ainsi dé-

terminé en appliquant successivement les formules 2.34, 2.35, 2.39 et 2.28 pour calculer

les valeurs anisotropes des microdéformations apparentes "hkl = Ædhkl=dhkl sur chacune

des raies indexées sur le diagramme. La valeur moyenne ~" = hÆdhkl=dhkli et l'écart qua-

dratique moyen anis de "hkl sur l'ensemble des raies sont données dans la table 3.2. Ces

deux paramètres donnent respectivement une mesure qualitative de l'amplitude des mi-

crodéformations apparentes moyennes dans l'échantillon pour ~", et une mesure de leur

anisotropie pour anis. Au-dessus de TCO, on peut donc qualitativement conclure que ces

microdéformations apparentes sont assez isotropes, et consistantes avec l'interprétation

qu'elles ont pour origine les �uctuations de composition.

E�ets spéci�ques de la transition structurale à TCO

Nous ne discuterons que de l'élargissement des raies de la phase majoritaire, car c'est

elle qui domine en poids statistique, la plupart des pro�ls de raie dans le diagramme à

T = 195K. On voit que l'amplitude moyenne ~" des microdéformations dans la phase à

basse température (BT) est comparable à celle de la phase de haute température (HT)

(voir la table 3.2). Si cette phase incluait des poches ferromagnétiques, on s'attendrait à

ce que les microdéformations apparentes moyennes soient plus importantes dans la phase

BT que dans la phase HT : comme cela n'est pas le cas, il semble que cette hypothèse

puisse être exclue.

Par contre, on peut visualiser directement sur la �gure 3.9 les modi�cations que su-

bissent l'élargissement des raies de Bragg dans la phase BT. Même si l'amplitude moyenne

des microdéformations est similaire dans les phases HT et BT, on voit des di�érences

essentielles qui concernent leur anisotropie de part et d'autre de TCO. Les microdéforma-
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Fig. 3.9 � (En haut) Anisotropie de l'élargissement des raies de Bragg à T = 250K

(indexation dans la maille (a;b; c)). (En bas) à T = 195K l'indexation est réalisée dans

la maille (a; 2b; c), de la maille modulée. La taille des symboles est proportionnelle à

l'amplitude des microdéformations, calculé pour chaque tache hkl par 2.35.
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tions quasi isotropes de la phase HT sont relaxées dans plusieurs directions de l'espace

réciproque à basse température. Elles se concentrent alors essentiellement autour de la

direction (00l). Ces observations traduisent la modi�cation des corrélations entre les pa-

ramètres de microdéformation dans la phase BT. Deux d'entre elles, qui impliquent le

paramètre c� deviennent négatives, et méritent donc que l'on s'y attarde.

Tout d'abord, le fait que la corrélation cAC soit négative a une relation directe avec

l'ordre de charges qui s'établit dans la phase majoritaire. En e�et, cet ordre conduit à

une redistribution de la charge dans les plans (a;b). La corrélation cAC , traduit donc le

fait que pour cette phase, une diminution locale du paramètre c induit une augmentation

des paramètres a et b. Il faut par ailleurs noter que le paramètre de microdéformation SB

associé au paramètre du tenseur métrique B = b�2 de la maille HT non doublée, ainsi que

la corrélation cBC , sont relaxés par la mise en ordre des charges.

La relaxation des microdéformations associées à l'axe b� a également pour origine le

changement de métrique à basse température. Un nouvel élément apparaît alors dans le

tenseur métrique de la maille monoclinique (a;b; c; 
). C'est le paramètreD = a�b� cos(
�),

dont il faut considérer les �uctuations et les corrélations. En particulier, il apparaît que

la corrélation cCD devient elle aussi négative. Or, on a C = c�
2

. Donc comme cCD < 0

cela implique que si c� augmente alors cos(
�) diminue. Avec cos(
�) = � cos(
), cela

signi�e que si c diminue, cos(
) augmente à partir d'une valeur négative (
 > 90Æ dans la

phase BT). En conclusion, une diminution locale du paramètre c (qui se produit lorsque

la composition locale x se rapproche de x = 1=2) conduit à rendre localement la métrique

monoclinique plus proche d'une métrique orthorhombique.

Les corrélations négatives observées proviendraient donc de la combinaison de plusieurs

e�ets. L'e�et prépondérant est relatif à l'établissement de l'ordre de charges. Il aurait

tendance à relaxer les microdéformations dans la phase majoritaire BT. Mais, il semble

que d'autres e�ets subtils doivent être considérés. Ils sont associés, (i) à la monoclinicité de

cette phase, (ii) au développement d'une composante importante des microdéformations

suivant c et (iii) à la corrélation de ces deux phénomènes. En conséquence, même si

les microdéformations moyennes apparentes ~" restent du même ordre de grandeur dans

la phase modulée en dessous de TCO et dans la phase HT, elles sont redistribuées de

manière di�érente dans l'espace réciproque : l'augmentation des microdéformations, qui
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sont associées paramètres de la métrique c et 
, est compensée par la relaxation des

microdéformations dans les plans (a;b). Cette relaxation est cohérente avec les images

de réseau d'axe de zone [001] obtenues à 92K par microscopie électronique, montrant une

quasi perfection de l'ordre des franges dans les plans (a;b) de la phase modulée. Dans cette

phase où l'ordre de charges est bien établi, les �uctuations de composition, ou l'écart à la

composition x = 1=2, se traduirait donc par un type de séparation de phases particulier,

que l'on peut concevoir comme l'apparition d'une distribution multi-modale du paramètre

c. En�n, l'augmentation du paramètre de mélange �, entre les composantes lorentziennes

et gaussiennes du pro�l pseudo-Voigt élargi choisi pour modéliser les pro�ls de raies (voir

la formule 2.38), traduit le passage en dessous de TCO vers une phase dont le pro�l est

plus lorentzien qu'il n'était au dessus de TCO. Ceci indique également une modi�cation de

la nature des défauts : nous avons vu dans la section 2.3.5, que on pourrait interpréter ce

fait comme l'apparition de défauts planaires.

L'analyse phénoménologique présentée, pas plus que la microscopie électronique, ne

nous permettent pas encore de nous faire une idée claire de la structure défectueuse du

Pr0:60Ca0:40MnO3. L'étude met surtout en évidence la distribution très particulière des

microdéformations dans cet échantillon.

3.2.4 Mesures des propriétés sous champ magnétique

Résitivité

Analyse des courbes Des mesures de la résistivité sous champ magnétique ont été

réalisées sur un autre morceau de cristal provenant du même barreau de synthèse. Elles

ont été e�ectuées par T. Lorentz à l'Université de Cologne, et sont représentées sur la

�gure 3.10.

L'échantillon est d'abord refroidi sous un champ appliqué à partir de l'ambiante (che-

min 1). A la remontée en température, on s'arrête dans la phase paramagnétique d'ordre

de charges, entre TCO et TN (chemin 2). Puis, on recommence un nouveau chemin de

descente en température sous champ (chemin 3).

Ces mesures peuvent être comparées aux diagrammes de phases (H; T ) du système

Pr1�xCaxMnO3 de x = 0:3 à x = 0:5, publiés par le groupe de Tokura [Yoshizawa96,

124



3.2 Séparation de phases sous champ magnétique et phénomènes microstructuraux à

champ nul

Fig. 3.10 � Evolution de la résistivité sous champ magnétique appliqué dans le

Pr0:60Ca0:40MnO3
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Tomioka96]. Ces études montrent que le champ magnétique a le même e�et que l'applica-

tion d'une pression hydrostatique [Moritomo97] ou chimique. Cette dernière peut s'obtenir

comme conséquence des e�ets stériques, en modi�ant <RA>, par substitution de di�é-

rents types d'ions sur le site A de la terre rare [Yoshizawa97]. Le champ magnétique et

les pressions de type hydrostatique ou chimique, ont tous en commun qu'ils permettent

de modi�er la largeur de la bande de conduction des manganites. Sur le chemin 1 on voit

que, quelle que soit la valeur du champ, le comportement de la résistivité au dessus de

TCO est qualitativement le même. En particulier, le champ ne modi�e pas la valeur de la

résistance du Pr0:60Ca0:40MnO3 au dessus de TCO. On voit également que la modi�cation

de la température de transition TCO sous champ ne dépasse pas 5K, même si le champ

modi�e nettement la forme des courbes. Les modi�cations les plus importantes des pro-

priétés de transport ne se situent qu'en dessous de TN . On remarque d'autre part qu'à

5T , l'échantillon ne présente pas de transition isolant-métal. Par rapport aux échantillons

étudiés par le groupe de Tokura, ces observations sont consistantes avec une st÷chiométrie

un peu plus grande que x � 0:4 pour notre échantillon.

Les courbes que nous présentons ici montrent un e�et supplémentaire : lorsque l'on

repasse dans la phase d'ordre de charges à la remontée en température, la résistivité

n'a plus la même valeur qu'à des températures identiques pendant la descente. En e�et,

sur la �n du chemin 2 la résistivité devient plus forte (en B) que la résistivité qu'en

A sur le chemin 1. D'autre part, sur la deuxième descente (chemin 3) la température

de la transition isolant-métal est décalée vers des températures plus basses que lors de

la première descente. Ce n'est que si l'on réchau�e le cristal au-dessus de TCO que la

résistivité de cet échantillon reprend un comportement en descente similaire au chemin

1. Il faut donc conclure, que l'état du cristal sous champ est di�érent aux points A et

B de la �gure. Ceci peut ne peut être que l'indication de propriétés thermodynamiques

particulières associées aux transitions du premier ordre.

Interprétation Le scénario est alors le suivant : une phase ferromagnétique et métal-

lique (FMM) apparaît par un phénomène de nucléation induit par le champ magnétique.

Cette phase percole à une température T1, à la transition de résistivité sur le chemin

1. Inversement, à la remontée en température, les domaines d'ordre de charges piégés
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Fig. 3.11 � Les di�érentes phases du chemin suivi dans le plan (H; T ), pendant lequel

nous avons mesuré l'intensité au maximum de la raie (001), dans le Pr0:60Ca0:40MnO3,

sous champ magnétique

dans la phase ferromagnétique, croissent en taille, mais leur percolation intervient à une

température T2 sur le chemin 2 plus haute que T1. Les contraintes de volume associées

à cette transformation de phases, et la di�érence d'entropie, plus faible pour la phase

ferromagnétique et métallique que pour la phase isolante, ferait alors qu'en B, la fraction

ferromagnétique serait plus importante. Comme d'autre part, en ce point, la valeur de la

résistivité montre que le seuil de percolation n'est pas atteint, ceci expliquerait pourquoi

l'échantillon peut être plus résistif en B qu'en A.

Mesures de di�raction de neutron sur monocristal sous champ magnétique

(6T2/LLB)

Procédure expérimentale Pour les mesures sous champ, l'échantillon, placé au centre

d'une bobine supraconductrice, ne peut plus être tourné que sur un axe perpendiculaire

au plan de di�raction du 4-Cercles. Pour accéder aux raies d'autres régions de l'espace

réciproque, le détecteur du di�ractomètre doit alors monté en sur un bras levant, lui

permettant de sortir du plan de di�usion. Les valeurs de champ accessibles par la bo-

bine utilisée vont de 0 à 7T. Le but ultime de cette expérience aurait été d'obtenir, par

l'a�nement de collectes réalisées à divers champs et températures, les modèles structu-
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Fig. 3.12 � Evolution sous champ magnétique appliqué, de l'intensité au maximum de la

raie (001) du Pr0:60Ca0:40MnO3 dans l'indexation de la maille (2ap; 2ap; 2ap)

raux, les fractions volumiques, les structures magnétiques et les moments magnétiques

dans chacune des phases isolantes et métalliques qui semblent coexister dans le cristal

sous champ. L'essentiel du temps d'expérience a été consacré à ces collectes. Malheureu-

sement, le maclage rend l'a�nement simultané des structures nucléaires et magnétiques

des di�érents domaines du cristal extrêmement délicat. Il empêche également une analyse,

même qualitative, de l'évolution de l'intensité intégrée des raies d'une collecte à l'autre.

Il ressort néanmoins de cette expérience un résultat intéressant. Il concerne l'évolution

de la raie (001), indexée dans la maille cubique double (2ap; 2ap; 2ap), et dont nous avons

mesuré l'intensité au maximum entre les di�érentes collectes, aussi bien sur les rampes en

température qu'en champ magnétique. L'échantillon a d'abord été refroidi à champ nul

jusqu'à 10K. Le chemin que nous avons ensuite suivi dans le plan (H; T ) est représenté

sur la �gure 3.11.

Résultat Le résultat de cette mesure est représenté sur la �gure 3.12. Cette raie com-

prend les contributions des six domaines de macle de l'échantillon dont les fractions rela-

tives seront données dans la table 3.3. Ici, cette raie particulière ne comprend au maximum

que quatre contributions antiferromagnétiques. En e�et, sur cette raie, deux contributions

nucléaires peuvent provenir des raies (001) des deux des domaines de macle dont l'axe

c est commun à celui du super-réseau cubique. D'après les déterminations de structure

(voir la section suivante), cette raie est une extinction des deux groupes P21nm et Pbnm,
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qui décrivent respectivement les structures modulées et non modulées de part et d'autre

de TCO. Si ces domaines présentaient d'éventuelles contributions ferromagnétiques elles

n'apparaîtraient pas non plus sur cette raie du monocristal, car elle correspond en fait la

raie antiferromagnétique (0 0 1
2
) du réseau pseudo-cubique de maille (ap; ap; ap) formé par

le réseau des atomes de manganèse. L'intensité n'a donc pour origine que les contribu-

tions antiferromagnétiques provenant des quatre autres domaines. Les ré�exions antifer-

romagnétiques de chacun de ces domaines correspondent aux ré�exions �k1 ou �k2, où

k1 = (1
2

1
2
0) et k2 = (�1

2
1
2
0), indexées dans la maille orthorhombique (

p
2ap;

p
2ap; 2ap)

(voir la section 2.1.2). On remarque alors sur la �gure 3.12 à gauche, que l'intensité de

ces contributions, maximale au début du cycle, n'est pas complètement recouvrée à la �n.

On peut interpréter ceci de manière similaire aux mesures de résistivité, comme le résul-

tat du piégeage de poches ferromagnétiques dans la matrice AF au retour de la descente

en champ (chemin 4). De manière similaire, après l'aller-retour en température 2-3 à 7T

(chemins 2 et 3), lorsque l'on transite de nouveau dans la phase métallique en dessous de

40K, l'intensité AF est plus importante, ce qui s'interprète également comme l'augmen-

tation en taille des poches AF incluses dans la matrice ferromagnétique. Il faut noter sur

le chemin 2, que le premier e�et de la monté semble baisser la contribution AF (de 10K

à 20K). Peut-être est-ce du à une augmentation par activation thermique, de la taille des

régions ferromagnétiques.

3.2.5 Les di�érentes origines des "séparations" de phases obser-

vées

Caractéristiques microstructurales du composé à champ magnétique nul

Fluctuations de composition Des phénomènes de séparation de phases macrosco-

pique ont déjà été observés dans d'autres systèmes comme le Bi1�xCaxMnO3 [Llobet00a,

Garcia-Munoz01a], et le Nd1�xSrxMnO3 [Woodward99]. Les données présentées suggèrent

d'interpréter ces phénomènes comme la conséquence des �uctuations de composition dans

les échantillons étudiés, se traduisant dans certaines régions par de faibles écarts à la

st÷chiométrie nominale. De tels écarts peuvent se concevoir dans les manganites car ce

sont des solutions solides dans lesquelles les ions sur le site A peuvent avoir une di�érence
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3 Structure et Microstructure d'un Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

de taille importante. L'existence des �uctuations de composition serait masquée à haute

température en raison d'une forte mobilité électronique. En imposant des distorsions qui

deviennent dynamiques, cette mobilité permettrait aux pré-existantes de posséder des ca-

ractéristiques structurales moyennes similaires. Dans ces conditions, si à une composition

déterminée le système étudié présente une transition structurale en deçà d'une certaine

température, la pré-existence des �uctuations de composition est alors révélée par cette

transition. Dans les deux cas cités du Bi1�xCaxMnO3 et du Nd1�xSrxMnO3, à la transi-

tion structurale, seule une partie de l'échantillon, orthorhombique et monophasée à haute

température transite vers une structure de métrique monoclinique. L'autre fraction non

négligeable de l'échantillon conserve alors la métrique orthorhombique de la phase pristine

de HT.

Nous avons eu l'occasion d'étudier les données à HT du Bi1�xCaxMnO3 (x � 0:85),

etudié par Llobet et al. [Llobet00a]. Ceci nous permet de comparer les �uctuations de

compositions dans leur composé et avec celle de notre Pr0:60Ca0:40MnO3 au dessus de TCO.

La comparaison, nécessite ici de recalculer le paramètre de microdéformation apparente

~" = hÆd=di, par la même méthode que celle que nous avons employée. En e�et, dans

l'article cité, les valeurs de Æd=d sont sous estimées par rapport à celle que l'on donne. C'est

parce qu'elles y sont déterminées par la méthode du "Williamson-Hall plot" en utilisant les

largeurs à mi-hauteur des pro�ls et non leur largeur intégrale pour extraire les paramètres

microstructuraux moyens. La comparaison absolue par l'application de notre méthode,

montre que l'amplitude des microdéformations à HT dans le Bi1�xCaxMnO3(x � 0:85)

est du même ordre de grandeur que dans le Pr0:60Ca0:40MnO3. Les microdéformations y

sont également associées à des �uctuations de composition (corrélations positives) dans

la phase HT. Le paramètre ~" y est toutefois � 1:5 fois plus important mais possède

une anisotropie comparable. Il vaut ~"(anis) = 11:1(1:1), à comparer avec la valeur de

~"(anis) = 7:80(0:92) dans notre échantillon.

Autres interprétations possibles qu'une séparation de phases Les deux études

de di�raction X et de di�raction des électrons du Pr0:60Ca0:40MnO3 présentées dans

les sections précédentes se distinguent donc de l'étude des systèmes Bi1�xCaxMnO3 et

Nd1�xSrxMnO3 par plusieurs points. Le plus apparent concerne l'évolution de la métrique
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des "phases" en présence. Il est en e�et remarquable que dans le Pr1�xCaxMnO3, on doive

contraindre la métrique des trois "phases" à être identique dans les plans (a;b; 
), tandis

que la phase pristine HT disparaît intégralement. D'autre part, si l'on accepte l'image

d'une séparation de phases, l'une des nouvelles phases monoclinique devient largement

majoritaire sur les deux autres. Pour la microscopie électronique, l'échantillon semble

pourtant posséder intrinsèquement un état homogène en dessous de TCO.

On peut donc questionner si l'éclatement des raies observé par di�raction du rayon-

nement synchrotron est réellement la signature d'une séparation de l'échantillon en plu-

sieurs phases. L'analyse quantitative de l'anisotropie des paramètres de microdéformation,

montre que l'e�et principal de la transition de phase à TCO est associé à un changement

des microdéformations. Associées aux �uctuations de volume dans la phase HT, elles sont

relaxées dans des directions particulières en dessous de TCO. Elles semblent alors être

reliées à la redistribution anisotrope de la charge, à laquelle s'ajoute une augmentation

des microdéformations dans la direction c, dont nous n'avons pas encore complètement

élucidé l'origine.

Il faut donc insister, sur le fait que d'autres possibilités ne peuvent être écartées.

Une première alternative à cette "séparation de phases" serait l'existence d'un défaut

conduisant à une microstructure particulière, mais que nous n'aurions été capables de

mettre en évidence par microscopie électronique. La deuxième possibilité envisageable,

serait d'interpréter l'éclatement des raies (00l) comme l'apparition d'une surstructure. Sa

maille serait d'un ordre bien plus important que celui de la maille double de la maille

orthorhombique de la phase HT. Nous n'en décririons que la pseudo-symétrie, en utilisant

arti�ciellement trois mailles monocliniques identiques, excepté par la valeur de leur para-

mètre c. L'existence d'une surstructure pourrait être testée par la recherche d'une maille

unique, susceptible d'indexer l'ensemble des pics que nous indexons par trois phases. Une

telle maille peut être recherchée à l'aide d'un programme d'indexation, comme DICVOL91

[Boutlif91] ou TREOR [Werner85]. Pour le moment, ceci n'a pas encore été testé.

Séparations de phases sous champ magnétique

L'interprétation commune des phénomènes magnétorésitifs du Pr0:60Ca0:40MnO3, tels

que nous les avons illustrés dans la section 3.2.4 par des mesures de di�raction et de
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résistivité sous champ magnétique, est la percolation de régions FM dans une matrice

CO. Dans le système Pr1�xCaxMnO3, cette interprétation est corroborée plus quantitati-

vement par l'étude de plusieurs propriétés macroscopiques des composés Pr1�xCaxMnO3

(0:3 < x < 0:5) [Hardy01, Deac01]. D'autre part, les séparations de phases induites sous

champ s'accompagnent de phénomènes de relaxation de la résistivité lorsque le champ est

supprimé et que l'échantillon est dans l'état FM métastable [Anane99]. L'interprétation

de cette relaxation est que les régions FM et AF forment un système à deux niveaux qui

�uctuent lentement dans le temps [Anane00]. Les résultats que nous présentons ici sur

le Pr0:60Ca0:40MnO3, sont également compatibles avec ce scénario de percolation d'une

phase FM. Cependant, ils ne permettent pas de discuter de la nature dynamique des

transformations induites sous champ.

L'étude exhaustive des caractéristiques microstructurales de ce monocristal de

Pr0:60Ca0:40MnO3, permet toutefois de clari�er l'origine des séparations de phases dans

le système Pr1�xCaxMnO3. Cette étude montre une di�érence de nature entre les pro-

priétés microstructurales particulières de cet échantillon à champ nul, et ses propriétés

macroscopiques sous champ magnétique : les premières montrent qu'à haute température,

l'échantillon présente une phase unique, et qu'en dessous de TCO, elle se transforme quasi

intégralement en une phase modulée dont les caractéristiques microstructurales sont com-

plexes, et ne semblent pas présenter les caractéristiques attendues d'une réelle séparation

de phases macroscopique. Par contre, nous nous accordons à conclure, comme les données

déjà publiées sur d'autres échantillons de Pr1�xCaxMnO3 (0:3 < x < 0:5), que les transi-

tions de phases de notre monocristal sous champ magnétique résultent de la percolation

entre des phases isolantes et AF et des phases FM. Comme l'échantillon présente en des-

sous de TCO, un ordre de charges commensurable presque idéalement parfait, nous pensons

pouvoir conclure que la magnétorésistance du cristal a pour origine des phénomènes de

percolation au sein de cette phase d'ordre de charges homogène, sans invoquer nécessai-

rement que des poches FM pré-existent à champ nul. Les détails microstructuraux, qui

sont la manifestation des écarts à cet ordre n'ont été mis en évidence que par di�raction

sur poudres du rayonnement synchrotron, et résistent à l'interprétation du phénomène

comme une séparation de phases.
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3.3 A�nements de structure de la phase d'ordre de

charges

Nous allons désormais nous focaliser sur la détermination structurale par di�raction de

neutron des déplacements atomiques modulés à l'origine des raies de surstructure observées

dans ce monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3. Pour avoir encore plus de con�ance dans les

résultats, ces a�nements seront combinés avec l'a�nement des données de di�raction

de poudres du même monocristal broyé, que nous avions déjà présenté dans la section

précédente.

Cette étude conduit au résultat essentiel de la thèse, qui nous autorise à remettre en

cause le modèle ionique standard selon lequel la distorsion structurale dans le

Pr1�xCaxMnO3 (x � 1=2) re�ète l'existence d'ordre de charge Mn3+/Mn4+ qui résul-

terait des corrélations Coulombiennes et de l'e�et JT coopératif sur les ions Mn3+. Nous

verrons quelles nouvelles interprétations du magnétisme et de la localisation électronique,

sont suggérés par cette étude structurale.

3.3.1 A�nements combinés RX-Neutrons à T >TCO

A T = 280K, le cristal est dans la phase paramagnétique isolante. L'a�nement des

données neutrons est réalisé en utilisant la méthode décrite dans la section 2.1.2. Nous

avons vu dans la section 3.2 qu'à cette température, l'échantillon est monophasé. Le pro�l

des raies se décrit en indexant le diagramme synchrotron par une phase unique et ortho-

rhombique (table 3.1). Il faut par ailleurs lui appliquer un modèle d'élargissement des raies

de Bragg, pour prendre en compte l'e�et des microdéformations (table 3.2). Le résultat de

cet a�nement combiné est représenté graphiquement sur la �gure 3.13. La structure dé-

terminée est similaire à celles qui sont déjà publiées [Jirak85]. Les paramètres structuraux

sont résumés dans la table 3.3 et les facteurs de reliabilité de l'a�nement combiné sont don-

nées sur la table 3.4. La structure possède la symétrie Pbnm. L'unique site de manganèse

possède un environnement octaédrique pratiquement non distordu (� = 0:119 � 10�4).

La valeur moyenne des distances Mn-O est caractéristique d'un site de valence intermé-

diaire (BVS=3.52(3)). On peut aussi remarquer que les angles d'échange Mn-O-Mn sont

pratiquement égaux dans les directions principales des axes de la maille cubique idéale.
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Fig. 3.13 � (en haut) A�nement combiné du diagramme de poudres synchrotron à

T = 250K et (en bas) des données de di�raction de neutron à T = 280K sur le mo-

nocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3.
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Atome Pos. de x y z Biso Occ.

Wycko� (�10�4Å2)

Mn 4b 0 1/2 1/2 0.30(2) 1/2

Pr 4c 0.5061(2) 0.5316(1) 1/4 0.42(1) 0.305(0)

Ca 4c 0.5061(2) 0.5316(1) 1/4 0.42(1) 0.203(0)

O1 4c 0.4302(3) 0.9867(2) 1/4 1.09(9) 0.502(2)

O2 8d -0.2850(2) -0.7141(2) 0.0363(1) 0.95(6) 1.004(2)

dMnO1
(Å) 1.9544(03)(�2) Mn-O1-Mn(Æ) 157.25(1)

dMnO2
(Å) 1.9646(10)(�2) Mn-O2-Mn(Æ) 157.16(4)

1.9500(10)(�2)

Fractions relatives des domaines(%)

A1 A2 B1 B2 C1 C2

19.0(3) 10.3(2) 20.4(4) 21.3(3) 12.1(2) 16.9(3)

Tab. 3.3 � Résultat de l'a�nement combiné des données synchrotron sur poudres à T =

250K, et des données neutron sur monocristal du Pr0:60Ca0:40MnO3 au dessus de TCO, à

T = 280K, avec des facteurs d'agitation thermique isotropes. Le pro�l du diagramme de

poudres est modélisé par la méthode décrite dans les sections 2.3.4 et 3.2.3 : les paramètres

extraits sont indiqués sur la table 3.2. Pour les facteurs de reliabilité : voir la table 3.4. Les

paramètres structuraux et les facteurs d'agitation thermique sont a�nés simultanément

sur les deux jeux de données. Les positions atomiques sont décrites dans le groupe d'espace

Pbnm. Les distances Mn-O et les angles Mn-O-Mn de la structure a�née sont également

donnés.

En�n, les fractions relatives des di�érents domaines sont du même ordre de grandeur.
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Diagramme de poudres synchrotron Neutrons

T(K) Pseudo Facteurs nÆ de Fraction RBragg RF 2

symétrie de pro�l phase (%) (phase unique)

250 Pbnm �2 = 2:06 1/1 100 1.53% 2.67%

(RX+N) Rwp = 5:10%

195 P21nm �2 = 2:73 1/3 93.6(3.5) 3.19% Type de raies :

(RX+N) Rwp = 5:44% Fondamentales :

Pbnm(RX) 2/3 3.0(2) 3.60% (827 raies) : 2.62%

Pbnm(RX) 3/3 3.4(2) 3.02% Raies de surstructure :

(722 raies) : 10.9%

Tab. 3.4 � Facteurs de reliabilité des a�nements combinés RX-neutron. Dans les a�-

nements multiphasés en dessous de TCO, le modèle structural de la phase majoritaire

du diagramme synchrotron est �xé à celui de la phase unique et modulée, décrite dans

la pseudo-symétrie P21nm qui sert à a�ner les données de di�raction de neutron. Les

phases minoritaires du diagramme synchrotron, quant à elles, sont décrites par un modèle

structural moyen, de pseudo-symétrie Pbnm.

3.3.2 A�nements à T <TCO

Recherche de la solution : a�nement des données de di�raction de neutron

seules

Recherche de la pseudo-symétrie Pour rechercher la symétrie des déplacements ato-

miques, nous nous sommes servis des outils de la théorie des représentations et de l'analyse

de symétrie, que nous avons présentés dans la section 2.2.2. Ceci nous a permis de décrire

les six sous-groupes isotropiques du groupe Pbnm qui ont une maille doublée suivant b

avec un nombre réduit de paramètres structuraux. La méthode nous autorise alors à tenter

des a�nements stables et non contraints, des données de di�raction de neutron seules.

Hormis les contraintes de symétrie imposées par chaque sous-groupe, toutes les compo-

santes des vecteurs de déplacement peuvent être a�nées. Le résultat montre alors que les

intensités des raies de surstructure sont bien mieux a�nées par les modèles de symétrie

P21nm ou P11m, plutôt qu'avec le groupe de symétrie P1121=m. Rappelons que ce der-
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Atom Position x0 y0 z0 Biso

de Wyck. ux uy uz (Å2)

Pr/Ca 4c 0.5069(4) 0.5341(2) 1/4 0.50(3)

0.0128(4) 0.0009(4)

0.9931(4) 0.0341(2) 1/4

0.0082(3) 0.0036(4)

Mn1 4b 0 1/2 1/2 0.18(3)

0.0106(2) -0.0005(3) -0.0018(3)

Oap 4c 0.4290(3) 0.9857(2) 1/4 0.54(3)

0.0138(3) -0.0027(3)

0.5710(3) 0.0143(2) 3/4

0.0077(3) 0.0092(4)

Oeq(1) 8d 0.2845(2) 0.7155(2) -0.0374 0.46(1)

Cx
2 ; C

y
2 ; C

z
2 0.0274(2) 0.0032(3) 0.0023(4)

Oeq(2) 0.7155(2) 0.2845(2) 0.4626(1)

Cx
1 ; C

y
1 ; C

z
1 0.0001(2) 0.0008(2) -0.0024(3)

Fractions relatives des domaines(%)

A1 A2 B1 B2 C1 C2

19.4(2) 9.8(1) 19.3(2) 22.5(2) 12.2(2) 16.6(2)

Tab. 3.5 � A�nement des positions atomiques dans le Pr0:60Ca0:40MnO3 à T=195K, dans

la symétrie P21nm, à l'aide des données de di�raction de neutron seules. Les positions

atomiques sont décomposées en une position atomique (x0,y0,z0), donnée en coordonnées

fractionnaires dans la maille de la structure moyenne, et en dessous, en italique, en un

déplacement atomique modulé de composantes (ux,uy,uz) (en Angström). Cela fait 24

paramètres de positions atomiques à a�ner, au lieu de 30, décrivant de manière équivalente

le groupe P21nm. Les coe�cients permettant de construire le déplacement des oxygènes

équatoriaux sont ceux apparaissent dans la dé�nition de la fonction de base de la formule

2.14 (voir la section 2.2.2). Cette fonction de base est représentée graphiquement sur la

�gure 2.5. Les facteurs de reliabilité de l'a�nement sont alors RF 2= 3.07% and RF=3.20%

pour les raies fondamentales, et RF 2=13.9 % et RF=10.1 % pour les raies de surstructure.
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nier groupe est pour l'instant l'unique modèle proposé pour décrire la structure de l'ordre

de charges des manganites R1=2D1=2MnO3 (voir la section 1.3.5). Les modèles de symétrie

P21nm ou P11m donnent tous deux des positions atomiques très similaires. Les données

synchrotron de la section précédente nous avaient par ailleurs appris que la maille en des-

sous de TCO est monoclinique. Donc la phase d'ordre de charges a pour groupe d'espace le

groupe P11m. Comme ce groupe est un sous-groupe de l'autre groupe P21nm, qui permet

également un bon a�nement des données de di�raction du monocristal, nous avons véri�é

que le modèle de déplacements atomiques dans la symétrie P11m possède lui aussi une

forte pseudo-symétrie P21nm : cette symétrie permet donc de modéliser correctement le

facteur de structure de la phase BT avec moins de paramètres qu'avec le groupe P11m.

Le résultat des a�nements de ces données de di�raction de neutron seules est qualita-

tivement le même que celui des a�nements combiné RX-neutron que nous présenterons

dans la suite. Leur allure est identique à celle présentée par les a�nements comdinés RX-

neutron réalisés à l'aide de la symétrie P21nm, et que nous montrerons sur les �gures 3.17

et 3.16. Les paramètres structuraux obtenus, décrits en structure modulée, sont résumés

dans la table 3.5. La construction des déplacements y est expliquée, en prenant l'exemple

de la position 8d de l'unique site cristallographique des oxygènes équatoriaux de la maille

Pbnm. En�n la comparaison des fractions relatives des domaines, a�nés dans les tables

3.5 et 3.3 montre qu'ils ne varient pratiquement pas à la transition.

Centrosymétrie La pseudo-symétrie P21nm est non centrosymétrique. Nous avons vé-

ri�é par le programme PSEUDO, disponible sur le serveur de programmes de calculs

cristallographiques de Bilbao [Kroumova], que la pseudo-symétrie centrosymétrique la

plus proche de la symétrie de la structure déterminée a pour groupe d'espace Pnnm. Le

centre de symétrie du groupe Pnnm se place alors sur les oxygènes générés par l'oxygène

Oeq(2) = O2 sur la �gure 2.5 et les déplacements C�
1 � 0 (� = x; y; z) (voir table 3.5). Ce

centre de symétrie relie les deux sites cristallographiques de Mn, qui sont distincts dans

le groupe P21nm. Seulement, l'utilisation de ce groupe d'espace Pnnm impose de trop

sévères contraintes sur les angles Mn-O-Mn de la structure : ceux, pour lesquels l'oxygène

est un centre de symétrie, doivent être égaux à 180Æ. Ces contraintes conduisent à des

a�nements de structure instables.
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3.3 A�nements de structure de la phase d'ordre de charges

Atom Wyck. Pos. x y z Biso

Pr/Ca1 2a 0.5121(9) 0.8936(4) 0 0.55(6)

Pr/Ca2 2a 0.9904(8) 0.6089(3) 1/2 0.26(5)

Pr/Ca3 2a -0.0025(9) 0.1426(3) 0 0.55(5)

Pr/Ca4 2a 0.4784(9) 0.3613(3) 1/2 0.76(6)

Mn1 4b 0 0.8756(3) 0.2490(7) 0.31(3)

Mn2 4b 0.9796(3) 0.3746(3) 0.7492(7) 0.13(3)

O
ap
1 2a 0.4352(9) 0.1125(3) 0 0.41(5)

O
ap
2 2a 0.5742(9) 0.1320(3) 1/2 0.67(5)

O
ap
3 2a 0.0562(9) 0.3758(3) 0 0.31(4)

O
ap
4 2a 0.9104(9) 0.3847(3) 1/2 0.68(5)

O
eq
1 2a 0.3044(8) 0.9845(2) 0.2861(4) 0.26(3)

O
eq
2 2a 0.7090(8) 0.2676(2) 0.7891(3) 0.47(3)

O
eq
3 2a 0.2112(8) 0.2328(2) 0.7147(4) 0.96(3)

O
eq
4 2a 0.7515(8) 0.5191(2) 0.2110(4) 0.41(4)

Tab. 3.6 � A�nement combiné des données synchrotron sur poudres et des données

neutron sur monocristal à T = 195K. Description conventionnelle de la structure modulée

dans la symétrie de groupe d'espace P21nm de la maille doublée (a; 2b; c) de la maille

de haute température. L'origine de la nouvelle maille est translatée de (0,3/4,1/4) par

rapport la maille HT. Les opérateurs de symétrie dans la convention choisie s"écrivent :

21x : x+1/2,-y,-z+1/2 ; n : x+1/2,-y, z+1/2 et m : x, y,-z.

A�nements combinés RX-neutron à T = 195K

Nous pouvons noter que les a�nements réalisés à partir des données di�raction de

neutron seules montrent à eux seuls sans ambiguïté, combien les a�nements de structure

contraints de données de di�raction sur poudres précédemment réalisés sur les phases

d'ordre de charges des manganites peuvent être discutables. Dans le but pousser plus loin

la comparaison entre notre résultat et les résultats précédemment publiés, nous avons

inclus notre nouveau modèle structural dans des a�nements combinés des données de

di�raction de neutron sur monocristal et des données de di�raction sur poudres collectés
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3 Structure et Microstructure d'un Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

au synchrotron. En béné�ciant de la di�érence de contraste entre les données de RX et

les données de neutron, nous pouvons cette fois-ci décrire ce modèle structural conven-

tionnellement, dans une maille doublée de la maille HT de pseudo-symétrie P21nm.

Cependant, nous avons vu qu'en dessous de TCO, on doit indexer le diagramme syn-

chrotron par trois phases distinctes. Les données de di�raction sur monocristal ne se

prêtent pas à ce type de description multi-phasée, car l'intensité des raies de Bragg est

intégrée, et le pro�l des raies n'est pas exploité. C'est pourquoi nous avons arbitrairement

choisi de n'imposer le modèle structural a�né sur les données de di�raction de neutron,

que sur la phase majoritaire du diagramme synchrotron. Les phases minoritaires, quant à

elles, sont décrites par un modèle structural moyen de pseudo-symétrie Pbnm. Comme ce

sont les déplacements qui �xent le facteur de structure des raies de surstructure, leur dé-

termination est quasi exclusivement réalisée par les données de di�raction de neutron, et

les a�nements restent stable pour le diagramme synchrotron, en permettant de prendre

en compte les quelques raies de surstructure que l'on peut y observer. Ce diagramme

ne contient surtout de son côté, que le détail des caractéristiques microstructurales du

composé que nous avons déjà discutées dans la section 3.2.3. La position des raies du

diagramme synchrotron est donnée par la métrique monoclinique de la maille doublée

(a; 2b; c; 
). La métrique des phases minoritaires est contrainte à être monoclinique et

identique à celle de la phase majoritaire dans les plans (a;b; 
) : l'intensité des raies de

Bragg de ces deux phases est calculée par un modèle de structural unique, décrit dans la

symétrie Pbnm. Le facteur de structure de la phase modulée utilise les pseudo-symétries

P1121=m ou bien Pmn21.

Discutons maintenant du résultat de l'a�nement de structure, réalisé à la fois sur les

données de di�raction de neutron et sur la phase majoritaire du diagramme synchrotron.

Les �gures 3.14 et 3.15 d'une part, et les �gures 3.16 et 3.17 d'autre part, montrent le

résultat global de ces a�nement combinés, pour chaque en décrivant la structure dans

les symétrie P1121=m ou P21nm, pour les données synchrotron et les données neutron

respectivement. Il est manifeste, en comparant les �gures 3.14 et 3.15, que les données

de poudres ne contiennent pas su�samment d'information pour résoudre les di�érences

entre les deux modèles structuraux. Les raies de surstructure des données de di�raction

de neutron assurent la stabilité de l'a�nement combiné des diagrammes synchrotron, ces
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3.3 A�nements de structure de la phase d'ordre de charges

Fig. 3.14 � Résultat de l'a�nement combiné RX-neutron à T = 195K dans la symétrie

P1121=m (En haut) : diagramme synchrotron complet. (En bas) agrandissement d'un

domaine angulaire présentant quelques raies de surstructure, que l'on a indexées dans la

maille double (a; 2b; c) (notez l'échelle des intensités).
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3 Structure et Microstructure d'un Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

Fig. 3.15 � Résultat de l'a�nement combiné RX-neutron à T = 195K dans la symétrie

P21nm (En haut) : diagramme synchrotron complet. (En bas) agrandissement d'un do-

maine angulaire présentant quelques raies de surstructure, que l'on a indexées dans la

maille double (a; 2b; c).
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3.3 A�nements de structure de la phase d'ordre de charges

Fig. 3.16 � Résultat de l'a�nement combiné RX-neutron à T = 195K dans la symétrie

P1121=m. Le résultat de l'a�nement conjoint des données de di�raction de neutron sur

monocristal, avec les données RX de la �gure 3.14. Il représente l'intensité observée en

fonction de l'intensité calculée, que l'on visualise séparément sur les raies fondamentales

de la structure de base, et sur les raies de surstructure.

143



3 Structure et Microstructure d'un Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

Fig. 3.17 � Résultat de l'a�nement combiné RX-neutron à T = 195K dans la symétrie

P21nm. Le résultat de l'a�nement conjoint des données de di�raction de neutron sur

monocristal, avec les données RX de la �gure 3.15.
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Fig. 3.18 � Plans MnO2 (a,b) de la structure : représentation schématique des déplace-

ments atomiques dans la symétrie du groupe d'espace P21nm (a), avec les mêmes notations

que celles de la �gure 1.11, qui est rappelée ici en (b).

derniers convergeant pourtant avec des facteurs de reliabilité similaires pour les deux mo-

dèles structuraux. Dans la symétrie P1121=m on obtient en e�et Rwp=5.72%, �2=3.02,

valeurs que l'on peut comparer avec celles de la table 3.4 : il est donc di�cile de distin-

guer la qualité cet a�nement de celle obtenue par l'a�nement du diagramme de poudre

avec la pseudo-symétrie P21nm. D'autre part dans la symétrie P1121=m, le modèle de

déplacement a�né ici sans contraintes, est en tout point identique à celui des a�nements

proposés dans la littérature. Le résultat des mêmes a�nements sur les données de di�rac-

tion de neutron est quant à lui univoque : il discrimine la symétrie P1121=m, conduisant

à des facteurs R
f
F 2=4.49% pour les raies fondamentales, et Rss

F 2=41.1% pour les raies de

surstructure. Ceci montre bien que toute l'information sur la modulation structurale est

incluse dans l'a�nement des données de di�raction de neutron, comme le montre cette

fois ci clairement la comparaison des �gures 3.16 et 3.17.
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3 Structure et Microstructure d'un Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

3.3.3 Analyse géométrique du résultat obtenu

Symétrie des déplacements atomiques modulés

La �gure 3.18a représente schématiquement les déplacements atomiques a�nés à l'aide

du modèle structural de symétrie P21nm ; nous le dénoterons le modèle A. Nous avons

rappelé la même �gure, les déplacements attendus par le modèle d'ordre orbital concomi-

tant à un ordre de charges Mn3+/Mn4+ que nous avions commenté sur la �gure 1.11 à

la �n du chapitre 1 (modèle B). En comparant ces deux modèles, on remarque que dans

les deux cas, les déplacements sont essentiellement dans la direction a, qui est la direc-

tion transverse au vecteur de propagation q = (0 1
2
0) de la modulation structurale. La

contrainte la plus radicale du modèle B, incompatible avec la symétrie des déplacements

dans le modèle A, est la contrainte de centrosymétrie sur la moitié de sites de manganèse.

Ce sont ces sites mêmes qui sont identi�és aux Mn3+ dans ce modèle, la centrosymétrie

imposant déjà de fait, que le déplacement des oxygènes autour de tels sites soit symétrique.
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Fig. 3.19 � Plans MnO2 (a,b) de la structure : caractéristiques des distorsions octaédriques

du modèle de déplacements (b) de la �gure 3.18 : l'oxygène O3 est indiqué.

146



3.3 A�nements de structure de la phase d'ordre de charges

1.967

1.953

1.953

1.967

1.953

1.953
Mn

1.967

1.953

Oap

1.953

1.953

1.953

1.967
Mn

Oeq

2.034

Oeq
4

1.954

Oap
3

1.887
Oeq

4
1.939

1.911
2.002

Mn2

1.941

Oeq
2

Oeq
2

1.951

Oap
1

Oap
4

1.992

Oeq
3

1.942

1.887
2.043

Mn1

Oeq
1

Oap
2

Oeq1

T =280K > TCO T =195K < TCO

Mn1 Mn2

O3(195K)

Fig. 3.20 � Variation des distorsions octaèdriques et en particulier des distances Mn-O à

la transition d'"ordre de charges".

Distorsion des octaèdres MnO6

L'absence de centrosymétrie dans le modèle A a aussi des conséquences sur les distor-

sions octaédriques. La structure présente deux sites Mn1 et Mn2, qui se répartissent dans

des plans (a; c). Ces sites alternent une rangée de Mn sur deux dans la direction b (voir

la �gure 3.18). Du point de vue des distances Mn-O, les deux sites Mn1 et Mn2 de cette

structure présentent des octaèdres allongés. On peut regrouper ces sites deux par deux

en formant des paires Mn1-Mn2, lorsque ces octaèdres sont allongés dans une direction

commune qui est soit la direction [1 1 0] soit la direction [�1 1 0] de la maille Pbnm (séries

de quatre distances l). Le long de cette direction, et au sein de chaque paire, les atomes

de Mn se décentrent dans leur octaèdre. Ce décentrage fait donc se rapprocher les Mn

de la paire de leur oxygène ligand commun, nommé O
eq
3 , et qui est en position 2a de la

structure (voir la �gure 3.19 et la table 3.6).

Cette faible élongation est très similaire d'un site de Mn à l'autre. Les caractéristiques

géométriques des octaèdres correspondants montrent que ceux-ci gardent tous des axes
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Fig. 3.21 � Ordre des angles d'échange Mn-O-Mn en dessous de TCO, à T = 195K. Les

signes "+" et "-" identi�ent des angles dont la valeur est respectivement plus grande

ou plus petite que celle qu'ils avaient au dessus de TCO. Les oxygènes équatoriaux aux

sommets des octaèdres sont étiquetés par leur site cristallographique (voir la table 3.6).

pratiquement orthogonaux, tandis que leur élongation se traduit par une répartition des

distances Mn-O en six distances non-équivalentes. Sur chaque site, on peut toutefois re-

grouper ces longueurs en deux longues, deux courtes et deux de moyennes, le long de

chacun des axes de l'octaèdre (voir la �gure 3.20 et la table 3.7).

Modi�cation des angles d'échange Mn-O-Mn

Nous avons vu qu'à haute température, les angles d'échange Mn-Oap-Mn et

Mn-Oeq-Mn sont pratiquement égaux. L'une des modi�cations importantes de la structure

en dessous de TCO, en plus de la distorsion des octaèdres, est une modulation complexe

des angles d'échange du plan (a;b). Les di�érents types d'angles Mn-Oap-Mn passant par

les oxygènes apicaux quant à eux, diminuent légèrement à la transition.

La structure que nous avons déterminée distingue 4 types d'angles dans les plans
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Distances

Mn1-O
ap
1 1.951(4) Mn2-O

ap
3 1.954(5)

Mn1-O
ap
2 1.942(4) Mn2-O

ap
4 1.939(5)

Mn1-O
eq
2 1.942(3) Mn2-O

eq
2 1.913(3)

Mn1-O
eq
1 2.041(3) Mn2-O

eq
4 1.888(3)

Mn1-O
eq
1 1.888(3) Mn2-O

eq
4 2.033(3)

Mn1-O
eq
3 1.991(3) Mn2-O

eq
3 2.000(4)

<Mn1-O> 1.959(1) <Mn2-O> 1.955(2)

distorsion�(�10�4) 5.864 6.388

BVS 3.53(1) 3.51(2)

Angles

Mn1-O
ap
1 -Mn1 156.9(4) Mn1-O

eq
1 -Mn1 155.3(2)

Mn1-O
ap
2 -Mn1 156.1(4) Mn1-O

eq
2 -Mn2 155.6(2)

Mn2-O
ap
3 -Mn2 156.7(4) Mn2-O

eq
4 -Mn2 158.0(2)

Mn2-O
ap
4 -Mn2 156.3(4) Mn1-O

eq
3 -Mn2 159:3(2)

Tab. 3.7 � Distances Mn-O et angles d'échange Mn-O-Mn à T=195K

(a;b). Deux d'entre eux relient des atomes de Mn d'un même site cristallographique

(Mn1-O1-Mn1 et Mn2-O4-Mn2). Les deux autres relient des atomes de Mn de deux sites

di�érents (Mn1-O2-Mn2 et Mn1-O3-Mn2) (voir Fig.3.21). Dans chacun de ces groupes

d'angles, l'un des des angles a une valeurs plus grande que la valeur commune qu'avaient

ces angles au dessus de TCO, l'autre, une valeur plus petite.

En combinaison avec l'allongement des octaèdres, cette modulation des angles

Mn-O-Mn conduit également à une dimérisation des distances Mn-Mn, alors qu'elles

étaient toutes approximativement égales dans la phase de haute température.

3.3.4 De l'image ionique, à une image polaronique dans le

Pr0:60Ca0:40MnO3

Nous pouvons désormais montrer pourquoi l'ensemble des caractéristiques géomé-

triques de cette structure est incompatible avec l'image classique de la transition d'ordre
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de charges, telle qu'elle a été présentée dans le chapitre 1. Nous allons montrer que les dis-

torsions des octaèdres que nous avons a�nées s'interprètent comme la localisation d'un

électron sur deux sites de Mn. Cette localisation correspond à la formation de paires

d'atomes de manganèse, couplés ferromagnétiquement par le double échange de cet élec-

tron. Nous justi�erons l'appellation de ces paires comme étant des "polarons de Zener",

dans le sens où la localisation de cette charge s'accompagne d'une distorsion du réseau

des ions qui l'environnent, mais également parce que les degrés de liberté magnétiques et

le DE participent à cette localisation.

Absence d'un ordre de charges au niveau atomique

La structure que nous avons déterminée contient deux sites cristallographiques di�é-

rents pour le manganèse. La simple examen des distances moyennes <Mn-O> sur chacun

des sites, montre qu'elles sont identiques à celle de l'unique site de Mn au dessus de TCO.

Ceci est con�rmé par le calcul des BVS (voir table 3.7). On peut remarquer que la valence

déterminée par le BVM est de � 3:5. Elle est donc supérieure à celle de 3:40, attendue

pour le taux de substitution x = 0:40 en ions divalents de notre composé. Ceci s'explique

par le fait que dans une étude par di�raction sur monocristal, les observations sont les

intensité intégrées des raies. L'a�nement de structure de telles données conduit en réalité

à n'a�ner que le modèle structural d'une structure moyenne. Or, comme l'avons vu dans

la section 3.2.3, les données de di�raction sur poudres nous apprennent que l'e�et des mi-

crodéformations est important à toutes les températures, dans l'ensemble des perovskites

de manganèse que nous avons pu étudier. Les distances inter-atomiques que l'on déter-

mine sont dans ce cas légèrement sous-estimées par rapport aux distances réelles dans les

échantillons étudiés, expliquant ainsi la surestimation de la valence du manganèse dans le

calcul des BVS.

L'absence évidente d'un écart entre les valences des deux sites cristallographiques de

Mn, et la similarité que présente l'élongation de l'ensemble des octaèdres de la structure

que nous avons a�née vont tous deux à l'encontre de l'image ionique d'un ordre de charges

Mn3+/Mn4+ telle qu'il est très largement employé pour décrire ce type de composé. Le

résultat que nous présentons impose donc de ré-examiner quel type de mécanisme de

localisation des charges, autre que l'e�et combiné des interactions Coulombiennes et de
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l'e�et Jahn-Teller, pourrait être compatible avec les distorsions de la structure moyenne

extraite de cette étude de cristallographie du Pr0:60Ca0:40MnO3.

Mise en évidence de la formation, et de la mise en ordre, de paires de Zener

Appariement des octaèdres MnO6 dans la structure La structure, au dessus

de TCO, se présente comme un arrangement d'octaèdres dont l'unique site de manga-

nèse présente un octaèdre non distordu. C'est l'une des caractéristique des phases semi-

conductrices des perovskites de manganèse, dans lesquelles les �uctuations des distances

Mn-O ne se manifestent que de manière dynamique. Le transport électronique se fait

alors par le saut thermiquement activé des électrons de la bande d du Mn. En dessous

de TCO, pour faire apparaître un lien entre la structure électronique du composé et les

distorsions structurales observées, on peut voir également la structure comme l'arran-

gement régulier d'un nouveau motif structural. Celui-ci est di�érent de l'octaèdre ré-

gulier de la phase de haute température. C'est l'objet qui est représenté sur la �gure

3.20, dans lequel les deux sites Mn1 et Mn2 de la structure se regroupent par paires,

formant avec O3, un objet moléculaire Mn1-O3-Mn2. Nous avons noté que trois modi-

�cations structurales principales se manifestent au sein de cet objet par rapport à la

structure de haute température. Il est remarquable qu'elles soient intimement corré-

lées le long des directions pseudo cubiques [100] et [010] du réseau des manganèses :

celles ci sont l'allongement des deux octaèdres Mn1O6 et Mn2O6, l'ouverture de l'angle

Mn1-O3-Mn2 et le décentrage des atomes de Mn. Il est donc tentant d'attribuer une ori-

gine physique commune à ces di�érents mécanismes de distorsion qui concernent à la fois

les distances et les angles de la structure. Examinons donc quels rapports ces distorsions

pourraient entretenir avec la structure AF-CE des composés R1=2D1=2MnO3.

Appariement des moments magnétiques, par couplage ferromagnétique de DE

Dans l'image ionique, il faudrait associer aux manganèses de chaque paire un état de

valence III ou IV, où l'orbitale dz2 de l'ion Mn3+ pointe vers l'ion Mn4+. L'origine du

couplage magnétique vient alors du super échange entre les moments magnétiques localisés

de spins S = 2 et s = 3=2 des ions Mn3+et Mn4+ respectivement, et est prédit comme

ferromagnétique par l'application de l'une des règles de Goodenough-Kanamori-Anderson.
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Si l'on superpose à cet ordre magnétique de type CE, la structure que nous avons

déterminée sur le Pr0:60Ca0:40MnO3, il apparaît une corrélation directe entre les proprié-

tés magnétiques et les distorsions de la structure (voir �g.3.22). On remarque en e�et

que les moments magnétiques portés par les manganèses de chaque paire "structurale"

de Mn sont systématiquement couplés ferromagnétiquement dans la structure magnétique

CE. D'autre part, l'augmentation de l'angle Mn-O3-Mn, suggère qu'au lieu d'une locali-

sation électronique d'un électron sur l'un des Mn de la paire, on ait au contraire une plus

facile délocalisation électronique sur les deux Mn de la paire. La corrélation magnétisme-

structure immédiatement mise en évidence suggère donc une alternative à la localisation

atomique de la charge sur les sites de Mn : le couplage magnétique au sein de chaque paire

Mn1-Mn2 dans la structure CE aurait pour origine l'activation d'un processus de double

échange local faisant intervenir des électrons localisés sur des paires de Mn.

En remontant la succession des transitions de phases dans notre échantillon, il est

alors tentant de proposer que l'ordre magnétique AF-CE n'est en réalité que la mise en

ordre de nouvelles unités paramagnétiques, formés de paires de Mn fortement couplées

par un mécanisme de double échange local. La transition structurale à TCO quant à elle,

serait la signature de la formation de ces paires, qui resteraient paramagnétiques entre

elles entre TCO et TN . Nous allons maintenant justi�er l'appellation de ces paires comme

des "polarons de Zener".

Existence des polarons de Zener dans les manganites A notre connaissance, seul

Goodenough a résumé dans une monographie récente [Goodenough01], les quelques évi-

dences expérimentales qui concluent en faveur de l'existence de tels polarons dans les

manganites. A partir de la nuance existant entre les deux types de DE proposés par Zener

et De Gennes, que nous avons mentionnée dans la première section du chapitre 1, Goo-

denough décrit de tels polarons comme des états électroniques intermédiaires. Ces états

électroniques particuliers apparaîtraient à la frontière où entrent en compétition les corré-

lations électroniques, localisant les porteurs de charges à l'échelle atomique dans les phases

AF isolante et CO, et le DE De Gennes, conduisant à un comportement de bande de ces

porteurs de charge. Du coup, Goodenough restreint l'existence des polarons de Zener à

certaines parties bien particulières du diagramme de phases des manganites qui sont les
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3.3 A�nements de structure de la phase d'ordre de charges
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Fig. 3.22 � Les lignes en pointillé représentent les lignes en zig-zag de spins couplées

ferromagnétiquement. Les oxygènes équatoriaux sont étiqueté en référence à la table 3.6.

phases paramagnétiques des composés d'état fondamental FM (x � 0:3) et les di�érentes

phases ferromagnétiques du système La1�xSrxMnO3 (x � 1=8). Jamais, il n'envisage la

possibilité de leur existence dans les phases CO, et continue de considérer que leurs pro-

priétés ont pour origine les corrélations coulombiennes, la cristallisation de Wigner du

système d'électrons, l'existence d'un ordre orbital et la théorie du super échange.

Les idées avancées dans cette monographie sont essentiellement corroborées par l'étude

des propriétés de transport, d'un cristal du système La1�xSrxMnO3 (x � 1=8), par Goo-

denough lui-même ainsi que Zhou [Zhou00]. Dans cet article, les auteurs discutent des

modi�cations des propriétés de transport dans les di�érentes phases ferromagnétiques

d'un monocristal de La1�xSrxMnO3(x = 0:14), que l'on peut explorer en appliquant

une pression hydrostatique sur l'échantillon. Il y est décrit comment à pression faible,

le mécanisme de Zener associé au transfert électronique rapide d'un électron à l'intérieur

d'une paire de Mn(III)-O-Mn(IV), conduit à la stabilisation des nouveaux états électro-

niques que les auteurs appellent des "polarons de Zener". En dessous de TC , dans le

La1�xSrxMnO3(x = 0:14), ces polarons peuvent di�user dans une matrice d'électrons lo-
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3 Structure et Microstructure d'un Monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

calisés expliquant ainsi le caractère ferromagnétique et métallique de cette phase. A plus

basse température, un phénomène de localisation électronique équivalent à l'apparition

d'un OO, induit à une nouvelle phase qui reste ferromagnétique, mais qui devient isolante

(FI). Le composé étudié semble alors présenter les caractéristiques spéci�que du composé

La7=8Sr1=8MnO3, dans lequel il apparaît une modulation structurale, de vecteur de propa-

gation q = (0 0 1
2
) par rapport à une maille orthorhombique (

p
2ap;

p
2ap; 2ap). Zhou et

Goodenough interprètent ce dernier point comme la mise en ordre des polarons de Zener,

avec l'orientation de leur axe principal Mn-Mn suivant l'axe c, dans la phase FI observée

à basse température dans leur échantillon.

La véritable nature des déplacements atomiques que nous proposons ici pour le

Pr0:60Ca0:40MnO3, apparaît donc comme l'observation unique de la mise en ordre de tels

polarons de Zener dans une structure ordonnée. Ceci, par rapport aux idées de Goode-

nough, suggère d'étendre leur domaine d'existence à la quasi totalité du diagramme de

phases des manganites dopés.

Cependant il subsiste alors une foule d'interrogations qui restent en suspens, et dont

voici les deux plus importantes : quel est le domaine exact de la stabilité de ces paires,

et que devient l'interprétation du magnétisme, au delà du modèle ionique d'OO/CO et

de la théorie du super échange, des composé dits CO. Ces questions seront ré-examinées

dans le dernier chapitre de la thèse. Auparavant, nous allons continuer à caractériser le

système Pr1�xCaxMnO3, en en décrivant les propriétés sous l'angle nouveau de la mise en

ordre de paires de Zener. Nous nous focaliserons sur la compréhension des e�ets reliés à

l'écart à la st÷chiométrie idéale x = 1=2, à la fois sur la structure et la microstructure de

quelques échantillons frittés du système Pr1�xCaxMnO3.
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Chapitre 4

Microstructure et Structures

Magnétiques de Composés Frittés du

système Pr1�x

Ca
x

MnO3

Le chapitre précédent a établi une nouvelle corrélation entre magnétisme et structure

des composés R1=2D1=2MnO3, en décrivant leurs propriétés comme un ordre commensu-

rable de polarons de Zener plutôt qu'un ordre de charges Mn3+/Mn4+. Nous allons dans ce

chapitre étudier les modi�cations des propriétés microstructurales et magnétiques obser-

vées lorsque x s'écarte de 1=2 dans une série de Pr1�xCaxMnO3 frittés. Nous nous appuie-

rons également sur l'étude des phénomènes microstructuraux dans le Pr0:60Ca0:40MnO3

monocristallin du chapitre précédent, qui repose la question de l'existence d'une sépara-

tion de phases AF/F dans le système Pr1�xCaxMnO3. Malheureusement, il nous manque

une caractérisation plus précise des propriétés magnétiques de ce monocristal, qui nous

permettrait éventuellement de déceler des traces de ferromagnétisme dans notre échan-

tillon, par di�raction de neutron sur poudres ou par des mesures d'aimantation.

De précédentes caractérisations du système Pr1�xCaxMnO3 avaient déjà montré qu'aux

faibles dopages, le système se comporte comme le système La1�xCaxMnO3. Le dopage in-

duit l'apparition d'une composante ferromagnétique qui résulte du canting des moments

magnétiques de la structure AF de type A du composé parent LnMnO3 (Ln :Pr, La).

Mais l'évolution des deux systèmes change entre x � 0:15 � 0:20 [Jirak97b], traduisant

le caractère plus isolant de Pr1�xCaxMnO3 comparé au La1�xCaxMnO3, à x donné. Le
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4 Microstructure et Structures Magnétiques de Composés Frittés du système

Pr1�xCaxMnO3

Fig. 4.1 � Diagramme de phase électronique et magnétique du système Pr1�xCaxMnO3

tiré de Martin et et al. [Martin99]

Pr1�xCaxMnO3 semble alors présenter un état magnétique inhomogène. Deux phases ma-

gnétiques qui sont une structure de type A cantée dont l'angle de canting est bloqué

à 45Æ, et une phase probablement ferromagnétique et isolante, coexistent à basse tem-

pérature. De nouveaux phénomènes de séparation de phases recommencent ensuite à se

manifester autour de la frontière x � 1=3 [Martin99]. Ils semblent cette fois traduire la

compétition entre la phase ferromagnétique et isolante (x � 0:2) et les phases d'ordre de

charges (x = 1=3 � 0:9). Les frontières de ces phénomènes de séparation de phases sont

assez �oues (voir la �gure 4.1). Le changement des caractéristiques microstructurales que

nous observons dans notre monocristal broyé (x = 0:4) ne semble pas s'inscrire complè-

tement dans le scénario d'une séparation de phases F/AF, même si ce scénario explique

parfaitement les propriétés du cristal sous champ magnétique.

Nous avons sélectionné trois compositions x = 0:33; 0:40; 0:5 d'échantillons de

Pr1�xCaxMnO3, synthétisés sous forme de frittés au LPCES (Orsay). L'étude consistera

essentiellement dans l'analyse de plusieurs données de di�raction sur poudres de neutron

ou des RX. Nous décrirons tout d'abord, l'in�uence de x sur les caractéristiques struc-
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4.1 Etude structurale en fonction de x
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Fig. 4.2 � Evolution de l'aimantation sous faible champ appliqué dans le système

Pr1�xCaxMnO3 (x = 0:33; 0:50)

turales et microstructurales des trois composés. Ensuite, nous décrirons leurs structures

magnétiques. Nous en pro�terons pour les mettre en relation, avec le modèle de mise en

ordre des paires de Zener décrit dans la section 3.3.

4.1 Etude structurale en fonction de x

4.1.1 Caractérisation des échantillons

Susceptibilité magnétique

Les courbes d'aimantation sous faible champ magnétique appliqué ont été mesurées

sur un magnétomètre SQUID pour les deux composés extrêmes de la série (x = 0:33 et

x = 0:50). Elles sont représentées sur la �gure 4.2. Les températures de transitions déduites

de ces données sont similaires à celles publiées par d'autres équipes [Maignan97, Jardon99].

Pour x = 0:33 on peut lire TCO= 225K, TN=160K et TCA � 120K. Pour x = 0:5, seule

la transition à TCO est visible, et on trouve TCO= 230K, si l'on choisit le point d'in�exion

que présente M(T ) pour dé�nir la transition.

Di�raction de neutron

Etude en température des paramètres de maille L'étude en température des pa-

ramètres de maille a été menée sur le di�ractomètre G41, du LLB. Les résultats sont pré-
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4 Microstructure et Structures Magnétiques de Composés Frittés du système

Pr1�xCaxMnO3
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Fig. 4.3 � Evolution en température des paramètres de maille de trois Pr1�xCaxMnO3

(x = 0:33; 0:40; 1=2), déterminée sur G41(LLB)

sentés sur la �gure 4.3. Ces mesures ont été réalisées entre T = 1:5K et T = 300K pour le

Pr0:67Ca0:33MnO3, mais seulement jusqu'à T = 200K < TCO, pour les deux autres échan-

tillons. A basse température (T<TCO) sur G41(LLB), pour le Pr0:67Ca0:33MnO3, on re-

trouve les températures de transition mesurées au SQUID. Les échantillons de

Pr0:60Ca0:40MnO3 et de Pr1=2Ca1=2MnO3 ne possèdent qu'une seule température de tran-

sition magnétique à TN= 165K, similaire à celle de l'échantillon de Pr0:60Ca0:40MnO3

monocristallin.

4.1.2 Etude des microdéformations en fonction de x

Données expérimentales

Nous allons analyser les microdéformations de chacun des échantillons frittés étudiés.

Pour une étude de pro�l précise, les diagrammes de poudres de di�raction de neutron

les plus adaptées que nous possédons sont celles du di�ractomètre G42(LLB). Il possède

dans un domaine en Q intermédiaire, une bonne résolution (voir la �gure 2.6), à une

longueur d'onde de � = 2:3433Å. Ces diagrammes nous permettrons de comparer les

caractéristiques des trois échantillons frittés de Pr1�xCaxMnO3 à l'ambiante.

Pour une étude à basse température, nous avons commencé à collecter des données de

di�raction du rayonnement synchrotron sur ces échantillons. Une première série de dia-

grammes a été collectée à LURE sur la ligne W22, à une longueur d'onde de � = 0:7384Å.
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4.1 Etude structurale en fonction de x

Malheureusement, cette expérience ne nous a pas permis d'atteindre le but initial que nous

nous étions �xé. Nous voulions obtenir des données exploitables pour faire une étude en

température des caractéristiques microstructurales des trois frittés, a�n de les comparer

à celles du Pr0:60Ca0:40MnO3 du chapitre 3. Cependant, nous avons du faire face à deux

problèmes expérimentaux. Le premier concerne la régulation de la température, l'expé-

rience ayant servi d'expérience test pour l'implémentation d'un cryostat. Avec la consigne

de température la plus basse (� 1:5K), nous sommes sûrs d'avoir fait transiter les échan-

tillons en dessous de TCO, puisque des raies de surstructure sont observées. Cependant,

nous ne pouvons pas être assurés de l'e�cacité de la régulation de cette température,

pas plus que de sa valeur réelle au niveau de l'échantillon, qui semble probablement être

stabilisée autour de 80K. Nous appellerons cette température la basse température (BT).

D'autre part, nous avons broyé aussi �nement que possible les poudres étudiées. Nous

avons également utilisé un dispositif permettant de faire osciller le capillaire de �1Æ sur

son axe. Malgré toutes ces précautions, un deuxième problème est survenu pendant cette

expérience. En e�et, les discontinuités observées sur les pro�ls de raie signi�ent que la

moyenne de poudres n'a pas été bien réalisée. Ces accidents de pro�l traduisent la discon-

tinuité de la distribution du nombre de cristallites qui participent à l'intensité entre � et

�+Æ�. La seule information que l'on peut extraire des diagrammes collectés concerne alors

la métrique puisqu'elle est donnée par la position des pics. Le Pr1=2Ca1=2MnO3 semble

avoir été néanmoins broyé plus �nement, et la moyenne de poudres est mieux réalisée.

Les diagrammes à BT de cet échantillon sont donc utilisables pour une analyse de pro�l.

D'autre part, nous avons pu collecter un diagramme de di�raction synchrotron à RT sur

BM16(ESRF) de cet échantillon. On pourra donc présenter une étude des caractéristiques

structurales et microstructurales plus précises du Pr1=2Ca1=2MnO3.

Evolution en fonction de x, de la monoclinicité à BT

L'étude du monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3 nous a montré que la phase de basse tem-

pérature en dessous de TCO est monoclinique, avec un angle monoclinique 
 très faible.

Ce résultat nouveau mérite une étude approfondie de l'évolution de la monoclinicité en

fonction de x et de la température par di�raction à haute résolution. Les données de

di�raction de neutron que nous avons sur ces composés n'ont pas la résolution su�sante
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4 Microstructure et Structures Magnétiques de Composés Frittés du système

Pr1�xCaxMnO3

Echantillon(x) a b c 
 Volume

T=RT

0.33 5.43302(2) 5.46150(2) 7.67507(4) 90 227.738(2)

0.40 5.42309(3) 5.44083(3) 7.65645(4) 90 225.912(2)

0.50 1 5.40036(3) 5.41033(3) 7.61347(5) 90 222.448(2)

1 A�nement combiné RX-N de la table 4.3

Basse température

0.33 5.42534(2) 5.44984(2) 7.67363(3) 90.13354(26) 226.888(2)

0.40 5.43733(3) 5.44806(3) 7.60282(5) 90.06272(96) 225.218(2)

0.50 5.44226(4) 5.44670(6) 7.49611(4) 90.04011(105) 222.202(3)

Tab. 4.1 � Evolution de la monoclinicité de la maille de basse température dans le système

Pr1�xCaxMnO3, déterminée par l'a�nement en "pro�le matching" des diagrammes de

poudre de W22(LURE).

pour observer cette monoclinicité. Au mieux, les diagrammes s'indexent avec une maille

de métrique orthorhombique présentant un élargissement anisotrope des raies de Bragg.

Cependant, pour cette étude, les diagrammes de poudres collectés à LURE à basse tem-

pérature sont exploitables, malgré les di�cultés expérimentales mentionnées, car nous ne

recherchons pas ici le modèle structural. On peut alors utiliser les méthodes d'a�nement

de type "pro�le matching", où les intensités intégrées des pics indexant le pro�l sont a�-

nées en même temps que les paramètres de la métrique et du pro�l. L'éclatement des raies

(hk0) et (h�k0) est par ailleurs visible dans la phase BT, sur les diagrammes présentés par

les échantillons de compositions x = 0:33 et x = 0:40. La très bonne résolution de l'appa-

reil permet donc de déterminer précisément les paramètres de maille, et les résultats sont

résumés sur la table 4.1. On peut remarquer, que le volume de maille calculé à partir de

ces paramètres a une dépendance linéaire avec la composition nominale x des échantillons.

La dépendance en composition de l'angle monoclinique con�rme la signi�cation que

nous avions donné à la corrélation cCD < 0, observée par l'analyse des microdéformations

dans le Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin (voir section 3.2.3) : la distorsion monoclinique de

la maille BT, dé�nie par l'élément D du tenseur métrique, est d'autant plus importante
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4.1 Etude structurale en fonction de x

que c est grand, c'est à dire, qu'elle augmente avec l'écart à la composition x = 1=2.

L'origine physique de la distorsion monoclinique reste néanmoins di�cile à interpréter.

Evolution en fonction de x des paramètres de microdéformation à RT

Nous ne possédons pas de jeu de données synchrotron pour e�ectuer une analyse de

l'élargissement du pro�l des raies que présentent les échantillons de Pr0:60Ca0:40MnO3

et de Pr0:67Ca0:33MnO3 frittés. Pour comparer les caractéristiques microstructurales des

trois frittés, nous ne nous appuierons que sur les données de G42 seules. Le domaine en

Q accessible par l'instrument n'est alors malheureusement pas su�sant pour obtenir avec

précision les corrélations c�� entre les paramètres de la métrique � et �. D'autre part,

l'éclatement des raies de la maille orthorhombique dans la phase BT de métrique mono-

clinique n'est pas visible sur ces diagrammes de di�raction de neutron. Les paramètres

de microdéformation supplémentaires de la symétrie monoclinique SD et cCD ne peuvent

donc pas être déterminés car ils sont trop corrélés. Nous ne comparerons donc que les

caractéristiques microstructurales des trois composés à l'ambiante. Nous utiliserons pour

cela un modèle phénoménologique d'élargissement des raies simpli�é, qui ne considère que

les paramètres SA, SB et SC , sans corrélations. Cette étude a pour but de donner une

idée de l'anisotropie des microdéformations. Suivant que le produit des corrélations cijcjk

(i 6= j; j 6= k) sont positives ou négatives, les négliger conduit à surestimer, ou respecti-

vement sous-estimer, le paramètre Sj. La procédure conduit aux résultats donnés sur la

table 4.2.

On peut le comparer qualitativement à celui présenté dans la table 3.2 du chapitre 3,

et obtenu à T = 250K > TCO sur le monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3 : on voit que les

microdéformations apparentes, indiquées par la microdéformation moyenne ~" et son ani-

sotropie (entre parenthèses) sont du même ordre de grandeur dans les échantillons frittés

et dans le Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin. D'autre part, les corrélations déterminées sur

le Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin sont toutes positives. Les paramètres A = a�
2

et b�
2

sont corrélés à 100% : aussi, faut-il considérer que les paramètres de microdéformation de

la table 4.2, en particulier SA et SB sont surestimées. Au �nal, on peut conclure qu'au-

dessus de TCO l'ensemble des échantillons frittés Pr1�xCaxMnO3 et le monocristal de

Pr0:60Ca0:40MnO3 présentent sensiblement les mêmes caractéristiques microstructurales.
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Pr1�xCaxMnO3

x = 0:33

SA SB SC �

0.42(2) 0.68(2) 0.24(1) 0.09(2)

Microdéformation apparente : ~" = 7:9(1:9)%%

x = 0:40

SA SB SC �

0.52(2) 0.61(2) 0.25(1) 0.03(2)

Microdéformation apparente : ~" = 7:9(1:4)%%

x = 1=2

SA SB SC �

0.64(2) 0.70(2) 0.32(1) 0.15(1)

Microdéformation apparente : ~" = 9:5(1:5)%%

Tab. 4.2 � A�nement des éléments de la matrice de variance-covariance des paramètres du

tenseur métrique (A;B;C) des échantillons frittés de Pr1�xCaxMnO3(x = 0:33; 0:40; 1=2).

Ils sont tirés de l'a�nement des données de di�raction de neutron collectées sur G42 à

T = RT , par un modèle orthorhombique d'élargissement des raies, sans corrélations.

Seul le Pr1=2Ca1=2MnO3 semble un peu plus sujet à l'e�et des microdéformations que les

deux autres frittés. Cet échantillon est celui dont nous disposons de données synchrotron

correctes, collectées à LURE à BT, et à l'ESRF à RT. Analysons ces diagrammes a�n de

préciser les caractéristiques microstructurales de ce composé.

4.1.3 Etude de la microstructure du Pr1=2Ca1=2MnO3

Etude à RT (BM16-ESRF)

Les paramètres de structure et de pro�l, utilisés dans l'a�nement combiné des données

RX(BM16-ESRF) et des données de neutron (G42-LLB) du Pr1=2Ca1=2MnO3, à T = RT

sont indiqués sur la table 4.3. Le résultat de ces a�nements combinés à RT est représenté

sur la �gure 4.4.

L'a�nement de la composition x, donne pour valeur x = 0:488(2). La combinaison des

données de di�raction de neutron, avec celles du diagramme synchrotron, permet d'a�ner
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4.1 Etude structurale en fonction de x

un modèle de microdéformations orthorhombique avec les corrélations. On voit comment

l'a�nement de la corrélation cAB réduit la valeur des paramètres SA et SB, par rapport à

celles déterminées dans la table 4.2. Par contre cela conduit à une corrélation cAB > 1 qui

n'a pas de sens physique. Nous avons donc dans un deuxième temps �xé cette corrélation

à 1, la corrélation cAC devient alors négative. Contrairement au Pr0:60Ca0:40MnO3 mono-

cristallin, les corrélations de l'échantillon de Pr1=2Ca1=2MnO3 ne sont pas toutes positives.

Les microdéformations associées ne sont donc pas simplement reliées aux �uctuations de

composition. Elles semblent manifester également l'existence d'e�ets pré-transitionnels à

la mise en ordre des charges. En e�et, la corrélation cAC < 0 traduit déjà la tendance qu'à

la structure d'adopter localement une con�guration où des polarons de Zener s'ordonnent

dans les plans (a;b). Localement, cette mise en ordre distord la maille, et il est attendu

que le paramètre de maille a augmente pendant que c diminue. Cette interprétation est

corroborée par le fait que les corrélations a�nées sont identiques à celles déterminées dans

la phase d'ordre de charges de l'échantillon de Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin (voir la

table 3.2).

Etude à BT (W22-LURE)

Pro�ls des raies l 6= 0 Les données de LURE n'ont pas une aussi bonne statistique

que celles de l'ESRF. L'a�nement de la structure qui en plus devient modulée à BT,

n'est pas réalisable. D'autre part, l'éclatement des raies orthorhombiques de la maille

de la phase HT est à peine apparent sur le diagramme synchrotron à BT parce que la

métrique n'est que très faiblement monoclinique (voir la table 4.1). Pour cette raison,

l'angle monoclinique a été �xé dans les a�nements. Nous avons d'autre part simpli�é le

modèle d'élargissement des raies de Bragg, en n'utilisant que les éléments de la matrice de

variance-covariance des paramètres (A = a�2; B = b�2; C = c�2) du tenseur métrique d'une

pseudo-maille orthorhombique de paramètres de maille (
p
2ap;

p
2ap; 2ap) : nous négligeons

de ce fait les �uctuations et les corrélations du paramètre D = a�b� cos(
�) du tenseur

métrique monoclinique. Le résultat de l'a�nement combiné RX-neutron est représenté sur

la �gure 4.5. Comme pour le Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin, on peut voir sur le résultat

de l'a�nement des paramètres S� que la transition structurale à TCO modi�e de manière

signi�cative l'anisotropie des microdéformations dans l'échantillon (voir la table 4.3). Par
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Fig. 4.4 � (a), (b), (c) A�nement combiné des données de di�raction de neutron de G42-

LLB (a) et des données synchrotron de BM16-ESRF (b) collectées sur le Pr1=2Ca1=2MnO3

à T = 300K. (c) Agrandissement des raies (220) et (004) de la maille orthorhombique,

que l'on peut comparer à la �gure 3.3.
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Fig. 4.5 � (a), (b), (c) Résultat des a�nements combinés neutron(G42-LLB)(d)-RX(W22-

LURE) du Pr1=2Ca1=2MnO3 à T = 200K. Sur le diagramme neutron, une zone est exclue de

l'a�nement à grands angles car elle contient une di�usion parasite provenant du cryostat.

Le résultat sur le diagramme RX n'est détaillé que sur le pro�l du doublet (200)=(020)

et du doublet (112)=(�112) dans l'indexation de la maille monoclinique (a;b; c; 
) non

doublée. L'échantillon est alors soit décrit par une phase (b) ou deux phases (c).
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A�nement combiné RX(BM16-ESRF)-neutron(G42) à T = RT 1

Structure

Atome Pos. de x y z Biso Occ.

Wycko� (�10�4Å2)

Mn 4b 1/2 0 0 0.63(4) 1/2

Pr 4c -0.0051(2) 0.0273(1) 1/4 0.89(4) 0.256(1)

Ca 4c -0.0051(2) 0.0273(1) 1/4 0.89(4) 0.244(1)

O1 4c 0.0664(5) 0.4883(4) 1/4 0.96(5) 1/2

O2 8d 0.7159(4) 0.2841(3) 0.0355(2) 1.05(4) 1

Microdéformations

SA SB SC cAB cAC cBC �

0.444(7) 0.439(6) 0.309(3) 2.44(9) 0.02(3) 0.35(4) 0.353(4)

0.569(5) 0.513(5) 0.319(3) 1(�xé) -0.12(3) 0.46(4) 0.330(4)

Microdéformation apparente : ~" = 8:9(1:1)%%

A�nement combiné RX(W22-LURE)-neutron(G42), du pro�l à T = BT 2

SA SB SC cAB cAC cBC �

0.80(3) 0.43(3) 0.40(1) 1.2(2) -0.9(1) 0.8(2) 0.38(2)

Microdéformation apparente : ~" = 10:8(2:6)%%

1 Facteurs de reliabilité

synchrotron, Rp : 8.05%, Rwp : 8.14% Rexp :4.78%,�2 : 2.90, et RBragg : 1.84%

neutron : Rp : 2.87%,Rwp : 3.97%,Rexp : 1.82%,�2 : 4.73 et RBragg :1.81%

2 Modèle de microdéformation orthorhombique, de la phase majoritaire (voir �g.4.5).

Le modèle structural a été �xée (voir texte).

Facteurs de reliabilité

synchrotron, Rp :13.9%, Rwp : 17.7% Rexp :13.83%,�2 : 1.64, et RBragg :7.08%

neutron : Rp : 4.64%,Rwp : 6.56%,Rexp : 2.42%,�2 : 7.36 et RBragg :2.78%

Tab. 4.3 � A�nement combiné RX-Neutron des paramètres structuraux et microstructu-

raux de l'échantillon de Pr1=2Ca1=2MnO3.
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4.1 Etude structurale en fonction de x

contre, dans le Pr1=2Ca1=2MnO3, les corrélations ne sont pas modi�ées à la transition.

Il faut en�n noter que l'utilisation d'une phase unique dans ces a�nements combinés

conduit à mettre en évidence une asymétrie des raies l 6= 0. Elle se traduit par un défaut

d'intensité aux pieds de certains pics de Bragg (voir par exemple la raie (004), sur la �gure

4.5(b)). De manière similaire à ce qui a été tenté pour prendre en compte le pro�l des

raies du Pr0:60Ca0:40MnO3, nous avons véri�é qu'il est possible d'améliorer cet a�nement

si l'on utilise deux phases dont la métrique est contrainte à être identique dans les plans

(a;b; 
), mais pouvant posséder des paramètres c di�érents (�g.4.5(c)).

Les analyses microstructurales que nous proposons ont pour hypothèse que l'élargis-

sement du pro�l des raies est symétrique. L'asymétrie du pro�l des raies de l'échantillon

de Pr1=2Ca1=2MnO3 va donc dans le même sens que l'éclatement l'éclatement des raies

du Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin : ces deux observations montrent la généralité d'un

phénomène qui semble plutôt relié à l'existence d'une microstructure spéci�que à chaque

composition, qu'à une séparation de phases macroscopique.

Anisotropie des microdéformations L'étude du Pr1=2Ca1=2MnO3 met par ailleurs

en évidence une di�érence de nature concernant l'anisotropie des microdéformations, par

rapport à celle qui est présentée par le Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin étudié dans le cha-

pitre 3. En e�et, on peut visualiser les résultats de la table 4.3 pour le Pr1=2Ca1=2MnO3 à

BT, dans la �gure 4.6, de la même manière que nous l'avions fait pour le Pr0:60Ca0:40MnO3

monocristallin sur la �gure 3.9. Cette dernière montre que les microdéformations y sont

redistribuées dans la direction c� en dessous de TCO, tandis qu'elles sont relaxées dans les

plans (a;b). La comparaison des deux �gures indique que dans l'échantillon fritté, les mi-

crodéformations sont aussi redistribuées dans une moindre mesure autour de la direction

a
�. Notons que c'est exactement ce que l'on attend des discommensurations structurales

qui ont été observées dans les plan (a;b) de la perovskite par microscopie électronique

[Mori99].

Les microdéformations moyennes ~" à BT dans le Pr1=2Ca1=2MnO3 sont plus impor-

tantes qu'à HT, contrairement au Pr0:60Ca0:40MnO3. Nous avons vu que ces microdéfor-

mations moyennes sont pourtant similaires dans les deux échantillons à HT. Nous en

concluons que la di�érence entre l'évolution des microdéformations à travers TCO dans le
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Fig. 4.6 � Anisotropie de l'élargissement des raies de Bragg à BT (indexation dans la maille

HT (a;b; c), les raies de surstructure ne sont pas représentées). La taille des symboles,

proportionnelle à l'amplitude des microdéformations, est calculée pour chaque tache hkl

par la formule 2.35.

Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin et le Pr1=2Ca1=2MnO3 fritté est la conséquence directe de

modi�cations microstructurales induites par les di�érences de composition, elle ne s'ex-

plique pas par une di�érence d'homogénéité des deux échantillons. Malheureusement, nous

ne pouvons pas aller au-delà dans l'interprétation des di�érences observées. Cette étude

aurait gagné à comparer ces résultats avec les caractéristiques microstructurales à basse

température des deux autres échantillons frittés de composition x = 0:33 et x = 0:40. Des

expériences complémentaires de di�raction SHRPD doivent donc être envisagées.
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4.2 Structures magnétiques

4.2.1 De la structure CE à la structure pseudo-CE

L'interprétation de l'évolution des structures magnétiques en fonction de x

Pour x � 1=2 Les caractérisations microstructurales présentées sur le Pr1=2Ca1=2MnO3

justi�ent une description homogène des phases du composé à toutes les températures.

L'échantillon présente néanmoins des microdéformations, traduisant localement des écarts

à l'ordre cristallin tridimensionnel parfait. Nous avons montré que l'anisotropie de ces

microdéformations dans les phases CO dépend alors de la composition x dans le système

Pr1�xCaxMnO3. La composition change probablement la nature des défauts à l'origine

des microdéformations. D'autre part, les manganites à ordre de charges au dopage idéal

de x = 1=2 ne présentent jamais d'ordre magnétique à très longue distance à TN . Ceci est

apparent sur les diagrammes de di�raction de neutron, qui présentent un élargissement

anisotrope et sélectif des lignes magnétiques. Ce fait est interprété comme la signature de

l'existence de discommensurations de l'ordre magnétique, et que celles-ci sont intimement

reliées à des discommensurations de la modulation structurale [Radaelli97c, Mori99] : les

modèles de discommensuration et la corrélation magnétisme-microstructure suggérée par

l'observation de ce type de discommensuration à des dopages x � 1=2 par microscopie

électronique, seront discutés plus en détail dans le chapitre 5.

Pour x � 1=2 Lorsque 0:3 < x � 1=2, la modulation structurale dans le système

Pr1�xCaxMnO3 reste commensurable, et est identique à celle du composé x = 1=2. Par

contre ils présentent une structure magnétique di�érente, appelée structure pseudo-CE.

Elles se distingue de l'ordre magnétique AF-CE représenté sur la �gure 1.6 par la direction

des moments qui prennent la direction c. D'autre part, ces moments deviennent couplés

ferromagnétiquement dans cette direction [Jirak85, Cox98]. Ils restent néanmoins couplés

ferromagnétiquement sur les lignes de Mn en zigzag contenues dans les plans (a;b) de la

structure, comme dans la structure AF-CE. Ceci est interprété dans le modèle ionique,

comme si les échantillons de composition x � 1=2 possédaient un excès d'électrons par

rapport au composé parent x = 1=2. La modulation reste commensurable par une répar-

tition aléatoire de ces électrons supplémentaires, qui se localisent sur les sites de Mn4+
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Fig. 4.7 � Exemple d'a�nement de la structure magnétique du Pr0:60Ca0:40MnO3, à T =

1:5K sur un diagramme complet collecté sur G42 ; en insert, détail de la prise en compte

des raies de surstructure (étoiles) par le modèle structural de l'ordre des paires (table 3.5).

de la matrice d'ordre de charges commensurable. Cox et al ont alors proposé que sur ces

sites, l'orbitale dz2 de l'ion Mn3+ s'oriente dans la direction c. Les règles de Goodenough-

Kanamori prévoient dans ce cas des interactions ferromagnétiques de super échange entre

ions Mn3+/Mn4+ dans la direction c. Ces interactions induites par les électrons en excès sur

les sites de Mn4+ entrent alors en compétition avec les interactions AF entre Mn3+/Mn3+

et Mn4+/Mn4+ empilées dans les di�érents plans de la structure de l'ordre de charge idéal

que nous avions représenté dans le cahpitre 1 sur la �gure 1.6. Cette compétition est alors

invoquée pour expliquer le canting spéci�que de la structure magnétique pseudo-CE des

composés Pr1�xCaxMnO3 de dopages 0:3 < x � 1=2.

La �gure 4.8 montre les conséquences de cette l'évolution de la structure magnétique

CE à la structure pseudo-CE sur les diagrammes de poudres obtenus à basse température

(T <TN ) de nos trois composés frittés du système Pr1�xCaxMnO3 (x = 0:33; 0:40; 1=2).
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Fig. 4.8 � Agrandissement de la partie à bas angles du résultat des a�nements réalisés sur

l'ensemble diagrammes collectés à basse température sur G42 des frittés Pr1�xCaxMnO3

(x = 0:33; 0:40; 1=2). L'indexation des lignes magnétiques de ces diagrammes est réalisée

dans la maille doublée de de la phase d'ordre de charges (ODC) (a; 2b; c), à l'aide d'un

unique vecteur de propagation k = (1
2
0 0). L'indexation des raies magnétiques de la

structure CE peut également être données par rapport à la maille chimique orthorhom-

bique (a;b; c) à l'aide des deux vecteurs de propagation k1 = (1
2
0 0) et k2 = (1

2
1
2
0)

correspondant aux triangles et aux carrés respectivement.

Les propriétés magnétiques très spéci�ques de notre échantillon de Pr0:67Ca0:33MnO3 en

dessous de T = 20K seront pour le moment laissées de coté. A 20K, cet échantillon pré-

sente un ordre pseudo-CE : seules les lignes magnétiques avec l pair (symboles noirs) sont

apparentes. Le Pr1=2Ca1=2MnO3 présente quant à lui la structure CE, dont le diagramme
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de poudres, à l'inverse, ne présente que des lignes avec l impair (symboles blancs). Le

Pr0:60Ca0:40MnO3, quant à lui, présente les deux séries de lignes, traduisant le mélange

des composantes CE et pseudo-CE. Les raies magnétiques de ces structures, peuvent

également se classer à l'aide des deux vecteurs de propagation k1 = (1
2
0 0) (triangles)

et k2 = (1
2

1
2
0) (carrés) indexant les raies magnétiques du diagramme de poudres, par

rapport à maille orthorhombique (a;b; c) de la phase HT.

Les points à préciser

Portée de l'ordre magnétique Dans le modèle ionique de Cox et al. [Cox98], on

introduit un désordre dans l'OO du composé x = 1=2 pour comprendre les propriétés

magnétiques des composés x < 1=2. Nous avons vu que la répartition aléatoire des élec-

trons sur les sites de Mn4+ induit alors une compétition des interactions de super échange

dans cette direction. On attend donc de ce modèle, que l'ordre magnétique pseudo-CE

des composés x < 1=2 soit plus perturbé que ne l'est déjà celui du composé x = 1=2.

Le point qu'il faut absolument souligner, c'est qu'au contraire, cet ordre nous apparaît

d'autant plus à grande distance que x s'écarte de la composition idéale x = 1=2. Ceci est

e�ectivement mis en évidence lorsque l'on s'intéresse à la largeur des pic magnétiques des

di�érents échantillons. Celle-ci est inversement proportionnelle à la longueur de cohérence

de l'ordre magnétique : pour le Pr1=2Ca1=2MnO3, les lignes associées à k1 = (1
2
0 0)

(triangles), sont plus larges que celles associées à k2 = (1
2

1
2
0) (carrés). Par, contre, pour

les deux autres échantillons, cette di�érence est moins marquée, et leurs pics magnétiques

ont des largeurs plus proches de celle donnée par la résolution instrumentale.

La mise en ordre des paires de Zener La nouvelle image de mise en ordre de

polarons de Zener proposée dans le chapitre 3 impose également de discuter d'une autre

hypothèse inhérente à l'image ionique du modèle de Goodenough : selon elle, les deux sous

réseaux d'atomes magnétiques, identi�és par les vecteurs de propagation k1 = (1
2
0 0) et

k2 = (1
2

1
2
0), sont associées l'existence de deux états de valence pour le Mn, de Mn3+ et

Mn4+ respectivement. On s'attend donc à ce que l'ordre magnétique soit ferrimagnétique,

et que les deux sous réseaux magnétiques portent des moments magnétiques de valeurs

di�érentes. Selon l'ordre des paires de Zener, le partage d'un électron sur deux sites de
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Mn permet de ne dé�nir correctement que la charge (entière) de ce polaron, et le moment

e�ectif global d'une molécule Mn-O-Mn, la charge étant délocalisée le long des liaisons de

la molécule. On s'attend donc plutôt à une structure magnétique de moment constant.

Nous analyserons la méthode classique qui est utilisée pour déterminer les structures

magnétiques de ce type de composé et qui se base sur l'image de Goodenough. Nous en

proposerons alors une nouvelle, que nous pensons plus adaptée à l'existence d'un ordre de

polarons de Zener. Nous verrons quelles nouvelles informations cette étude nous apporte

du passage de la structure CE à la structure pseudo-CE dans le système Pr1�xCaxMnO3.

4.2.2 A�nement des structures magnétiques

Les suggestions du modèle de Goodenough

Elargissement des raies magnétiques A la composition x = 1=2, nous avons évoqué

que les lignes associées au vecteur de propagation k1 = (1
2
0 0) (triangles) de la structure

AF-CE sont plus larges que celles associées à k2 = (1
2

1
2
0) (carrés). Sur la base du modèle

d'OO/CO, Radaelli a proposé un modèle de discommensuration structurale cohérent avec

l'élargissement de ces pics magnétiques (voir la �gure 5.3 du chapitre 5). D'autre part,

dans un a�nement Rietveld de structure magnétique, le pro�l des raies magnétiques est

modélisé par un pro�l lorentzien élargi, dont la largeur a�née est inversement proportion-

nelle à la longueur de cohérence de l'ordre magnétique.

La méthode pour résoudre ce problème d'élargissement sélectif et anisotrope des lignes

magnétiques des composés R1=2D1=2MnO3 est de séparer les lignes associées à k1 = (1
2
0 0)

et k2 = (1
2

1
2
0), en a�nant un paramètre de largeur di�érent pour chaque série de raies.

La longueur de corrélation �Mn3+, déduite des raies indexées par k1 est alors bien plus

importante que celle, �Mn4+, déduite des raies indexées par k2. Le seul travail, réalisé

en vue d'une modélisation des élargissements des raies magnétiques observés sur ce type

de diagramme de di�raction de neutron par l'introduction d'une structure magnétique

défectueuse, a été tenté par Jirak et al. dans le Pr1=2Ca1=2MnO3 [Jirak00].

Valeurs des moments magnétiques En séparant les raies magnétiques, on peut ainsi

également a�ner deux valeurs de moments di�érentes que l'on associe à chacun des sous-

réseaux de Mn. Lorsque l'on applique la même méthode aux composés x < 1=2, la raison
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pour laquelle les valeurs des moments a�nés ont souvent été reportées comme similaires

[Jirak85, Cox98, Lees98], provient alors essentiellement du fait que la di�érence d'élargisse-

ment entre les deux séries de raies magnétiques est plus faible que pour le Pr1=2Ca1=2MnO3.

Nous avons vu par ailleurs, que la nature de l'arrangement des défauts associés aux dis-

commensurations structurales semble être modi�é dans les composés qui s'écartent du

dopage x = 1=2. Ce sont probablement ces modi�cations qui rendent l'ordre magnétique

de ces composés plus cohérent que celui du Pr1=2Ca1=2MnO3. Par conséquent, nous pen-

sons qu'il est arti�ciel d'a�ner les diagrammes neutron à BT des composés x < 1=2 en

séparant les deux séries de raies magnétiques.

Une autre méthode possible

Modèle d'élargissement des raies magnétiques L'étude de l'évolution des carac-

téristiques microstructurales dans le système Pr1�xCaxMnO3 (de x = 0:33 à x = 1=2) ne

nous a pas permis d'élucider les défauts constituant la microstructure de ces composés. A

plus forte raison, on ne peut donc conclure sur la corrélation entre la microstructure et la

portée de l'ordre magnétique dans ces composés. On doit adopter un point de vue phéno-

ménologique pour traiter le problème de l'élargissement des raies magnétiques. Le modèle

phénoménologique choisi permet l'a�nement d'un ensemble de paramètres qui sont les

coe�cients du développement du paramètre Y de largeur du pro�l lorentzien des raies

magnétiques sur la base des harmoniques sphériques (voir la formule 2.32). On modélise

ainsi un élargissement anisotrope des raies magnétiques pouvant théoriquement provenir

de n'importe quelle forme de domaine magnétique di�ractant.

Nous n'avons pour le moment testé ce modèle qu'en utilisant des combinaisons des

paramètres clm jusqu'à un ordre l qui donne les meilleurs a�nements. L'ordre nécessaire

est d'autant plus grand que l'anisotropie de l'élargissement des raies est importante : pour

simuler un e�et de taille isotrope, le modèle nécessite 1 seul paramètre c00, à l'ordre l = 2,

il en faut 4 et à l'ordre l = 4 on peut a�ner jusqu'à 8 paramètres. A titre d'exemple,

supposons que l'on se contente d'a�ner à l'ordre l = 2 le paramètre c20. L'harmonique

sphérique correspondante Y20 possède la symétrie de l'orbitale dz2. Cela permet donc de

simuler la di�usion par des domaines magnétiques de symétrie cylindrique autour de l'axe

z, qui sont plus ou moins aplatis ou allongés dans cette direction. Par cette méthode, nous
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n'avons donc pas besoin de séparer les raies magnétiques de vecteur de propagation k1 et

k2, et l'on a�ne les largeurs de toutes les raies magnétiques du diagramme par un modèle

d'élargissement commun.

La modulation structurale Un autre point délicat que posent les a�nements de struc-

ture magnétique des composés R1=2D1=2MnO3, surtout dans le système Pr1�xCaxMnO3,

où la distorsion orthorhombique de la maille est faible, c'est que les raies de surstructure

q = (0 1
2
0) apparaissent aux mêmes positions que les raies magnétiques indexées par

k1 = (1
2
0 0). Ceci introduit des corrélations très importantes entre les paramètres de la

structure magnétique et ceux de la structure modulée. Le meilleur moyen de prendre en

compte ces raies est d'utiliser le modèle structural déterminé sur le monocristal (voir la

table 3.5), et de l'a�ner (voir la �gure 4.7).

Description des structures magnétiques Nous proposons en�n de tenir compte du

fait que l'ordre des polarons de Zener proposé dans le chapitre 3 suggère que les structures

magnétiques des trois échantillons soient des structures à moment constant. Pour tous

les diagrammes qui présentent un ordre de type CE ou pseudo-CE ou un mélange des

deux composantes (c'est à dire pour tous les échantillons, et à toutes les températures

T <TN , excepté pour le Pr0:67Ca0:33MnO3 en dessous de 20K), la structure magnétique

est alors complètement dé�nie par le moment magnétique de l'un des Mn de la paire, et

les contraintes suivantes :

� on impose à l'autre moment magnétique de l'autre Mn de la paire, d'être identique

au premier, traduisant un couplage de DE fort entre les deux moments localisés sur

chaque paire,

� les moments sont imposés colinéaires et égaux tout le long des lignes en zigzag des

plans (a;b) de la structure magnétique de type CE ou pseudo-CE. Les lignes en

zigzag adjacentes d'un plan (a;b) sont toujours couplées AF entre elles,

� en�n, les moments de deux paires empilées dans la direction c ont leurs composantes

de moment suivant z dans la direction c qui sont parallèles (composante pseudo-

CE), alors que leurs composantes (x; y) dans les plans (a;b) sont antiparallèles

(composante CE).
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Echantillon T(K) �Mn3+ �Mn4+ � � �Mn3+ (Å) �Mn4+ (Å)

associée à k1 associée à k2

x = 0:33 20 3.00(2) 3.09(2) 5.3(8) 0(�xé) 1407 1907

x = 0:40 1.5 3.45(3) 3.32(3) 27.5(4) 70(11) 1230 1149

x = 1=2 1.5 3.20(4) 2.77(3) 98(1) 125(2) 200 400

Tab. 4.4 � Orientation des moments magnétiques dans les structures magnétiques du

Pr1�xCaxMnO3 (x = 0:33; 0:40; 1=2) et longueurs de cohérence associées aux sous réseaux

des Mn3+ et des Mn4+.

4.2.3 Résultats

Comparaison des deux méthodes

Nous allons comparer les résultats de l'a�nement des structures magnétiques par les

deux méthodes exposées précédemment. La première méthode nécessite 6 paramètres.

Pour décrire les moments des sites identi�és aux Mn3+ et au Mn4+, que l'on contraint à

être colinéaires, il faut 4 paramètres, qui sont les deux valeurs de moment �Mn3+ et �Mn3+

et les deux angles d'Euler � (par rapport à l'axe z) et � (par rapport à l'axe x) dé�nissant

l'orientation de l'un de ces moments. Il faut en outre 2 paramètres de largeur Y1 et Y2

associés aux élargissements des raies magnétiques indexées par k1 et k2 respectivement.

La deuxième méthode nécessite trois paramètres pour décrire les moments magnétiques,

�Mn; � et �, et de 1 à 8 paramètres de largeur pour décrire l'élargissement des raies : nous

avons choisit d'aller jusqu'à un ordre l pour lequel les paramètres de largeur utilisés ne

sont pas corrélés à plus de 50%.

Sur la table 4.4, nous avons indiqué le résultat des a�nements par la méthode clas-

sique. On peut comparer les résultats obtenus, avec ceux de la table 4.5, où est indiqué le

résultat des a�nements par la méthode que nous proposons. Cette table indique pour les

di�érents échantillons, la valeur et l'orientation du moment magnétique de l'un des sites

de Mn, et l'ordre l jusqu'où l'on a�ne les coe�cients clm. Pour le Pr0:67Ca0:33MnO3 et

le Pr0:60Ca0:40MnO3, un paramètre d'élargissement c00 isotrope su�t à rendre compte du

pro�l des raies magnétiques : la dernière colonne du tableau montre quantitativement l'ac-

croissement signi�catif de la portée de l'ordre magnétique, lorsque x s'éloigne de x = 1=2.
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Echantillon T(K) �Mn � � Ordre l Tailles moyennes (Å) 1

(anisotropie) 2

x = 0:33 20 2.97(2) 5.6(9) 0(�xé) 0 2488(3)

x = 0:40 1.5 3.28(1) 25.64(1) 66(7) 0 2047(1)

x = 1=2 1.5 2.89(3) 84(2) 30(3) 4 393(90)

1 Moyenne de l'ensemble des tailles, déduites de l'élargissement de chaque raies

2 Ecart quadratique par rapport à la valeur moyenne, des tailles déterminées sur chaque raie magnétique

du diagramme

Tab. 4.5 � Orientation des moments magnétiques dans les structures magnétiques du

Pr1�xCaxMnO3 (x = 0:33; 0:40; 1=2), ainsi que la taille et l'anisotropie (entre parenthèses)

des domaines magnétiques di�ractants.

Le résultat de ces a�nements a déjà été représenté sur les diagrammes de la �gure 4.8.

En�n, on peut véri�er, sur la table 4.6, que les facteurs de reliabilité de ces a�nements

sont très corrects et comparables avec ceux obtenus par la méthode classique où sont

séparées les raies de vecteur de propagation k1 et k2.

Echantillon T(K) Rp (%) Rwp (%) Rexp (%) �2 RBragg Facteur-R Mag

Méthode classique : k1/k2

x = 0:33 20 3.41 4.64 2.29 4.09 2.51 8.36/5.33

x = 0:40 1.5 4.82 6.29 2.63 5.71 4.15 7.77/10.9

x = 1=2 1.5 4.28 5.80 2.51 5.34 2.86 7.39/11.6

Notre méthode : k1

x = 0:33 20 3.56 4.75 2.30 4.26 2.58 6.35

x = 0:40 1.5 4.97 6.69 2.62 6.52 3.81 10.1

x = 1=2 1.5 4.50 6.07 2.51 5.83 2.71 10.2

Tab. 4.6 � Facteur de reliabilité de l'a�nement des structures magnétiques des

Pr1�xCaxMnO3 (x = 0:33; 0:40; 1=2) par les deux méthodes proposées.
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Description des structures magnétiques a�nées

Le Pr1=2Ca1=2MnO3 On peut voir sur la table 4.5 que c'est l'échantillon pour lequel

l'ordre magnétique est le moins bien ordonné à grande distance. Nous proposerons une

tentative d'explication de ce fait dans le chapitre 5. Dans l'échantillon étudié, l'ordre

présente une très légère inclinaison des moments de la structure CE idéale, hors des plans

(a;b) de la perovskite. Dans ces plans, l'orientation de ces moments magnétiques fait un

angle de 28Æ avec la direction a. Cette structure magnétique est représentée sur la �gure

4.9. L'ordre des paires est alors représenté schématiquement, par des lobes représentant

les polarons de Zener. Le couplage magnétique entre les paires de plan à plan de cette

structure, est antiferromagnétique : ceci est parfaitement expliqué par le modèle d'ordre

de liaisons de Goodenough (voir la �gure 1.5) : les oxygènes apicaux, qui relient entre

elles, les paires dans la direction c, forment des liaisons semi-covalentes avec les Mn de

part et d'autre du miroir m de la structure sur lequel ces oxygènes sont placés.

Le Pr0:60Ca0:40MnO3 et le Pr0:67Ca0:33MnO3 au-dessus de T = 20K Ces deux

échantillons montrent l'évolution de la structure CE du composé x = 1=2 vers la structure

pseudo-CE. Dans une image où les phases magnétiques étudiées sont homogènes, entre x =

0:33 et x = 1=2, la structure peut se concevoir comme un mélange des deux composantes

CE et pseudo-CE. L'angle de canting de ces structures magnétiques est alors de 28Æ

pour le Pr0:60Ca0:40MnO3 et de 6
Æ, pour le Pr0:67Ca0:33MnO3. Dans les deux composés, et

surtout dans le Pr0:67Ca0:33MnO3, la structure magnétique fait alors apparaître clairement,

à T = 20K des "rubans" de paires de moments magnétiques, empilés dans la direction c,

et couplés ferromagnétiquement (voir les �gures 4.10 et 4.11).

4.2.4 Discussion

Stabilité des phases magnétiques des composés du système Pr1�xCaxMnO3

Nouvelles règles pour l'échange magnétique L'OO dé�ni par l'ordre des pola-

rons de Zener est di�érent de l'OO proposé par le modèle ionique de l'ordre de charges

Mn3+/Mn4+. Il correspond à un ordre d'orbitales moléculaires hybrides de caractère

Mndz2 -O2p�Mndz2 . L'existence d'une telle localisation électronique autorise une réadap-
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a

2b Mn1

Mn2

z=1/4

Fig. 4.9 � Structure magnétique du Pr1=2Ca1=2MnO3, à T = 1:5K. Seuls les atomes de

Mn sont indiqués. Les paires de Mn sont représentées par une couleur particulière sur

chaque plan (a;b) aux côtes z = 1=4 ou z = 3=4 de la structure. L'un de ces plans

est représenté schématiquement sur la �gure du bas : ce schéma résume l'alternance des

sites cristallographiques de Mn1 et Mn2 du modèle d'ordre des polarons Zener. Pour

simpli�er le dessin, nous avons arbitrairement choisi la direction b comme direction des

moments magnétiques de la structure CE. L'ordre magnétique CE peut alors se construire

en regroupant les moments couplés ferromagnétiquement par paires, ce que l'on a explicité

en dessinant les lobes entourant les paires de Mn. Les chaînes de paires couplées F forment

alors les lignes en zigzag de la structure CE. Elles sont indiquées en pointillés à la fois sur

le schéma et sur le plan à la côte z = 3=4 de la structure magnétique.
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Fig. 4.10 � Structure magnétique du Pr0:60Ca0:40MnO3 à T = 1:5K. Mélange des com-

posantes CE du Pr1=2Ca1=2MnO3, et de la composante pseudo-CE du Pr0:67Ca0:33MnO3 à

T = 20K : les paires ont leur composante de moment plus proche de l'axe c. Le couplage

magnétique dans la direction c, devient plutôt ferromagnétique. Le dessin met ce point

en évidence, par les "rubans", que forment les paires de Mn, empilés dans la direction c

Fig. 4.11 � Structure magnétique du Pr0:67Ca0:33MnO3 à T = 20K. La structure est

pseudo-CE : les paires ont leur composante de moment, quasiment le long de l'axe c,

faisant avec lui un angle d'environ 6Æ.
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J2(F)

F(SE)
Mn3+

Mn3+

AF(SE)
Mn3+

Mn3+

J12(AF) J12

J2
’(?)

J1(F) J1
’(?)

J12

Fig. 4.12 � L'OO de type dz2 (à gauche), et l'OO présenté par l'ordre des polarons de

Zener dans les composés R1=2D1=2MnO3(à droite). Analogie entre les règles d'échange de

Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) déduites de l'OO de type dz2 (à gauche), et le

rapport entre les couplage magnétiques de la structure AF-CE et la symétrie de l'ordre

des orbitales moléculaires, représentées par les lobes (à droite) : le couplage est AF lorsque

les axes des orbitales sont parallèles, il est F lorsque ces axes sont concourants.

tation des principes du super échange. Des règles de super échange entre les paires peuvent

être déduites de la symétrie de l'agencement de ces orbitales moléculaires (voir la �gure

4.12). Cette analogie explique pourquoi les règles de Goodenough-Kanamori-Anderson

sont si e�caces pour prédire les structures magnétiques des manganites, même si l'hypo-

thèse ionique n'est pas justi�ée.

Cette analogie conduit néanmoins à une di�érence importante. Le système d'échange

que dé�nit chacun des modèles ne conduit pas à la même conclusion, vis à vis du problème

de la stabilité de l'ordre AF-CE. Toutes les intégrales d'échange du modèle de Goodenough

sont satisfaites. Dans cette optique, la rupture de cohérence de l'ordre magnétique est inti-

mement reliée à l'existence de discommensurations structurales [Radaelli97c]. Le système

d'échange construit sur l'ordre des paires quant à lui possède dans les plans (a;b) un jeu

d'intégrales ferromagnétiques qui ne sont que pour moitié satisfaites. Les intégrales qui

sont ferromagnétiques relient les paires de manganèse le long des chaînes en zigzag d'un
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plan (a;b) de la structure AF-CE (J1 et J2). Des autres intégrales, que l'on aurait prévues

ferromagnétiques également (J 01 et J
0
2), correspondent à des chemins d'échange équivalents

par symétrie structurale à J1 et J2. Pourtant, ces intégrales apparaissent frustrées dans la

structure AF-CE ce qui montre qu'il doit être probable que la véritable structure magné-

tique des composés R1=2D1=2MnO3 soit en réalité une structure magnétique non colinéaire.

D'autres conséquences de cette apparente frustration de l'échange magnétique, seront

discutées plus en détail dans le chapitre suivant.

Origine du canting des phases magnétiques des échantillons du système

Pr1�xCaxMnO3 (1=3 < x < 1=2) La mise en ordre de polarons de Zener est un modèle

idéal correspondant à la composition idéale de x = 1=2. Cette mise en ordre semble

être un mécanisme général pour l'ensemble des Pr1�xCaxMnO3 (0:3 < x < 1=2) car tous

présentent la même modulation structurale. Cependant, ces échantillons présent un ordre

magnétique di�érent du Pr1=2Ca1=2MnO3. Dans le cadre du modèle ionique, leur structure

magnétique pseudo-CE est expliquée par le modèle de Cox et al [Cox98], qui est un dérivé

du modèle de Goodenough. Par analogie avec ce modèle, nous devons tenter d'imaginer le

rôle les électrons supplémentaires introduits dans la matrice de l'ordre idéal des polarons

de Zener dans les composés x < 1=2.

Pour introduire de tels électrons, il faut casser l'ordre commensurable des polarons

de la �gure 4.9. Dans le système Pr1�xCaxMnO3 le paramètre de maille augmente avec

l'écart à la composition x = 1=2. De plus, nous avons remarqué que le monocristal de

Pr0:60Ca0:40MnO3 présente une augmentation des microdéformations selon c� dans la phase

en dessous de TCO. Une localisation de polarons de Zener dans la direction c (on l'appellera

ZPc) serait cohérente avec ces deux observations. Un modèle pour cette localisation est

représenté sur la �gure 4.13. Les électrons supplémentaires qui apparaissent, sont supposés

se localiser sur des sites de Mn3+ en présentant un OO de type dz2 . En appliquant les

règles d'échange dégagées dans la �gure 4.12, les couplages magnétiques attendus pour la

structure défectueusesont représentés sur la �gure 4.13. Ils montrent que :

� La rupture des paires par la localisation du ZPc ne perturbe pas le signe des cou-

plages le long des lignes en zigzag de la structure CE : ils restent ferromagnétiques

(gros pointillés dans les plans (a;b)).
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a
b

c

ZPc
Mn3+

Mn3+

Fig. 4.13 � Modèle de localisation d'un polaron de Zener d'axe Mn-Mn dans la direc-

tion c (ZPc), entre deux plans (a;b) de la structure d'ordre de charges des composés

Pr1�xCaxMnO3 (1=3 < x < 1=2). Cette localisation s'accompagne de la rupture de deux

paires empilées dans la direction c et correspond sur cette �gure à un électron supplémen-

taire dans l'ordre de charges idéal de R1=2D1=2MnO3. Les couplages magnétiques attendus

de l'ordre des orbitales moléculaires et le l'OO de type dz2 sont indiqués par les segments

en pointillés et en traits pleins pour les couplages F et les couplages AF respectivement.

� La localisation du ZPc induit des couplages ferromagnétiques le long de la direction

c. Quatre chaînes sur quatre plans (a;b) di�érents de la structure CE deviennent

ainsi couplées ferromagnétiquement (pointillés le long de c).

� Deux des couplages ferromagnétiques initialement frustrés dans la structure du com-

posé parent x = 1=2 deviennent explicitement AF (en traits pleins).

Ce dernier point donne une explication pour la dépendance observée dans le système
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Pr1�xCaxMnO3 entre la longueur de cohérence de l'ordre magnétique et la composition.

Il suggère que la localisation d'un polaron de Zener dans la direction c réduit la com-

pétition des interactions magnétiques du Pr1=2Ca1=2MnO3, en assurant une levée de la

frustration de certaines intégrales d'échange prévues en extrapolant les règles de GKA

à l'ordre orbital présenté par l'ordre des polarons de Zener. Ce modèle s'accorde avec le

fait qu'expérimentalement, l'ordre magnétique est d'autant mieux établi dans le système

Pr1�xCaxMnO3 (1=3 < x � 1=2) que x s'écarte de x = 1=2. Il résout donc le problème

d'interprétation que pose le modèle de Cox et al. [Cox98], fondé sur l'ordre de charges

Mn3+/Mn4+. Pour ce modèle, c'est à l'inverse l'écart à x = 1=2 qui induit une compétition

d'interactions magnétiques. Ceci conduit donc à une interprétation en contradiction avec

les données de di�raction de neutron sur poudres puisque pour ce modèle, la structure

pseudo-CE doit être à moins longue portée que la structure CE.

Possibilité de phénomènes séparations de phases

Les données présentées dans ce chapitre nous autorisent au mieux à conclure à l'absence

de séparation de phases macroscopique dans le système Pr1�xCaxMnO3 (1=3 < x � 1=2).

Cependant, il nous est impossible de réellement conclure la possibilité d'existence d'une

séparation de phases à une échelle nanométrique. L'étude des structures magnétiques

montre néanmoins qu'aucune des structures magnétiques déterminées ne présente de mo-

ment magnétique à saturation (voir la table 4.5). Ceci suggère deux interprétations qu'il

nous est di�cile de trancher : l'une est que les échantillons présentent une séparation de

phases, l'autre est que la réduction du moment magnétique a pour origine une frustration

de l'échange magnétique.

Le moment magnétique a�né est le plus important pour le Pr0:60Ca0:40MnO3. Or, nous

avons vu que ses caractéristiques microstructurales sont similaires à celles du

Pr0:60Ca0:40MnO3 monocristallin à l'ambiante, échantillon dans lequel l'ordre des paires

est commensurable et à très longue distance. Cela invite à conclure, que la phase ma-

gnétique qui s'y développe est une phase homogène et cantée. La réduction du moment,

dans le Pr1=2Ca1=2MnO3, semble plutôt avoir un rapport avec une frustration d'échange

magnétique, qu'une séparation de phase : des arguments seront proposés en faveur de

cette interprétation dans le chapitre 5. Dans le Pr0:67Ca0:33MnO3, la valeur du moment
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est également réduite, par rapport au Pr0:60Ca0:40MnO3. L'existence d'une séparation de

phases dans cet échantillon ne peut pas être exclue.

Nous allons discuter à part des propriétés cet échantillon de Pr0:67Ca0:33MnO3 parti-

culier, car elles sont assez di�érentes des données publiées sur des composés similaires de

composition nominale identique.

Quelques particularités du Pr0:67Ca0:33MnO3

Une ré-orientation des spins à très basse température (T < 20K) Notre échan-

tillon (x = 0:33) ne s'inscrit pas du tout dans le scénario commun d'une séparation de

phases AF/F qui est généralement proposé pour ce type de composé : à champ nul, cet

échantillon est antiferromagnétique à toutes les températures. Par contre, à très basse

température, en dessous de TN1
= 20K, le système présente une réorientation des spins.

Celle-ci peut être mise en évidence sur les diagrammes de poudres du Pr0:67Ca0:33MnO3

de la �gure 4.8, où ce sont les mêmes raies indexées par les symboles noirs de la structure

pseudo-CE, qui ont leur intensité redistribuée. A T = 1:5K la �gure 4.8 montre l'a�-

nement d'un modèle de structure magnétique qui est représenté sur la �gure 4.14. Cette

structure est le résultat de la combinaison des fonctions de base de deux représentations

irréductibles di�érentes du groupe du vecteur k = (1
2
0 0) Gk = P21nm, la structure ne

pouvant pas être a�née à l'aide d'une unique représentation. Il se pourrait par ailleurs

que d'autres structures di�érentes, mais aussi combinaison de deux représentations irré-

ductibles di�érentes soient compatibles avec les données. C'est pourquoi nous n'entrerons

pas plus dans le détail de la description de cette structure.

Absence de ferromagnétisme Nous voudrions souligner un dernier point dans l'étude

des Pr1�xCaxMnO3. C'est qu'aucun des diagrammes de di�raction de neutron collectés

ne présente de contribution ferromagnétique à basse température dans les échantillons

étudiés. Pour l'échantillon x = 0:33, ceci va à l'encontre de la majorité des études de

di�raction de neutron qui ont été consacrées à ce régime de composition. Nous avions la

possibilité de comparer de manière directe nos résultats, à ceux d'un échantillon dont les

données sont publiées [Frontera00]. Dans l'étude citée, elles y sont interprétées comme le

signe d'une séparation de phases AF/F. Cette comparaison est représentée sur la �gure
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Fig. 4.14 � Structure magnétique du Pr0:67Ca0:33MnO3 à T = 1:5K : en dessous de

T = 20K, une réorientation des moments de la structure conduit à une nouvelle phase

antiferromagnétique. Sa structure, complexe, n'a plus de rapport avec l'ordre des paires.

Cette structure est non colinéaire. Le seul ordre visible immédiatement, c'est que les mo-

ments forment des chaînes couplées F dans la direction c (cylindres). L'ordre magnétique

dans les plans (a; b), distingue, contrairement à l'ordre des paires, les moments magné-

tiques sur les deux sites cristallographiques : les sites de Mn1, portent un moment dont

l'orientation est dans plutôt dans le plan (a;b). Les moments du site Mn2, ont quant à

eux leur composante principale dans la direction c.

4.15. Nous y avons simplement appliqué et �xé le modèle structural et magnétique déter-

miné sur notre échantillon (�gure 4.8 et 4.14), en tentant de l'a�ner sur les données de

G41(LLB) collectés par Frontera et al.. Les deux échantillons ont la même composition

nominale, or il est manifeste sur la �gure que :

� Le modèle de structure antiferromagnétique que nous proposons s'accorde assez bien

avec l'intensité des pics antiferromagnétiques de l'échantillon de Frontera et al.,

� Par contre, leur échantillon possède une contribution ferromagnétique extrêmement

importante, sur les pics (110) et (112), qui n'existe absolument pas dans notre échan-

tillon.

� A grands angles, on remarque sur ce diagramme que les raies du
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Fig. 4.15 � Application de la structure magnétique du Pr0:67Ca0:33MnO3, déterminée à

T = 1:5K, sur les données de di�raction de neutron collectées à T = 1:5K dans un autre

Pr0:67Ca0:33MnO3, étudié par Frontera et al. [Frontera00]. A gauche la �gure représente la

contribution essentiellement magnétique que l'on observe à bas angles tandis qu'à droite, et

à grand angles de di�raction, la contribution au diagramme de poudres est essentiellement

dominée par la contribution nucléaire.

Pr0:67Ca0:33MnO3 de Frontera, sont larges et asymétriques comparées à celles de

notre échantillon, indiquant une plus forte probabilité dans leur échantillon, de la

possibilité d'un mélange de phases qui serait du aux �uctuations de composition,

� Nous avons en�n véri�é que l'a�nement de ce diagramme est e�ectivement amé-

lioré si l'on ajoute une phase nucléaire supplémentaire, associée à une structure

ferromagnétique.
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Chapitre 5

Nouvelles Interprétations de Plusieurs

Phénomènes Caractéristiques des

Manganites

L'étude structurale du chapitre 3 nous apporte une connaissance unique du mécanisme

de la formation des polarons de Zener et de leur géométrie. Nous avons ensuite montré dans

la section 4.2.4 comment ce modèle pouvait être extrapolé, a�n de comprendre l'évolution

des structures magnétiques de trois Pr1�xCaxMnO3 frittés (x = 1=3, x = 0:4, x = 1=2) en

fonction de la composition x. Le but du présent chapitre est d'examiner d'un ÷il critique,

et au regard de l'existence possible de polarons de Zener, les propriétés observées aussi

bien dans les composés R1=2D1=2MnO3, que dans d'autres régions du diagramme de phases

(x; T ) des manganites. Nous poursuivrons auparavant dans la section 5.1, l'analyse de la

bibliographie entamée dans la section 1.3, en examinant comment interpréter la structure

électronique de ces manganites. Nous verrons ensuite dans la section 5.2, comment le

modèle de l'ordre de polarons de Zener modi�e notre compréhension du magnétisme des

composés R1=2D1=2MnO3. Ensuite, nous aborderons les phénomènes observés à d'autres

dopages du diagramme de phases des manganites. La section 5.3 propose d'imaginer une

alternative à l'ordre de charges Mn3+/Mn4+, pour d'autres dopages que x = 1=2. Nous

noterons en�n dans la dernière section comment l'hypothèse de l'existence de polarons de

Zener conduit à discuter de manière critique des théories dédiées à la modélisation de la

magnétorésistance des manganites.
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5 Nouvelles Interprétations de Plusieurs Phénomènes Caractéristiques des Manganites

5.1 La localisation électronique

5.1.1 Mécanismes microscopiques

Une localisation électronique par un double échange local

Dans le chapitre 3, la détermination structurale d'un monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

nous a conduit à proposer un mécanisme de localisation dans les manganites R1=2D1=2MnO3

di�érent du modèle proposé par Goodenough fondé sur l'ordre de charges Mn3+/Mn4+.

Ce dernier, rappelons-le, ne peut avoir pour origine que des interactions électrostatiques

(interactions Coulombiennes, e�et Jahn-Teller(JT)). Les propriétés de magnéto-transport

de ces composés sont alors comprises comme le résultat d'une compétition entre ces inter-

actions électrostatiques, pouvant provoquer une mise en ordre des charges correspondant

à une cristallisation de Wigner du système d'électrons, et la délocalisation des électrons

induite par les interactions de double échange (DE).

Les distorsions structurales que nous avons déterminées dans la phase d'ordre de

charges du Pr0:60Ca0:40MnO3 s'interprètent alternativement comme la possibilité d'une

localisation des charges sur des paires de Mn de la structure. Comme cette localisation se

produit au-delà de l'échelle atomique, et comme elle fait intervenir l'interaction magné-

tique de double échange, nous l'avons dénommée une mise en ordre de polarons de Zener.

Cette étude fait donc également apparaître que :

l'ordre des polarons de Zener est également un ordre de charges

Cependant, la nature et l'origine de cet ordre de charges ne s'interprètent pas comme

une localisation des charges à l'échelle atomique sur les atomes de manganèse. On peut

l'interpréter plutôt comme la localisation d'un porteur de charge (électron ou trou) sur

certains sites d'oxygènes de la structure. Ce sont ceux que nous avions étiquetés O3, dans

l'étude structurale menée dans le chapitre 3 (voir la �gure 3.19). L'analyse géométrique

des distorsions de cette structure suggère que cette localisation a une triple origine :

� une interaction magnétique de double échange (DE)

� la distorsion d'un angle d'échange Mn-O-Mn (impliquant donc les e�ets stériques sur

le site A de la perovskite)

� et en�n, une redistribution anisotrope de la charge, assurée par le couplage électron-
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réseau

Ce DE doit donc être compris au sens de Zener et non au sens de de Gennes (voir la section

1.1.2). Il correspond à la levée de la dégénérescence électronique des états d'une molécule

de Mn-O-Mn. L'aspect local de ce mécanisme de double échange vient du con�nement des

électrons participant au DE, ce con�nement étant assuré par la distorsion structurale.

Rôle de l'oxygène

La structure du Pr0:60Ca0:40MnO3 montre que ce type de DE local s'accompagne d'une

distorsion structurale, similaire à un e�et JT. L'allongement des octaèdres que cette struc-

ture présente est manifeste d'une redistribution anisotrope de la charge le long des liaisons

Mn-O de chaque paire Mn1-O-Mn2. Cependant il serait inadéquat de conserver l'appella-

tion de distorsion JT pour décrire ces allongements. Cette appellation doit en e�et être

réservée pour décrire la levée de dégénérescence des états électroniques d'un ion Mn3+.

D'autre part, l'allongement n'est que l'une des caractéristiques de la distorsion pré-

sentée par les polarons de Zener : nous avions également noté que dans la direction de

cet allongement, les Mn se déplacent hors du centre de symétrie de leur octaèdre. La

perte de la symétrie d'inversion, conduisant au décentrage des cations, est un phénomène

commun dans les matériaux à structure perovskite. Il conduit à une large classe de maté-

riaux ferroélectriques [Subbarao73], dont l'exemple consacré est le BaTiO3. Dans l'étude

des oxydes ferroélectriques possédant une transition structurale de type displacive, les

études théoriques ont mis en avant l'importance de la polarisabilité non linéaire de l'ion

oxygène [Bilz87] mais également de l'hybridation O2p�-M3d, entre les états électroniques

de l'oxygène et ceux du métal de transition [Cohen90]. A la lumière de ceci, il semble

que l'oxygène O3 du modèle structural proposé par la �gure 3.19 acquiert des propriétés

particulières dans la phase de basse température du Pr1�xCaxMnO3. La transition à TCO

s'accompagne très probablement d'une modi�cation de la nature des liaisons que cet oxy-

gène forme avec les manganèses, au sein d'une paire Mn1-Mn2. Le décentrage des ions Mn

vers cet oxygène particulier suggère une augmentation de l'hybridation des états de sy-

métrie dz2 de ces Mn, avec les états de symétrie O-2p�. L'état électronique correspondant

peut se concevoir comme une orbitale moléculaire de caractère Mn3d-O2p�-Mn3d, dont

la densité électronique est distribuée le long des liaisons Mn1-O3 et Mn2-O3.

191



5 Nouvelles Interprétations de Plusieurs Phénomènes Caractéristiques des Manganites

5.1.2 Polarons, structure électronique et état de valence du Mn

L'ordre des paires proposé correspond à une mise en ordre des charges dans laquelle

les atomes de Mn conservent une valence intermédiaire. Le modèle permet donc de mettre

en rapport deux interrogations qui sont encore vivaces dans les manganites. La première

concerne la nature exacte des polarons qui sont observés dans la phase paramagnétique

des manganites de type La1�xCaxMnO3 ayant un état fondamental ferromagnétique et

métallique (x � 0:3). Nous avions évoqué ce problème dans la section 1.3.2. Dans ce type

de composé, l'existence de distorsions structurales dynamiques dans la phase parama-

gnétique et isolante est probablement associée à l'existence de tels polarons au-dessus de

TC .

D'autre part, dans la section 1.3.3, nous avons également évoqué comment plusieurs

techniques expérimentales pouvaient être contradictoires avec l'image ionique d'un ordre

de charges Mn3+/Mn4+, en proposant un état à valence intermédiaire pour le Mn dès les

dopages de x = 0:2.

Etudes des distorsions dynamiques dans les phases paramagnétiques

Di�raction Les mesures de di�raction sur le La1�xCaxMnO3 (x � 0:3) ont indirec-

tement mis en évidence l'existence de distorsions locales des octaèdres MnO6 dans la

phase paramagnétique du composé à haute température (HT). Le composé est ferroma-

gnétique et métallique (FM) en dessous de TC . Les deux phases présentent la même

symétrie orthorhombique de groupe d'espace Pbnm, dans laquelle les octaèdres de MnO6

sont très légèrement allongés. Les facteurs d'agitation thermique des oxygènes détermi-

nés par di�raction de neutron présentent une augmentation anormale au-dessus de TC .

Leur évolution en fonction de la température est alors la signature de l'apparition d'une

di�usion incohérente ou dynamique au dessus de TC . Les distances Mn-O ont également

un comportement critique à TC [Radaelli96, Dai96]. Dans la phase métallique en dessous

de TC , il semble donc que les distorsions dynamiques de la phase de haute température

soient relaxées. Ne pouvant distinguer si les distorsions ont pour origine des modes de

respiration des octaèdres de MnO6 ou bien s'il sont en plus associés à l'e�et Jahn Teller,

ces résultats sont systématiquement interprétés soit comme l'apparition de petits polarons

JT (ions Mn3+) soit comme l'apparition de petits polarons de charge Mn4+.
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Etudes par des sondes d'environnement local : EXAFS, PDF La nature dyna-

mique des distorsions observées rend très di�cile l'obtention des caractéristiques de ces

polarons (taille, géométrie). Ceci est pourtant extrêmement important pour statuer sur

l'origine exacte de leur formation. Pour obtenir ces informations dans les phases parama-

gnétiques où les distorsions sont dynamiques, il faut utiliser des sondes de l'environnement

local du Mn. Dans les manganites, des études d'EXAFS ou de PDF (pour "pair distri-

bution function") par di�usion de neutron ont été menées à cette �n. Les analyses des

données d'EXAFS [Tyson96] ou bien des PDF tirées de la di�usion des neutrons à très

grand transfert de moment [Billinge96, Egami00] con�rment les observations indirectes

obtenues par les techniques cristallographiques. En e�et, les deux méthodes permettent

d'accéder à une fonction de distribution de paires des distances inter-atomiques. Cette

distribution montre une évolution à travers TC : la distribution des distances Mn-O est

étroite dans la phase métallique mais elle devient élargie lorsque l'on passe dans la phase

paramagnétique. Si la résolution n'est alors pas su�sante pour tirer des caractéristiques

géométriques précises des octaèdres de MnO6, ces techniques apportent une information

supplémentaire par rapport à la di�raction. Elles montrent en e�et que ces polarons

semblent subsister un peu en deçà de TC . Nous avons vu par ailleurs que des polarons

magnétiques ont également pu être observées par di�usion de neutron dans les mêmes

systèmes [de-Teresa97].

Des polarons de Zener dans les phases paramagnétiques Les distorsions recher-

chées par EXAFS ou PDF sont le signe d'une localisation électronique. Nous pouvons

proposer que les distorsions dynamiques observées dans les phases paramagnétiques des

manganites sont en réalité localement associées à la formation de polarons de Zener. Cette

hypothèse est appuyée par le fait qu'elle établit un rapport ténu entre diverses observations

indépendantes réalisées dans ces phases : l'existence de distorsions de réseau (di�raction,

EXAFS, PDF) et l'existence de polarons magnétiques (di�usion de neutron). La formation

de polarons de Zener autorise à attribuer une origine commune aux polarons de charge

et aux polarons magnétiques des phases paramagnétiques des manganites : les charges,

en étant capturées par les polarons, participent à un mécanisme de double échange local.

L'existence de polarons de Zener permet ainsi de rendre cohérentes les observations faites
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par l'ensemble des techniques spectroscopiques, et celles sondant l'environnement local du

Mn, qui sont les plus adaptées à l'étude des corrélations structure-magnétisme-transport

dans les phases paramagnétiques des manganites.

Etat de valence du manganèse

Les polarons de Zener conduisent à un état de valence intermédiaire pour le Mn.

Retournons donc aux di�érentes techniques spectroscopiques utilisées pour étudier l'état

de valence du Mn dans les manganites. Nous nous focaliserons sur les analyses tirées des

études d'absorption X par XANES et des expériences de "resonnant X-Ray scattering"

(RXS). Nous avons vu dans la section 1.3.1 que les deux techniques utilisent le même

processus physique qui est l'excitation d'un électron du coeur 1s vers des états inoccupés

de symétrie p projetés sur le site de Mn absorbant. Les deux techniques conduisent à

des interprétations contradictoires de l'état de valence du Mn. Ceci a pour origine la

méconnaissance de la structure du niveau 4p de la structure électronique du composé.

Le problème est de savoir quel mécanisme domine l'éclatement de ce niveau dans les

manganites [Benfatto99]. On ne sait s'il est associé à une distorsion de l'environnement

du métal (e�et JT) ou bien aux interactions Coulombiennes entre les états Mn 3d.

En ce qui concerne le RXS, selon von-Zimmermann [von-Zimme99], dans l'image io-

nique, on peut qualitativement attribuer la dépendance angulaire du signal résonnant à

une di�érence entre les facteurs de forme anisotropes des sites associés aux ions Mn3+

et Mn4+, et ceci, indépendamment de la connaissance du canal de transition exact. Ce-

pendant dans l'étude du Pr1�xCaxMnO3 (x = 0:40), l'auteur justi�e l'existence de ré-

�exions interdites associées à un ordre de charges Mn3+/Mn4+ en invoquant la di�érence

entre les énergies d'absorption au seuil K des ions Mn3+ et Mn4+. Or ce dernier point

est une hypothèse forte, qui justement assume l'image ionique et sous-entend que l'écla-

tement du niveau 4p re�ète l'éclatement des niveaux 3d du métal. Dans cette analyse,

von-Zimmermann redonne donc implicitement du poids aux corrélations Coulombiennes.

Cette contradiction dans l'analyse montre que le rôle des distorsions structurales méritait

d'être précisé : ce n'est que récemment que Garcia a montré qu'il est possible de considé-

rer un modèle où le mécanisme dominant vient des déplacements atomiques des oxygènes

[Garcia01e]. Les distorsions des octaèdres dans le modèle proposé di�èrent de celles atten-
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dues par l'image ionique. Garcia considère en e�et deux octaèdres de symétries di�érentes,

mais choisis pour correspondre à des sites de valence intermédiaire et identique. Il montre

alors que ce modèle permet à la fois rendre cohérentes le XANES et le RXS.

Pour interpréter correctement les données de XANES et pour éclaircir les proces-

sus physiques mis en jeux dans les transitions électroniques des manganites de l'en-

semble du diagramme de phases du La1�xCaxMnO3 (0 � x � 1), deux papiers récents

[Ignatov01, Bridges01] montrent qu'il est nécessaire de tenir compte des nouvelles infor-

mations apportées par les techniques spectroscopiques sur la structure électronique des

composés : le caractère des porteurs de charges est O-2p, plutôt que Mn-3d et les man-

ganites sont des composés à transfert de charges, et non des composés de Mott-Hubbard

(voir la section 1.3.1). Les nouvelles interprétations proposées dans ces deux études vont

dans le sens de notre interprétation des données de di�raction. En e�et, les deux auteurs

insistent alors sur le fait que :

� L'évolution du pré-pic des spectres de XANES des manganites montre que son aire

augmente entre x = 0 et x = 1. Elle est caractéristique d'une augmentation de la

covalence des liaisons Mn-O avec l'introduction d'ions divalents.

� Le fait que si l'on suppose que le centre absorbant est placé sur un site centrosy-

métrique, les transitions dipolaires 1s � 3d ne sont pas autorisées. Dans l'état des

connaissances des auteurs, aucun déplacement acentrique des Mn n'a jamais été ob-

servé. Néanmoins, les auteurs s'accordent à considérer que cette transition dipolaire

1s� 3d doit être le canal de transition dominant. Elle ne peut être rendue possible

que par la transition dipolaire 1s� 4p qui elle est autorisée, et par l'hybridation des

états 4p avec les états 3d des manganèses.

A la lumière du résultat de di�raction que nous présentons, nous devons insister sur

l'existence d'un déplacement des Mn hors du centre des octaèdres MnO6 de la structure du

Pr0:60Ca0:40MnO3. Pour la première fois, on peut alors proposer que le canal de transition

dominant puisse être une transition dipolaire 1s � 3d, justement rendue possible par la

perte du centre de symétrie sur les sites de Mn absorbants en dessous de TCO. Ce point in-

vite donc à reconsidérer l'importance relative du canal de transition 1s� 4p. D'autre part

dans ce contexte, les ré�exions dites "interdites", observées par RXS, pourraient n'avoir

alors pour origine que les déplacements atomiques, qui sont la conséquence de mise en
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ordre des paires. L'image de la formation de polarons de Zener permet donc d'interpré-

ter ensemble les deux techniques de XANES et de RXS, en montrant que l'interaction

Coulombienne n'a qu'une relativement faible importance dans la compréhension de l'état

électronique du système.

5.2 Le magnétisme des composés R1=2D1=2MnO3 au-delà

du super échange

5.2.1 Modi�cations du paramagnétisme à travers TCO

Largement au dessus de TCO, les moments paramagnétiques portés par les atomes de

Mn sont corrélés ferromagnétiquement. La susceptibilité magnétique possède à haute tem-

pérature, un comportement en loi de Curie-Weiss avec une constante de Weiss � positive :

� =
C

T � �

La �gure 5.1 montre alors qu'à TCO, la localisation électronique est associée à une trans-

formation des corrélations ferromagnétiques de double échange au dessus de TCO, en cor-

rélations AF de super échange en dessous. En e�et, entre TCO et TN , les échantillons

étudiés présentent un comportement de la susceptibilité qui suit une loi de Curie-Weiss

où � est alors négatif. Dans l'image ionique, cette transformation est associée à l'appari-

tion en dessous de TCO de l'ordre concomitant des orbitales dz2 et de l'ordre de charges

de type Mn3+/Mn4+, ce qui conduit dans cette image à la suppression des corrélations

magnétiques reliées au double échange.

Prédiction théorique

Selon l'hypothèse de l'ordre des polarons de Zener, les deux états paramagnétiques

au dessus et en dessous de TCO sont di�érents en raison du changement de l'unité para-

magnétique élémentaire. Cette modi�cation est induite par l'activation d'un processus de

double échange local d'électrons con�nés. La modi�cation des corrélations magnétiques,

en devenant AF entre les polarons de Zener, traduit l'apparition d'un système électronique

localisé. Les interactions magnétiques d'un tel système doivent pouvoir se décrire par la
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Fig. 5.1 � Inverse de la susceptibilité magnétique en fonction de la température du

Bi1=2Ca1=2MnO3, du Bi1=2Sr1=2MnO3, du Sm1=2Ca1=2MnO3 et de l'Y1=2Ca1=2MnO3.

théorie du super échange(SE). Il faut néanmoins réadapter le SE à des états électroniques

ici localisés dans des polarons de Zener, donc, au-delà de l'échelle atomique.

Au contraire de l'image ionique, nous prévoyons par le modèle d'ordre des polarons

de Zener, que la constante de Curie C =
N�2

eff

3kB
soit modi�ée à travers TCO. Ce paramètre

contient en e�et l'information sur le nombre N d'unités paramagnétiques de moment �eff

de l'échantillon étudié. Malheureusement, le domaine en température paramagnétique

entre TN et TCO est souvent si restreint, que la susceptibilité de la plupart des composés

R1=2D1=2MnO3 n'y suit pas un comportement de Curie-Weiss. D'autre part, dans de nom-

breux échantillons, ��eff contient également une contribution du moment paramagnétique

de l'ion de terre rare R. Ces deux points expliquent pourquoi les mesures magnétiques ef-
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Tab. 5.1 � Rapport des constantes de Curie au dessus et au dessous de TCO, déterminé

sur plusieurs composés dits à ordre de charges

Echantillon TCO(K) TN (K) CBT=CHT

Bi1=2Sr1=2MnO3 450 130 2.2

Bi1=2Ca1=2MnO3 330 150 2.84

Sm1=2Ca1=2MnO3 280 80 1.88

Y1=2Ca1=2MnO3 � 350 125 1.51

fectuées sur des manganites R1=2D1=2MnO3 n'ont pour la plupart jamais permis de mettre

en évidence de changement de pente des lois ��1.vs.T , tel qu'on l'attend de la modi�cation

de la constante de Curie à travers TCO.

Précisons ce point plus quantitativement. Très au-dessus de TCO, les polarons de Zener

ne sont pas formés. On suppose alors que le système est un semi-conducteur à valence

mixte Mn3+/Mn4+. Le moment e�ectif est alors ��eff =
p

1=2�2
Mn3+ + 1=2�2

Mn4+ = 4:41�b,

en prenant � = 2
p
S(S + 1) et S=3/2 et S = 2 pour les ions Mn4+ et Mn3+ respectivement

[Millange00]. En dessous de TCO, les polarons de Zener se forment. Le moment magnétique

e�ectif �p de chaque paire Mn-Mn ferromagnétique doit alors être considéré comme le

moment d'un objet moléculaire Mn-O-Mn. Dans cet objet, la redistribution anisotrope de

la charge est analogue à l'établissement de l'OO de type dz2 dans l'image ionique. Donc,

en poursuivant l'analogie, on peut considérer que comme pour l'ion Mn3+, le moment

orbital de chaque paire est bloqué. Son moment e�ectif ne contient que la contribution

du moment de spin électronique total. Celui-ci comprend les contributions S = 3=2 des

deux moments magnétiques localisés des Mn de la paire formés des électrons localisés

t2g. Ces moments sont couplés entre eux par un électron ayant la symétrie de l'orbitale

hybride Mndz2-O2p�-Mndz2 et qui porte un spin s = 1=2. Le moment de spin total de

la molécule, en supposant que son état électronique résulte d'un couplage de Hund fort

entre cet électron et les moments magnétiques S = 3=2 est alors de S = 7=2. Au �nal,

ceci donne donc �p = 2
p
S(S + 1) = 7:94�b.

Dans le cas idéal d'un composé de composition x = 1=2 où les paires seraient parfaite-

ment ordonnées à très longue distance, l'état magnétique du cristal en dessous de TCO est
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formé de N/2 paires de moment �p. Ceci suggère donc une augmentation de la constante

de Curie d'un facteur :

CBT=CHT =
1

2
(
�p

��eff
)2 = 1:62

Pour véri�er une telle prédiction, nous allons examiner plusieurs mesures magnétiques

d'échantillons choisis pour avoir sur le site A un ion trivalent non magnétique, et possé-

dant par ailleurs une phase d'ordre de charges paramagnétique dans un large domaine de

température.

Analyse de la susceptibilité magnétique de plusieurs composés R1=2D1=2MnO3

La température de transition TCO est connue pour être anormalement élevée dans les

échantillons à base de Bi. Par exemple, TCO= 500K dans le Bi1=2Sr1=2MnO3, tandis que TN

reste de l'ordre de 100 � 200K. Ceci est probablement en rapport avec des e�ets stériques

spéci�ques dus à la non sphéricité de l'ion Bi3+, qui possède un doublet électronique

libre 6s2 [Garcia-Munoz01b]. C'est ce que montre l'étude combinée par di�raction de

neutron et par des mesures macroscopiques du Bi1=2Sr1=2MnO3[Frontera01]. Les mesures

de susceptibilité de l'échantillon étudié par Frontera et al., nous ont été fournies par les

auteurs. La même équipe nous a communiqué d'autres mesures, sur des échantillons à base

de Bi dopés au Ca, ainsi que celles d'un échantillon de Sm1=2Ca1=2MnO3, le samarium étant

une terre rare qui ne possède qu'un faible moment magnétique localisé (0:83�b). Nous les

avons complétées par la mesure de la susceptibilité d'un échantillon de Y1=2Ca1=2MnO3,

réalisée au Laboratoire CRISMAT (Caen). Elles sont représentées sur la �gure 5.1 en

même temps que l'ajustement des lois de Curie-Weiss de chaque échantillon, dans ses

di�érents domaines paramagnétiques. On tire ainsi du rapport des pentes des lois ��1.vs.T ,

le rapport CBT =CHT entre les constantes de Curie des deux phases paramagnétiques au-

dessus et en dessous de TCO de chaque composé. Ces rapports sont résumés sur la table 5.1.

Les valeurs de cette table montrent un remarquable accord avec la prédiction théorique

proposée dans le paragraphe précédent pour les échantillons de Sm1=2Ca1=2MnO3 et de

Y1=2Ca1=2MnO3. Par contre les échantillons à base de Bi ne satisfont pas cette prédiction

aussi clairement. L'ordre des polarons de Zener semble donc y présenter une di�érence de

nature, que nous allons discuter.

199



5 Nouvelles Interprétations de Plusieurs Phénomènes Caractéristiques des Manganites

Tab. 5.2 � Fit des lois de Curie-Weiss du Bi1=2Sr1=2MnO3 étudié dans la référence

[Frontera01]

C(emu/g K) �eff(�B=Mn) �(K) Validité

0.010(1) 4.5(2) 305(5) Au dessus de 550K

0.022(4) 6.8(6) -85(10) 150K-360K

Echantillons dopés au bismuth : particularités

La courbe de la susceptibilité inverse en fonction de T , ainsi que l'a�nement de deux

lois de Curie-Weiss pour les deux domaines paramagnétiques du Bi1=2Sr1=2MnO3 sont re-

présentées sur la �gure 5.1 et la table 5.2. Dans leur étude, Frontera et al. précisent que

leur échantillon de Bi1=2Sr1=2MnO3 présente deux phases magnétiques dans l'état fonda-

mental, l'une est de type CE et est caractéristique de la mise en ordre des polarons de

Zener, tandis que l'autre est une phase AF de type A [Frontera01]. On peut supposer

que cette dernière phase, attribuée à une phase nucléaire qui reste non modulée dans cet

échantillon, possède un comportement en susceptibilité similaire à celui de la phase de

haute température. On s'attendrait cependant dans ce cas à ce que le rapport CBT =CHT

soit plus petit que la valeur théorique de 1.62. Le résultat donné sur la table 5.2 montre

néanmoins le contraire. Il semble donc que les modi�cations particulières du parama-

gnétisme ont ici une autre origine que la simple formation des polarons de Zener. Deux

interprétations s'o�rent alors à nous :

� La phase AF de type A a en fait un comportement en susceptibilité spéci�que. Il

est en e�et possible que les propriétés de non-sphéricité du Bi conduisent à une

répartition des distances A-O plus disperse que dans les lanthanides. Elle faciliterait

alors l'augmentation d'un nombre plus important d'angles d'échange Mn-O-Mn à

proximité des ions Bi. Dans ces conditions, et en combinaison avec les �uctuations

locales de la composition en Bi, il se produirait une délocalisation de certains por-

teurs de charge sur un nombre de sites plus grand que deux. Ce pourraient être des

"tri-polarons" de Zener par exemple, de moment e�ectif �0p = 10:95�b (S=10/2).

Une mise en ordre totale de tels polarons conduirait à CBT=CHT = 1
3
(
�0p
��eff

)2 = 2:05

ce qui serait consistent avec une valeur de ce rapport plus importante que la valeur
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théorique de 1.62 dans les composés à base de Bi.

� Le doublet libre 6s2 sur les ions Bi3+ in�uence le magnétisme en participant aux

états électroniques du métal de transition. Ce point peut être corrélé avec l'augmen-

tation du volume moyen des octaèdres MnO6 dans le Bi1=3Ca2=3MnO3 par rapport

aux autres manganites (R6=Bi). Il a été par ailleurs noté que ce volume diminue anor-

malement à TCO dans le Bi1=3Ca2=3MnO3[Llobet00b]. Une telle diminution d'une la

valeur de 1%, n'a semble-t-il jamais été rapportée dans d'autres composés dits à

ordre de charges. Aussi, l'une des interprétations possibles des di�érences que pré-

sentent les composés au Bi, serait que notre hypothèse de calcul du moment e�ectif

de chaque paire (moment orbital bloqué), n'est alors plus valide. En raison de la

non-sphéricité de l'ion Bi3+, il faudrait imaginer un mécanisme qui hybride les états

électroniques du doublet, avec la densité électronique autour de l'oxygène central

de la paire. Ces modi�cations pourraient alors conduire à l'existence d'un moment

orbital sur chaque paire. Ceci, permettrait donc également d'expliquer la valeur im-

portante du rapport CBT =CHT par une augmentation du moment e�ectif par rapport

à un ordre idéal de polarons de Zener.

Le mécanisme exact de l'e�et du doublet libre du Bi sur la localisation électronique

n'est évidement pas élucidé par cette étude de susceptibilité. Les di�érences que les com-

posés au Bi peuvent présenter avec d'autres manganites à ordre de charges montrent

cependant l'in�uence certaine des ions du site A sur la formation des polarons de Zener.

5.2.2 L'ordre magnétique AF-CE

Frustration de l'échange

Stabilité de l'ordre AF-CE Le paramagnétisme des composés R1=2D1=2MnO3 est co-

hérent avec l'image d'un ordre de polarons de Zener. Ces polarons de Zener se comportent

comme de nouvelles unités paramagnétiques, formées de paires d'ions Mn. Le fait que la

formation de ces paires conduise à une localisation électronique autorise une réadaptation

des principes du super échange (SE). En e�et, dans la théorie du SE, les intégrales de su-

per échange se calculent en minimisant le coût en énergie des sauts virtuels des électrons

de l'oxygène sur les Mn voisins. Cependant, dans l'image ionique, les Mn sont consi-
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dérés comme possédant les états électroniques localisés des ions libres Mn3+ ou Mn4+.

L'ordre des polarons de Zener suggère de reconsidérer les états électroniques des man-

ganites R1=2D1=2MnO3 comme formés, en dessous de TCO, de l'hybridation des niveaux

atomiques des Mn et de l'oxygène de chaque paire. Cela conduit à un ordre d'orbitales mo-

léculaires de caractère Mndz2-O2p�Mndz2 . Les chemins de super échange considérés sont

ceux qui relient deux paires di�érentes. Ce sont donc tous les chemins Mn-O-Mn, excepté

les chemins Mn1-Mn2 passant par l'oxygène O3 (voir les �gures 3.22 et 4.12), sur lesquels

sont activés un processus de DE local d'un électron con�né. Notre modèle nous suggère

donc de �xer l'échange Mn1-O3-Mn2 à être arbitrairement ferromagnétique et dominant.

Nous avons alors recherché l'état fondamental d'un tel système d'échange, en utilisant

le hamiltonien de Heisenberg classique, dé�ni sur les sites i et j du réseau quasi cubique

des atomes de manganèse :

H =
X
i;j

JijSiSj (5.1)

Le but est de trouver les conditions sur l'échange Jij pour que la structure magnétique CE

minimise l'énergie de cet hamiltonien. Pour les calculs, nous avons utilisé le programme

Enermag (J. Rodríguez-Carvajal). Ce programme se base sur la théorie de Vilain, et

utilise une généralisation de cette théorie pour des systèmes magnétiques plus complexes

qui comprennent plusieurs atomes magnétiques par maille chimique. Cette généralisation

a été proposée par Freiser [Freiser61].

Nous avons recherché les solutions pour un jeu de trois intégrales d'échange en impo-

sant : JA = J12, JB = J1 = J 01 = J2 = J 02 dans les plans (a;b) et JC dans la direction c (voir

la �gure 4.12). Ce système d'échange ne fait jamais apparaître directement la structure

CE comme solution de la minimisation de l'énergie magnétique. Ceci est une conséquence

de l'apparente frustration de l'échange que manifeste la superposition de l'ordre AF-CE

au système d'échange ainsi dé�ni, point que nous avons déjà évoqué dans la section 4.2.4,

sur la �gure 4.12.

Existence de discommensurations magnétiques L'ordre CE consiste en la propa-

gation selon b de chaînes en zigzag de spins couplés ferromagnétiquement. Le long de

ces chaînes, les Mn sont couplés alternativement par le DE local assurant la formation

des paires de Mn-Mn, et par des interactions de SE ferromagnétiques entre ces paires.
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J2(?)

J1(?)

J2’(?)

J’1(?)

Fig. 5.2 � Discommensuration purement magnétique (l'ordre des paires n'est pas per-

turbé). Les lignes en zigzag de la structure CE satisfont soit les chemins d'échange primés

J 01 et J
0
2 (en haut), soit les chemins d'échange non primés J1 et J2 (en bas), du système

d'échange qui a été dé�ni sur la �gure 4.12 de la section 4.2.4. Les deux sous réseaux

magnétiques sont interchangés de part et d'autre de la ligne de discommensuration.
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L'apparente frustration des interactions ferromagnétiques dans la structure CE montre

alors que dans les plans (a;b), les chaînes en zigzag peuvent indi�éremment suivre les

chemins d'échange passant par J1 et J2 ou ceux passant par J 01 et J
0
2. Cette remarque

suggère alors l'existence possible de discommensurations d'origine purement magnétique

de l'ordre AF-CE dans l'ordre magnétique des composés R1=2D1=2MnO3. Un exemple

d'une telle discommensuration est représenté sur la �gure 5.2. Cette discommensuration

perturbe l'ordre magnétique sur les deux sous-réseaux noir et gris qui sont associés par

l'image ionique aux sous réseaux des ions Mn3+ et de Mn4+ respectivement. En fait, les

vecteurs de propagation de chacun des sous réseaux sont échangés de part et d'autre de

la ligne du défaut : le sous réseau noir est de type C d'un coté, il devient de type G de

l'autre et vice et versa pour le sous réseau gris. Lorsque l'on dessine cette discommensu-

ration de l'ordre magnétique en considérant la structure CE comme un ordre magnétique

colinéaire, on voit qu'au �nal, on obtient autant d'intégrales de super échange ferroma-

gnétiques frustrés dans la structure magnétique défectueuse que dans la structure CE sans

discommensuration magnétique.

Ce type de défaut de l'ordre magnétique n'a pas de rapport avec l'induction d'un

désordre orbital associé à la présence de discommensurations structurales. Il n'apparaît

d'ailleurs pas dans le modèle de Goodenough, où le système d'intégrales de super échange

entre les moments magnétiques localisés des ions Mn3+ et des ions Mn4+ n'est pas frustré.

Indépendamment de cela, les discommensurations structurales existent assurément

dans le système Pr1�xCaxMnO3 [Mori99]. Voyons donc quelles peuvent être leur origine

et leur implication sur le magnétisme de l'ordre des paires.

Modèles de discommensurations structurales

Les discommensurations de l'ordre magnétique présentées ci dessus modi�ent la lon-

gueur de cohérence des deux sous réseaux magnétiques de la structure AF-CE qui, dans

l'image ionique, sont associés aux ions Mn4+ et Mn3+. Les diagrammes de di�raction de

neutron montrent plus que cela, puisque les raies magnétiques, indexées pour chaque sous

réseau par les vecteurs de propagation k2 = (1
2

1
2
0) et k2 = (1

2
0 0), ne présentent pas

le même élargissement. L'existence de discommensurations structurales permet d'expli-

quer ce type d'élargissement anisotrope et sélectif des raies magnétiques des composés
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R1�xDxMnO3 (x � 1=2). Nous n'avons fait qu'évoquer ce point dans l'étude des struc-

tures magnétiques du système Pr1�xCaxMnO3 dans le chapitre 4. Nous avons pourtant

remarqué que dans le régime de composition étudié (1=3 < x � 1=2), seul le composé

x = 1=2 présente de tels phénomènes.

Pour rendre compte de cette observation, et sur la base de l'image ionique, Radaelli et

al proposent un modèle de discommensuration structurale des composés R1=2D1=2MnO3.

Le défaut de structure est associé à un désordre de l'ordre orbital de type dz2 [Radaelli97c].

C'est ce désordre de l'ordre orbital qui expliquerait la faible cohérence de l'ordre AF-CE

à x = 1=2.

Nous pouvons montrer qu'un désordre de l'ordre des paires explique de la même

manière que le modèle de Radaelli, la portée de l'ordre magnétique CE des composés

R1=2D1=2MnO3. La discommensuration structurale est ici de même nature que celle pro-

posée par Radaelli. Une ligne de discommensuration sépare deux régions de l'échantillon

dont les modulations structurales sont déphasées. Les deux modèles sont comparés sur la

�gure 5.3. La construction du modèle fondé sur l'ordre des polarons de Zener conduit à

aligner des paires sur des lignes de quatre Mn qui traversent la discommensuration. Les

paires qui se "voient" à travers le défaut sont alors couplées ferromagnétiquement. Ceci

suggère que le long d'une ligne de discommensuration, les électrons qui participent au DE

de Zener puissent se délocaliser sur une échelle plus grande que dans les polarons de la

structure CE, où ils ne se délocalisent que sur 2 sites. On peut alors imaginer que les paires

en vis à vis coalescent, pour former des polarons qui contiennent deux charges délocalisées

sur quatre Mn. Un tel modèle de discommensuration semble alors lever la frustration de

certaines interactions ferromagnétiques de SE entre les paires qui étaient frustrées dans

l'ordre AF-CE idéal : le long de la ligne de discommensuration, ces interactions font place

à des interactions AF entre polarons de quatre Mn, car les orbitales moléculaires portées

par ces polarons sont alors parallèles.

En�n, notons qu'il est possible d'envisager d'autres types de discommensurations. Sui-

vant la direction du défaut par rapport au vecteur de modulation, ces discommensurations

sont représentées sur la �gure 5.4. Celle qui est représentée à gauche a été observée dans

les études de microscopie électronique [Mori99], où elle est souvent dénommée domaine

d'antiphase. Cette dénomination permet de la distinguer de l'autre discommensuration �
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t

t

Fig. 5.3 � Modèles de discommensurations : le défaut (ligne en pointillés) sépare deux

régions de l'échantillon dont les modulations sont déphasées de �' = 2�:q:t. Le défaut

de cette �gure correspond à t = na + (2m + 1)b, décrit dans la maille non doublée.

A gauche le modèle de Radaelli ; les trois couleurs identi�ent les trois sites de Mn du

modèle structural proposé. Sur deux d'entre eux, associés aux ions Mn3+, les orbitales

dz2 s'ordonnent avec une orientation particulière. On voit alors comment l'application

des règles de Goodenough-Kanamori-Anderson à cette structure défectueuse ne perturbe

l'ordre magnétique que sur le réseau des Mn3+ (�èches noires), préservant celui des Mn4+

(�èches grises) intact. A droite, schéma d'une discommensuration structurale dans le mo-

dèle de l'ordre des polarons de Zener : les sites de Mn alternent di�éremment. Le défaut

correspond au même déphasage de la modulation structurale que dans le modèle de Ra-

daelli (�� = �). Pour reproduire le fait expérimental, que seul le réseau magnétique des

moments du sous réseau noir est perturbé, il faut imposer un couplage ferromagnétique

entre les paires qui se "voient" à travers la ligne de la discommensuration. Les chemins

d'échange en pointillés correspondent à des intégrales AF non frustrées. Ces chemins au-

raient été ferromagnétiques et frustrées dans structure AF-CE idéale de l'ordre des paires

non perturbé.
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t
�

a
�

b
�

Fig. 5.4 � Autres modèles de discommensurations. A gauche, domaine d'anti-phase :

t = na + (2m + 1)b donc �' = �. A droite, discommensuration �' = �=2 : t =

(n+ 1=2)a+ (m+ 1=2)b.

observée expérimentalement et représentée sur la �gure 5.3. Ces deux défauts devraient

pouvoir se distinguer théoriquement par leur stabilité énergétique. La discommensuration

�=2 à droite de cette �gure n'a quant à elle jamais été observée. D'autre part, on remarque

qu'elle n'implique pas de rupture de l'ordre magnétique.

Avec l'hypothèse que l'ordre AF-CE est un ordre magnétique colinéaire, l'image d'un

ordre idéal de polarons de Zener (x = 1=2) dé�nit donc par analogie avec les règles de GKA

un système d'échange magnétique frustré. La relaxation de la frustration de l'échange peut

être assurée par l'existence de défauts de structure. Pour 1=3 < x < 1=2 dans le système

Pr1�xCaxMnO3, nous avons proposé dans le chapitre 4 un modèle de défaut ponctuel dans

cet ordre idéal qui est cohérent avec la structure magnétique pseudo-CE des composés à

ces dopages (voir la �gure 4.13). Pour x > 1=2, les défauts sont les discommensurations

structurales. Leur existence donne une explication au fait que l'ordre magnétique des

composés R1�xDxMnO3 (x � 1=2) soit à relativement haute température, alors que cet

ordre émerge d'un système d'échange en partie frustré. Les discommensurations suggèrent

en e�et que la stabilité de cet ordre magnétique provient d'un mécanisme d'ancrage de la

207



5 Nouvelles Interprétations de Plusieurs Phénomènes Caractéristiques des Manganites

structure CE sur les discommensurations structurales.

En conclusion, dans le système Pr1�xCaxMnO3, la di�érence de portée entre les ordres

magnétiques à di�érentes compositions peut s'expliquer par une di�érence de stabilité des

défauts à chaque régime de composition. Pour 1=3 < x < 1=2 le dopage en électrons de

la matrice d'ordre de charges idéale (x = 1=2) semble favoriser des défauts ponctuels,

tandis qu'aux compostions x � 1=2, le dopage en trous fait plutôt apparaître des discom-

mensurations associées à des défauts planaires. L'augmentation de la portée de l'ordre

magnétique lorsque l'on s'écarte de la composition x = 1=2 vers les dopages x < 1=2 est la

conséquence d'une plus grande stabilité des défauts ponctuels, moins coûteux en énergie,

par rapport aux défauts planaires.

5.3 Alternative à l'ordre de charges Mn3+/Mn4+

Cette thèse est essentiellement focalisée sur les phénomènes d'ordre de charges dans les

manganites au dopage x = 1=2. Le modèle de Goodenough décrivant leurs propriétés peut

être extrapolé pour comprendre les propriétés isolantes et AF à d'autres dopages. Ceci

conduit à considérer des modèles spéci�ques de mise en ordre des charges Mn3+ et Mn4+

pour chaque composition. Nous allons discuter de ces autres types d'ordre de charges. Nous

commencerons cependant par décrire l'ordre de charge des composés Bi1=2Sr1=2MnO3, car

il est considéré comme étant de nature "di�érente" de l'ordre généralement observé sur

les composés x = 1=2.

5.3.1 Microscopie électronique du Bi1=2Sr1=2MnO3

Les composés Bi1=2Sr1=2MnO3 présentés dans la section 5.2 ont une structure magné-

tique de type CE. Dans ce système, la transition d'ordre de charges a lieu à une tem-

pérature exceptionnellement haute, qui ne s'explique pas par la seule dépendance de la

largeur de bande des manganites en fonction de <RA>. C'est l'une des particularités de

l'utilisation du bismuth qui possède un doublet libre 6s2 conférant à l'ion Bi3+ une densité

électronique non sphérique. Ces systèmes ont l'intérêt de permettre l'obtention d'images

à haute résolution (HREM) de la phase modulée par des études de microscopie électro-

nique du fait que la phase d'ordre de charges est déjà présente à l'ambiante. Cependant,
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l'étude d'un échantillon de Bi1=2Sr1=2MnO3 montre que l'alternance de la brillance des

spots sur les images HREM à travers les di�érentes rangées d'atomes n'est pas modulée

de la même manière que l'arrangement des franges observées sur les images de réseau des

composés Pr1=2Ca1=2MnO3 ou La1=2Ca1=2MnO3 [Hervieu01]. Ceci est interprété comme

la signature de l'existence d'un ordre de charges di�érent pour le Bi1=2Sr1=2MnO3. Les

images HREM montrent que les rangées atomiques brillantes (stripes) s'arrangent par

paires, en alternant avec des paires de rangées atomiques plus sombres. Les auteurs inter-

prètent ces images dans l'image ionique comme l'alternance de doubles stripes Mn3+ et

de double stripes Mn4+, contrastant en cela avec l'alternance de simples stripes de Mn3+

et de Mn4+ dans le Pr1=2Ca1=2MnO3 et La1=2Ca1=2MnO3. L'orientation des orbitales dz2

sur les sites de Mn3+ n'est d'ailleurs pas précisée dans cette étude du Bi1=2Sr1=2MnO3. La

corrélation entre le nouveau modèle d'ordre de charges proposé, et l'ordre magnétique,

composé pour cet échantillon d'un mélange de phases AF-CE et AF-A [Frontera01] doit

donc être clari�ée.

Nous pensons qu'en fait, cette di�érence supposée dans l'ordre de charges du

Bi1=2Sr1=2MnO3 et celui du Pr1=2Ca1=2MnO3 provient de la meilleure résolution dont on

dispose à l'ambiante pour étudier la modulation structurale du composé Bi1=2Sr1=2MnO3.

Les images HREM reproduisent la succession des sites cristallographiques de la phase

modulée déterminée sur le Pr0:60Ca0:40MnO3 (voir la �gure 3.22 du chapitre 3). Nous

considérons donc que la symétrie des déplacements atomiques du Pr0:60Ca0:40MnO3 et

générique de l'ensemble échantillons présentant la structure magnétique de type CE,

le Bi1=2Sr1=2MnO3 compris. Les images HREM obtenues sur le Bi1=2Sr1=2MnO3 ne font

donc que corroborer le modèle de déplacements atomiques que nous proposons pour le

Pr1=2Ca1=2MnO3. Le modèle structural de l'ordre des polarons de Zener suggère que les

rangées atomiques dans chacune des "double-stripes" observées sur le Bi1=2Sr1=2MnO3 sont

reliées par une symétrie miroir n, provenant du modèle structural de symétrie P21nm pro-

posée pour le monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3. Pour justi�er ce point dans le Bi1=2Sr1=2MnO3,

il s'avère néanmoins crucial de simuler les images HREM. Il faudrait alors imposer un mo-

dèle de déplacements atomiques dans les plans (a;b) similaire à celui de la �gure 3.18,

mais adapté à la symétrie de la phase HT des Bi1=2Sr1=2MnO3, qui di�ère de celle des

Pr1�xCaxMnO3 par le système de tilt des octaèdres de MnO6.
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5.3.2 Ordre de charges au dopage x = 2=3

"Bi-stripes" vs. "Cristal de Wigner"

Dans la partie dopée en électrons du diagramme de phase (x; T ) des manganites dopés

au Ca, on observe diverses modulations structurales. Le vecteur de propagation de ces

modulations dépend directement de la composition x par q = (0 1 � x 0), même si

l'incommensurabilité indique ici l'existence de discommensurations structurales plutôt

que l'apparition d'une structure incommensurable. A des dopages fractionnaires (x =

2=3; 3=4), ces modulations peuvent former une surstructure commensurable. Elles sont de

périodicité 3b ou 4b, et sont attribuées à des phénomènes d'ordre de charges Mn3+/Mn4+

dans un rapport 1 : 2 ou bien 1 : 3 [Mori98a]. Cependant, l'image ionique conduit à une

controverse sur le modèle structural exact de ces composés. Les études par microscopie

électronique ont tout d'abord proposé un modèle dénommé "bi-stripe". Cette terminologie

traduit l'arrangement, dans les plans (a;b) de la perovskite orthorhombique, des espèces

chimiques Mn3+ en des lignes le long de l'axe a ("stripes"). Ces lignes alternent selon b avec

des lignes de Mn4+. Dans le modèle "bi-stripes", les stripes de Mn3+ s'apparient par deux

dans des "bi-stripes" Mn3+1/Mn4+/Mn3+2. Les orbitales dz2 des sites Mn3+1 et Mn3+2

pointent vers les Mn4+ enserrés entre les stripes de Mn3+, leurs lobes prenant les direction

pseudo-cubique (100) et (010) pour Mn3+1 et Mn3+2 respectivement. L'alternance des

stripes a alors pour séquence :

. . . /Mn4+/Mn4+/Mn3+1/Mn4+/Mn3+2| {z }
bi-stripe

/Mn4+/Mn4+/

Mn4+/Mn3+1/Mn4+/Mn3+2| {z }
bi-stripe

/Mn4+/Mn4+/Mn4+. . .

pour x = 2=3 et

. . . /Mn4+/Mn4+/Mn3+1/Mn4+/Mn3+2| {z }
bi-stripe

/Mn4+/Mn4+/Mn4+/Mn4+/

Mn4+/Mn3+1/Mn4+/Mn3+2| {z }
bi-stripe

/Mn4+/Mn4+/Mn4+/Mn4+/Mn4+. . .

pour x = 3=4. Ces modèles suggèrent que l'origine de cette modulation est la minimisation

de l'énergie élastique associée à la distorsion JT des ions Mn3+. Elle conduit rapprocher
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5.3 Alternative à l'ordre de charges Mn3+/Mn4+

au maximum les octaèdres de Mn3+O6 distordus. Plus tard, les études par di�raction

de neutron ont remis en cause cette image [Fernandez-Diaz99, Radaelli99]. Le modèle

structural proposé consiste à répartir les stripes de Mn3+ de manière à ce qu'ils soient

les plus éloignés possibles les uns des autres dans la structure. La séquence de l'ordre de

charges est alors

. . .Mn4+/Mn4+/Mn3+1/Mn4+/Mn4+/Mn3+2/Mn4+/Mn4+. . .

pour x = 2=3 et

. . .Mn4+/Mn4+/Mn3+1/Mn4+/Mn4+/Mn4+/Mn3+2/Mn4+/Mn4+/Mn4+/Mn3+1. . .

pour x = 3=4. Cette interprétation conduit cette fois-ci à expliquer l'ordre ionique des

charges par la minimisation des interactions Coulombiennes. C'est pourquoi le modèle

structural proposé est appelé cristal de Wigner. Les travaux de microscopie électronique,

réexaminés à la lumière de ces informations, ont �nalement con�rmé le modèle du cristal

de Wigner. Ce modèle permet en e�et de calculer des images de réseau en meilleur accord

avec les images observées [Wang00].

Structure magnétique

L'étude de la structure magnétique du La1=3Ca2=3MnO3, par di�raction de neutron

montre que la structure magnétique est une structure non-colinéaire [Radaelli99]. L'auteur

l'explique par un modèle d'ordre orbital concomitant à l'ordre de charges du cristal de

Wigner représenté sur la �gure 5.5(a). Dans ce modèle, certains couplages de super échange

entre Mn premiers voisins, déduits de l'application des règles de Goodenough-Kanamori-

Anderson ne sont alors pas satisfaits.

Les couplages ferromagnétiques présentés par cette structure magnétique suggèrent

néanmoins que cette image peut être avantageusement remplacée, par analogie avec notre

ré-interprétation de la localisation électronique à x = 1=2, en considérant une mise en

ordre de polarons de Zener. A cette composition, ces polarons sont d'un type nouveau,

et seraient formés par le DE local d'un électron sur des chaînes linéaires de trois Mn,

formant des "tri-polarons" de Zener (voir la �gure 5.5(b)). L'ordre des "tri-polarons" de

Zener proposé réadapte donc le modèle du cristal de Wigner à une localisation au delà de

l'échelle atomique. Au lieu de concentrer la densité électronique sur les sites identi�és aux
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Mn4+ Mn3+ Mn4+ Mn3+Mn4+ Mn3+

GKA frustré

(a) Modèle du cristal de Wigner

(b) Ordre des "tri"-polarons de Zener 

n n n

Fig. 5.5 � (a) Modèle du cristal de Wigner pour le La1=3Ca2=3MnO3 dans l'image ionique :

l'application des règles de super échange de Goodenough-Kanamori-Anderson (voir la

�gure 1.6) montre que certains couplages entre atomes de manganèse premiers voisins

sont frustrés. (b) Image d'un ordre de "tri-polarons" de Zener : en arrière plan, les doubles

franges claires et sombres (de part et d'autre de chaque miroir n) observées sur les images

de réseau obtenues à moyenne résolution par microscopie électronique [Mori98a].

Mn3+, il consiste à délocaliser cette densité sur les deux Mn4+ adjacents dans la direction

de l'orbitale de symétrie dz2 du Mn3+.

Images de réseau du La1=3Ca2=3MnO3

Le modèle proposé permet de construire les images de microscopie électronique atten-

dues pour les composés x = 2=3 [Mori98a]. Les images expérimentales de ces composés

n'ont pas une aussi bonne résolution que les images HREM obtenues sur le Bi1=2Sr1=2MnO3.

On remarque pourtant une analogie entre l'arrangement des rangées atomiques du

Bi1=2Sr1=2MnO3, et la répartition des franges sur les images de réseau du La1=3Ca2=3MnO3.

Cela suggère que le La1=3Ca2=3MnO3 possède en réalité le même modèle structural que
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les composés x = 1=2. On remarque d'ailleurs que l'ordre des "tri-polarons" proposé pour

x = 2=3, est le même que l'ordre des polarons de Zener à x = 1=2, au motif qui génère

la structure près (tri-polaron, au lieu d'un bipolaron), et à la taille de la maille près (3b

au lieu de 2b). Le motif à considérer est un regroupement de trois Mn au lieu des regrou-

pements de deux Mn dans l'ordre des polarons de Zener présenté par les composés de

dopage x = 1=2.

5.4 La magnétorésistance

5.4.1 Modèles théoriques fondés sur la nature polaronique des

porteurs de charge des manganites dopés

L'existence d'un fort couplage électron-phonon est indubitable dans les manganites

dopés [Millis98]. Les distorsions qui sont observées de manière dynamique ou statique

sont alors associées à un e�et JT. Cependant, la question de savoir si l'e�et JT joue

véritablement un rôle dans les phénomènes observés est depuis peu remise en cause. La

localisation électronique dans la phase paramagnétique des composés d'état fondamental

ferromagnétique et métallique peut être interprétée de manière alternative, en imaginant

que d'autres types de déformations associés à des e�ets polaroniques dominent l'e�et JT.

Par exemple, Alexandrov propose la formation de bipolarons [Mott-Alexandrov95]. Les

auteurs font l'hypothèse que les porteurs de charges dans la phase paramagnétique sont des

trous ayant un caractère O-2p. L'origine de la formation des bipolarons est un appariement

de ces porteurs avec une énergie � qui est due à un terme d'échange magnétique. Il

distinguent alors deux cas : si ces bipolarons forment des objets extrêmement locaux

(régime de couplage fort entre électrons et phonons), les deux trous se localisent sur un

seul oxygène, la stabilité du bipolaron étant assurée par un appariement singulet des deux

trous. Sinon, il peuvent s'apparier dans un état triplet et se localisent alors sur des sites

d'oxygène adjacents.

Dans les manganites, le couplage électron-phonon étant bien plus important que dans

les supraconducteurs haute TC , les bipolarons pourraient être pratiquement immobiles.

La magnétorésistance des La1�xCaxMnO3 aux dopages proches de x = 0:3 s'explique
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alors selon Alexandrov par un mécanisme où la densité des bipolarons commencerait

à augmenter un peu au-dessus de TC . Cela serait à l'origine d'un e�ondrement de la

densité de porteur de charges libres à ces températures, la magnétorésistance traduisant

la dépendance en champ magnétique de la densité de ces polarons [Alexandrov99]. En

dessous de TC , les bipolarons seraient déstabilisés par le mécanisme d'échange JpdS entre

les trous (petits polarons) de la bande 2p et les électrons 3d du métal de spin classique S.

Cette théorie reproduit avec succès l'évolution de la résistivité sous un champ magnétique

appliqué du La1�xCaxMnO3 (x � 0:3). Les idées sous-tendues par un tel modèle semblent

avoir été récemment corroborées expérimentalement [Guo-Meng00a].

5.4.2 Bipolarons de Mott-Alexandrov et polarons de Zener

La mise en ordre des polarons de Zener que nous avons mise en évidence dans le

système Pr1�xCaxMnO3 semble présenter un lien étroit avec la théorie de Alexandrov,

que nous allons préciser. Cela ouvrirait pour la première fois une piste pour décrire par un

même modèle les propriétés de magnétorésistance du système La1�xCaxMnO3, et l'ordre

de charges du système Pr1�xCaxMnO3 aux dopages proches de x = 0:3. Jusqu'à présent,

les deux systèmes ont toujours été considérés comme présentant des propriétés spéci�ques,

modélisées par des mécanismes microscopiques di�érents.

Les idées physiques qui sous-tendent la théorie de Alexandrov sont la formation, en

abaissant la température, d'états électroniques plus localisés correspondant aux bipola-

rons. Leur stabilité dépend du mécanisme d'échange entre les bipolarons et les porteurs

de charges qui restent libres. Dans le La1�xCaxMnO3, cette stabilité est mise à défaut à

TC . A la lumière du modèle de l' ordre des polarons de Zener que nous proposons, il est

tentant de suggérer que les états électroniques localisés ne sont pas des bipolarons tels

que Alexandrov et Mott les avaient initialement introduits, mais que ce sont tout simple-

ment des polarons de Zener ! Le terme d'énergie qui les stabilise vient du compromis entre

l'augmentation de l'énergie cinétique des porteurs de charges au sein de la paire, le gain

d'énergie magnétique de double échange, et le coût en énergie élastique de la distorsion de

réseau, conséquente de la redistribution de la charge le long de l'axe Mn-Mn du polaron

de Zener. Le système Pr1�xCaxMnO3 manifesterait donc les propriétés d'un système où

ces polarons seraient stables jusqu'aux plus basses températures car leur échange avec les
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porteurs de charges mobiles est faible. Par analogie avec l'ordre de charges Mn3+/Mn4+,

la localisation électronique dans le Pr1=2Ca1=2MnO3 correspond à une cristallisation de

Wigner des polarons de Zener, qui ne se conceptualise qu'en introduisant des corrélations

Coulombiennes à longue distance entre ces polarons. Ces corrélations peuvent devenir

importantes lorsque la concentration des polarons devient su�sante.

L'échange entre polaron de Zener et porteurs de charges libres doit être dépendant de

la largeur de la bande de conduction. Or, celle-ci est considérablement réduite par les e�ets

stériques dans le système Pr1�xCaxMnO3 par rapport au La1�xCaxMnO3. C'est pourquoi

dans le La1�xCaxMnO3, la stabilité des polarons de Zener est mise à défaut en dessous de

TC par un mécanisme de DE de type de Gennes. Dans le Pr1�xCaxMnO3, la même mise à

défaut de la stabilité des polarons n'est réalisée que sous champ magnétique. L'application

d'un champ permet en e�et d'augmenter la largeur e�ective de la bande de conduction des

manganites, en vertu du mécanisme de DE. Associée aux e�ets de désordre chimique, cette

augmentation de la largeur e�ective de la bande de conduction rend alors possible le fait

que la transition de phase structurale du premier ordre dans le système Pr1�xCaxMnO3

(1=3 < x < 1=2) ne soit plus homogène sous un champ magnétique. Ceci expliquerait

les caractéristiques percolatives des transitions observées, conduisant à une séparation de

phases provoquée par la nucléation d'une phase ferromagnétique et métallique au sein

même de l'ordre des polarons de Zener.

En�n, il faudrait également considérer les e�ets du désaccord de taille des ions du site

A de la perovskite sur la stabilité de ces polarons de Zener. Dans le Pr1�xCaxMnO3, ces

e�ets sont minimisés, ce qui facilite une mise en ordre coopérative des polarons de Zener.
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Conclusion générale

Les objectifs initiaux de cette thèse, étaient doubles : pro�ter de l'environnement des

grands instruments installés auprès des sources de rayonnement synchrotron et de neutron,

a�n d'obtenir le maximum d'informations structurales sur les manganites et ensuite, les

corréler aux structures magnétiques qu'ils présentent. La nécessité d'une telle étude, nous

était dictée par les contradictions auxquelles mènent l'utilisation du modèle ionique de

l'ordre de charges Mn3+/Mn4+, dans les phases isolantes des manganites.

Ce type d'étude requerrait certaines conditions préalables : grâce aux compétences

en cristallogenèse du Laboratoire de Physico-chimie de l'Etat solide (LPCES-ORSAY),

nous avons eu l'occasion d'étudier des composés d'excellente qualité cristalline. Cette

collaboration soutenue qu'entretient le Laboratoire Léon Brillouin(LLB) avec le LPCES,

n'a pas seulement été l'occasion d'obtenir des monocristaux de manganites "à ordre de

charge" de bonne qualité, mais elle est également à l'origine d'une prise de conscience sur

la nécessité de caractériser aussi �nement que possible les composés obtenus puisqu'ils

possèdent intrinsèquement un désordre chimique : ce point est alors devenu un souci

constant tout le long de cette thèse, surtout dans le contexte théorique où les propriétés de

magnétorésistance des manganites sont de plus en plus interprétés comme la conséquence

de phénomènes de séparation de phases d'origine "électronique", entre des régions AF et

peu conductrices et des régions ferromagnétiques et métalliques.

Pour aller au delà des seules caractérisations réalisées par di�raction de neutron menées

au LLB et à l'ILL ou bien par la mesure des propriétés physiques macroscopiques, nous

avons trouvé, dans l'utilisation des di�ractomètres de poudres haute résolution installés

sur les sources de l'ESRF ou bien de LURE, un outil puissant pour quanti�er ce désordre

chimique, ainsi que ses conséquences. En e�et, on peut s'intéresser à l'e�et des défauts dans

les structures étudiées par l'analyse de l'élargissement des pro�ls de raies de Bragg que
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présentent les diagrammes de poudre de l'ensemble des matériaux étudiés. Le résultat de

ce type de caractérisation est disséminé dans les deux chapitres consacrés respectivement

à l'étude structurale d'un monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3, et à l'étude des structures

magnétiques de quelques composés frittés du système Pr1�xCaxMnO3.

L'étude du monocristal broyé de Pr0:60Ca0:40MnO3 par di�raction du rayonnement

synchrotron sur poudres, complétée par une caractérisation de la poudre étudiée par mi-

croscopie électronique (CRISMAT-CAEN) nous a permis de certi�er qu'un phénomène

microstructural particulier se manifeste dans ce cristal, mais il ne semble pas que l'on

puisse l'interpréter comme une réelle séparation de phases. Ce phénomène ne possède par

ailleurs de signature que sur les diagrammes de di�raction sur poudres obtenus au rayon-

nement synchrotron à champ magnétique nul. Ces études nous assurent de l'homogénéité

du monocristal. Par ailleurs, nous avons également étudié les propriétés du cristal non

broyé sous champ magnétique du cristal. Les mesures de résistivité et de di�raction sous

champ, au contraire des caractéristiques microstructurales à champ nul, semble présenter

toutes la phénoménologie associée à l'existence d'une transition de phase du premier ordre

percolative, résultant en une séparation de phases macroscopique. Après cette étude des

séparations de phases, nous pouvions retourner au premier objet sur lequel nous avions

focalisé nos e�orts, à savoir une détermination structurale précise sur ce monocristal maclé

de la structure de la phase d'ordre de charges. Cette étude est le point focal de cette thèse,

car le résultat obtenu impose une série de ré-interprétations des propriétés de l'ensemble

des manganites. Cette détermination structurale repose en e�et la question dont la réponse

semblait acquise, des mécanismes de la localisation électronique dans les manganites. Dans

les composés à ordre de charges, la connaissance approximative des distorsions de réseau

associées à cette localisation électronique, avaient justi�é les concepts d'OO, l'utilisation de

la théorie du super échange, et l'existence d'un ordre de charges de type Mn3+/Mn4+ dans

les manganites qui possèdent un état fondamental AF-isolant. Ces distorsions étant modu-

lées de manière commensurable dans le Pr0:60Ca0:40MnO3, ce cristal un composé de choix

pour étudier les conséquences structurales de la localisation électronique. Le résultat nous

autorise à remettre en cause l'image ionique d'un ordre de charges de type Mn3+/Mn4+.

En e�et, cette image implique certaines distorsions de la structure qui ne sont pas celles

que l'on observe. Ce que les réelles distorsions suggèrent, c'est une localisation que Goode-
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nough appelle exactement la formation de polarons de Zener. Dans les composés à ordre

de charges, ces polarons s'ordonnent en formant la structure modulée en dessous de TCO.

Nous avons corroboré cette interprétation, par une étude quantitative des modi�cations

de la susceptibilité entre les deux état paramagnétiques que présentent de nombreux com-

posés R1=2D1=2MnO3 au dessus et en dessous de leur transition structurale à TCO : cette

étude permet e�ectivement de prédire qu'entre TCOet TN , le composé est dans un état ma-

gnétique second où l'unité paramagnétique élémentaire très au dessus de TCO est modi�ée

à la transition. Nous avons véri�é que cette modi�cation correspond quantitativement à

la formation de paires de Mn ferromagnétiques. La corrélation structure-magnétisme ainsi

mise en évidence suggère fortement que le mécanisme de la localisation di�ère de la loca-

lisation à l'échelle atomique sous-entendue par l'ordre de charges Mn3+/Mn4+. Le terme

"polaron de Zener" résume parfaitement l'ensemble des termes d'énergie qui entrent en

compétition dans la formation des nouveaux états électroniques et magnétiques localisés

en dessous de TCO :

� la nature polaronique est suggérée par une augmentation de l'énergie élastique de

déformation du réseau cristallin autour de la charge localisée,

� la quali�cation du polaron comme un polaron de Zener, résume elle, l'optimisation

de l'énergie cinétique, par un gain d'énergie magnétique du double échange, tel qu'il

était proposé initialement par Zener, de l'électron qui s'est localisé entre les Mn de

chaque de chaque paire.

L'études des caractéristiques microstructurales des échantillons frittés quand à elles,

montrent que leur homogénéité est similaire à celle de l'échantillon monocristallin. Il nous

manque des données pour conclure exactement sur l'in�uence de l'écart à la composition

x = 1=2 sur les caractéristiques microstructurales dans ces composés : nous avons néan-

moins conclu sur l'existence certaine d'un tel e�et. D'autre part, tout nos échantillons

frittés présentent des structures AF, mais les diagrammes de di�raction de neutron sur

poudres ne permettent pas de détecter l'existence de fractions ferromagnétiques qui se-

raient incluses dans les échantillons frittés. Ceci contraste avec l'image qui se dégage de

la littérature concernée par ce régime de concentration dans le système Pr1�xCaxMnO3,

où l'on peut lire que les propriétés magnétorésistives de ces composés ont pour origine

la croissance en taille de poches ferromagnétiques qui pré-existeraient dans la matrice
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d'ordre de charges à champ nul. Nous arrivons plutôt à la conclusion que les phénomènes

de percolatifs associés à la magnétorésistance se produisent en partant d'une phase d'ordre

de charges homogène. Ce scénario a toujours été considéré comme peu probable, car il est

di�cile d'imaginer que des champs magnétiques de quelques Tesla puissent détruire un

ordre de charges ionique de type Mn3+/Mn4+qui ne se conceptualise qu'en considérant que

les mécanismes de la localisation en dessous de TCO, sont dus à des interactions purement

électroniques de répulsion coulombienne et/ou de l'e�et JT coopératif. Par contre avec

l'image de l'ordre des paires de Zener, on peut imaginer un mécanisme où l'e�et du champ

magnétique ou de la pression, puisse les faire se coalescer en augmentant la largeur de

bande du composé. D'autre part, avec cette nouvelle image, on peut ré-interpréter le can-

ting de la structure magnétique des Pr1�xCaxMnO3, lorsque 1=3 < x < 1=2, comme l'ap-

parition d'un mécanisme de double échange d'électrons itinérant dans la matrice d'ordre

de charges. Dans les Pr1�xCaxMnO3, le DE serait anisotrope, ne permettant le mouvement

des électrons que dans la direction c.

En�n, dans la dernière partie, comme pendant, à la première qui constitue une analyse

critique de la littérature, nous avons extrapolé ce que suggère notre nouvelle interpréta-

tion du phénomène de localisation, que constitue la formation des paires de Zener. Nous

y discutons de certaines pistes, que suggère la généralisation du concept de polaron de

Zener, dans le but de comprendre d'autres phénomènes des manganites. Cette partie,

doit être considérée comme un essai de quelques ré-interprétations. Son but essentiel est

de montrer, de manière complètement qualitative, la cohérence de l'interprétation de la

localisation électronique par la formation de polarons de Zener, en examinant comment

elle peut s'inclure, dans les débats concernant l'interprétation des techniques de spectro-

scopie X, la nature des polarons dans les phases paramagnétiques des manganites, les

di�érents types d'ordres de charges observés à d'autres dopages dans les phases isolantes,

la compréhension du magnétisme des phases isolantes au delà du super échange, qui est

à l'origine de la frustration de l'échange dans ces systèmes, et en�n, l'interprétation de la

magnétorésistance.

Dans le système Pr1�xCaxMnO3, les e�ets du désaccord de taille des ions sur le

site A sont minimisés. En combinant l'étude microstructurale complète du monocristal

(x = 0:40), et l'analyse des structures magnétiques de trois échantillons frittés (x =
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0:33; 0:40; 1=2), nous sommes amenés à conclure sur l'absence de séparations de phases

dans le domaine de composition étudié, dans le sens où elle induirait une composante

ferromagnétique. Pour parfaire cette étude, il faudrait dune part, une caractérisation des

propriétés magnétiques du monocristal, et d'autre part une étude microstructurale en

température plus complète, des caractéristiques microstructurales des échantillons frit-

tés, par di�raction du rayonnement synchrotron. En�n, si l'image homogène pour le

Pr1�xCaxMnO3 (0:33 < x < 1=2) semble valide, elle n'est pas généralisable à tous les

manganites en raison des e�ets de désaccord de taille des ions sur le site A. Plusieurs

diagrammes de phases ont été établis, qui montrent son in�uence sur les propriétés phy-

siques des composés étudiés [Vanitha99b, Rodriguez01]. Ses e�ets sur la symétrie struc-

turale ont été également étudiés [Woodward98]. Par contre, un analyse plus quantitative

de l'anisotropie des microdéformations, permettrait une compréhension plus �ne des mé-

canismes qui sont à l'origine, soit de phénomènes de séparation de phases, soit de la

compétition entre l'ordre de paires et l'apparition d'un état fondamental magnétique plus

métallique, qu'il soit de type A dans le Pr1=2Sr1=2MnO3, ou bien ferromagnétique dans le

La1=2Ba1=2MnO3, dans certains composés x = 1=2.
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5 Conclusion générale
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Annexe A

Le programme TWIN

Fig. A.1 � Exemple de fonctionnement du programme TWIN : ici on a généré le plan , d'axe

de zone [111], plus complexe que ceux des �gures 2.2 et 2.3, d'une perovskite orthorhombique de

groupe d'espace Pbnm ayant 6 domaines de macle

Une première version du programme Twin, existait sous environnement DOS, et pos-

sédait déjà toutes ses fonctionnalités de calcul. Le cahier des charges des modi�cations
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A Le programme TWIN

prévoyait :

� Le passage vers un fenêtrage graphique sous environnement WINDOWS avec une

interface d'impression. L'interface utilisateur, quant à elle, est une fenêtre de com-

mande, simulant l'environnement DOS que l'on a provisoirement conservée,

� La véri�cation des calculs, dans les di�érentes options proposées à l'utilisateur.

� La mise en place d'une véritable interface utilisateur fenêtrée.

Dans sa version actuelle, la première étape de cette liste de modi�cations n'est pas

encore achevée : la gestion des erreurs n'est pas encore au point. Le programme n'est

donc pas distribulable. Les �gures 2.2 et 2.3 et A.1 montrent néanmoins les capacités du

propgramme pour aider à la la visualisation des plans de l'espace réciproque de cristaux

maclés.

En ce qui concerne la partie calcul du programme, nous n'avons développé que les

outils qui nous importaient pour l'étude du Pr0:60Ca0:40MnO3 du chapitre 3. Ce type de

cristal maclé, dont les domaines di�usent aux noeuds d'un super réseau, on peut utiliser

sa fonction de transformation des �chiers de collecte en un �chier de données d'entrée

directement utilisable par le programme d'a�nement Fullprof. Les données du cristal

maclé collectées dans un super-réseau peuvent être transformées en une liste d'indices

hkl indexées par la maille commune à tous les domaines de macle, et correspondant aux

plans réticulaires des di�érents domaines susceptibles de difrracter aux n÷uds de chaque

observation du super réseau réciproque.
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Annexe B

Mesure de di�usion inélastique sur le

monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3
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Fig. B.1 � A gauche, les trois chemins de mesure, dans l'espace réciproque du cristal maclé,

des excitations magnétiques dans le Pr0:60Ca0:40MnO3monocristallin : on pro�te du fait que le

plan (a�;b�) réciproque de la macle indicée par 2 contient l'axe (001) de la macle 1. La raie

(1 1/2 0)1 est superposée à la raie (1/2 -1 0)'10 du domaine 20 (non représenté) dont les axex

cristallographiques sont tournés par rapoort au domaine 2 de 90Æ, dans le plan de la �gure. A

droite, les courbes de dispersions correspondantes sont représentées en unités réduites de c�.

Des expériences de di�usion inélastique de neutron ont été réalisées sur les spectro-

mètres trois axes 4F1 et 4F2 du LLB, en dessous de TN , à T = 70K, pour mesurer les
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B Mesure de di�usion inélastique sur le monocristal de Pr0:60Ca0:40MnO3

excitations magnétiques du Pr0:60Ca0:40MnO3(voir la �gure B.1). Suivant la résolution,

et/ou le domaine en q accessible, nous avons utilisé un vecteur incident de ki = 1:64Å�1,

ou bien de ki = 2:662Å�1. Le résultat est incomplet, car pour aller en bord de zone de

Brillouin, il faudrait également mesurer ces courbes sur un spectromètre installé sur une

source de neutrons thermiques a�n d'accéder à des transferts de moment et d'énergie plus

importants. Le début de l'évolution au centre de zone de ces courbes apporte néanmoins

une information intéressante, c'est que l'ensemble des courbes de dispersion, présentent

un gap d'anisotropie de l'ordre de 0:16Thz.
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