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Résumé

Depuis quelques décennies, la famille des pérovskites représente une classe de matériaux qui a
attiré l'attention du monde entier. Ces composés couvrent deux groupes : les pérovskites
naturelles qui existent couramment presque partout dans la nature et les pérovskites industrielles
qui sont préparées a bon marché par différentes voies dans des laboratoires de recherche. En
raison de leurs fonctionnalités polyvalentes, les deux familles subissent des caractérisations
énormes jusqu'a ce jour. lls ont presque toujours simultanément des propriétés électriques,
magnétiques, catalytiques, etc. En vue de combiner les différentes propriétés, la communauté
industrielle a adopté cette classe de matériaux pour plusieurs applications potentielles, telles
que les capteurs de gaz, les applications environnementales, les appareils magnéto-optiques, les
vannes de spin et en particulier les appareils électroniques. L’analyse des diffractogrammes de
DRX, des échantillons Lag g7Cap 2Bag 13Fe1-xMxO3 (x=0 ; 0,03 et 0,06 pour M=Mn; x=0,03
pour M=Ti et Cr) synthétisés par la méthode d'autocombustion, a révélé que tous les composes
cristallisent dans le systéme cubique avec le groupe d’espace Pm3m. L'analyse des courbes
d'impédance a différentes fréquences et températures a montré une diminution de la résistance
électrique. Les porteurs de charges sont activés thermiquement et s'accumulent aux joints de
grains, confirmant la nature semi-conductrice des matériaux. Les spectres d'impédance sont
caractérisés par l'apparition d'arcs semi-circulaires, bien modélisés en termes de circuit
électrique équivalent confirmant la contribution des grains et des joints de grains. La loi de
puissance de Jonscher est bien adaptée aux données de conductivité alternative cac. Cette
analyse de conductivité alternative montre que la substitution du Fe par le métal M (M=Mn,
Ti et Cr) affecte le mécanisme de conduction. A basse température, le modele approprié pour
tous les échantillons est le NSPT, alors qu'il s'agit du CBH et de OLPT a hautes tempeératures.
Le mod¢le d'échelle de Sommerfeld appliqué a 1’échantillon dopé en Ti indique 1'absence
d'interaction de Coulomb entre les porteurs de charge. L'insertion du Métal de transition en
petites quantités a un impact significatif sur les propriétés électriques des composés. L’étude
par spectroscopie Mossbauer a la température ambiante montre des structures hyperfines de
Zeeman. Les spectres présentent 3 sextets comme prévu dans ce genre de pérovskites et d'une
distribution de champ hyperfin avec une corrélation linéaire avec le décalage isomere.
L'existence de trois sextets Fe** est due a la substitution aléatoire des ions de La®* par Ca®
produisant ainsi des environnements magnétiques différents. Les paramétres obtenus pour la
contribution paramagnétique sont attribués aux ions Fe**. A la température 4,2 K les spectres

ont des raies étroites, le doublet quadripolaire paramagnétique disparait et une nouvelle phase



magnétique, dont le contenu diminue avec le degré de substitution, apparait. Ce nouveau
composant magnétique a un champ magnétique hyperfin d'environ 26 T et des déplacements
isoméres négatifs plus petits attribués aux ions Fe®*. L’étude des propriétés optiques des
composés Laoe7Cao20Bao,13Fe0,97Mo0,0303 (M = Mn, Cr et Ti) confirment le comportement
semiconducteur avec une énergie de gap de 1’ordre de 2 eV. Ce résultat a été confirmé par une
étude théorique par DFT. L’étude de la détection des gaz par les trois échantillons substitués
par Mn, Cr et Ti montre que le composé substitué avec 0.03 Ti est trés sensible aux gaz

d’¢éthanol et d’acétone avec la meilleure réponse.

Mots Clés : Autocombustion, Ferrites, Spectroscopie Mossbauer, Magnétisme, Dielectrique,
Capteurs de gaz, DFT.



Resumo

Hé& vérias décadas que as perovskites representam uma classe de materiais que atrai a atencéo
mundial. Estes compostos fazem parte de dois grupos: perovskites naturais, que comumente
existem em quase todos os lugares da natureza, e perovskites industriais, que sdo preparadas de
maneira econémica por varias rotas de sintese. Devido a sua funcionalidade versatil, ambas as
familias tém sido muito caracterizadas. Quase sempre tém simultaneamente propriedades
elétricas, magnéticas, cataliticas, etc. A fim de combinar as diferentes propriedades, a
comunidade industrial tem adotado esta classe de materiais para diversas aplicac6es, tais como
sensores de gas, aplicacdes ambientais, dispositivos magneto-6pticos, valvulas de spin e, em
particular, dispositivos eletronicos. A analise dos difractogramas de XRD das amostras
Lag s7Cap Bag 13Fe1-xMxO3 (x=0; 0,03 et 0,06 para M=Mn; x=0,03 para M=Ti e Cr)
sintetizados pelo método de autocombustdo, revelou que todos os compostos cristalizam no
sistema cubico com o grupo espacial . A analise das curvas de impedéancia para diferentes
frequéncias e temperaturas mostrou uma diminuicdo da resisténcia elétrica. Os portadores de
carga sdo ativados termicamente e acumulam-se nas fronteiras de gréos, confirmando a natureza
semicondutora dos materiais. Os espectros de impedancia sdo caracterizados pelo aparecimento
de arcos semicirculares, bem modelados em termos de circuito elétrico equivalente,
confirmando a contribuicéo dos graos e fronteiras de grdos. A lei Jonscher € adequada na analier
da condutividade cac. Esta analise de condutividade mostra que a substitui¢cdo do Fe pelo metal
M (M = Mn, Ti e Cr) afeta 0 mecanismo de conducgdo. A baixas temperaturas, o modelo
apropriado para todas as amostras € o NSPT, enquanto que se verificam os modelos CBH e
OLPT a altas temperaturas. O modelo de Sommerfeld aplicado a amostra dopada com Ti, indica
a auséncia de interacdo de Coulomb entre os portadores de carga. A insercdo do Metal de
transicdo em pequenas quantidades tem um impacto significativo nas propriedades elétricas dos
compostos. A espectroscopia Mdssbauer & temperatura ambiente mostra estruturas Zeeman
hiperfinas. Os espectros mostram 3 sextetos, como esperado em tais perovskites, e uma
distribuicdo de campo hiperfino com correlacdo linear com o desvio isomérico. A existéncia de
trés sextetos Fe* deve-se a substituicéo aleatoria dos ides La®** por Ca?*, produzindo diferentes
ambientes magnéticos. Os parametros obtidos para a contribuicdo paramagnética sao atribuidos
aos ides Fe*. A 4,2 K os espectros apresentam linhas estreitas, o dubleto quadrupolar
paramagnético desaparece e uma nova fase magnética, cujo contetdo diminui com o grau de

substituicdo, aparece. Esta nova componente magnética tem um campo magnético hiperfino de



cerca de 26 T e menores desvios isoméricos negativos atribuidos aos ides Fe®*. O estudo das
propriedades 6ticas dos compostos Laoe7Cao,20Bao,13Fe0,97Mo,0303 (M = Mn, Cr e Ti) confirma
0 comportamento semicondutor, com uma energia de gap da ordem de 2 eV. Este resultado foi
confirmado pelo estudo tedrico de DFT. O estudo da detecdo de gases das trés amostras
substituidas por Mn, Cr e Ti mostra que o composto substituido por Ti 0,03 é muito sensivel

aos gases etanol e acetona, tendo a melhor resposta entre os trés compostos.

Palavras-chave: Autocombustdo, Ferrites, Espectroscopia Mossbauer, Magnetismo,

Dielétrico, Sensores de gas, DFT



Abstract

In recent decades, the perovskite family has represented a class of materials that has attracted
worldwide attention. These compounds cover two groups: natural perovskites which commonly
exist almost everywhere in nature and industrial perovskites which are prepared inexpensively
by various routes in research laboratories. Due to their versatile functionality, both families
undergo huge characterizations to this day. They almost always simultaneously have electrical,
magnetic, and catalytic, properties. In order to combine the different properties, the industrial
community has adopted this class of materials for several potential applications, such as gas
sensors, environmental applications, magneto-optical devices, spin valves and in particular
electronic devices. Analysis of the XRD diffractograms of the samples Lag ¢7Cag ,Bag 13Fei-
xMxO3 (x = 0; 0.03 and 0.06 for M = Mn; x = 0.03 for M = Ti and Cr) synthesized by the auto-
combustion method, revealed that all the compounds crystallize in the cubic system with Pm3m
space group. Analysis of the impedance curves at different frequencies and temperatures
showed a decrease in electrical resistance. The charge carriers are thermally activated and
accumulate at grain boundaries, confirming the semiconducting nature of the materials. The
impedance spectra are characterized by the appearance of semi-circular arcs, well modeled in
terms of equivalent electrical circuit confirming the contribution of grains and grain boundaries.
Jonscher's power law is well suited to the alternating conductivity data cac. This alternative
conductivity analysis shows that the substitution of Fe by the metal M (M = Mn, Ti and Cr)
affects the conduction mechanism. At low temperatures, the appropriate model for all samples
is NSPT, while it is CBH and OLPT at high temperatures. The Sommerfeld scale model applied
to the Ti-doped sample indicates the absence of Coulomb interaction between charge carriers.
The insertion of the Transition Metal in small quantities has a significant impact on the
electrical properties of the compounds. The room temperature Mdssbauer spectroscopy study
shows hyperfine Zeeman structures. The spectra show 3 sextets as expected in this kind of
perovskites and a hyperfine field distribution with linear correlation with isomer shift. The
existence of three Fe3* sextets is due to the random substitution of the La®* ions by Ca?* thus
producing different magnetic environments. The parameters obtained for the paramagnetic

contribution are attributed to the Fe* * ions. At 4.2 K the spectra have narrow lines, the



paramagnetic quadrupole doublet disappears and a new magnetic phase, the content of which
decreases with the degree of substitution, appears. This new magnetic component has a
hyperfine magnetic field of about 26 T and smaller negative isomer shifts attributed to Fe®*
ions. The study of the optical properties of the compounds Lao.s7Cao.20Bao.13F€0.97Mo0.0303 (M =
Mn, Cr and Ti) confirms the semiconductor behavior with a gap energy of the order of 2 eV.
This result was confirmed by a theoretical study by DFT. The study of gas detection by the
three samples substituted with Mn, Cr and Ti shows that the compound substituted with 0.03

Ti is very sensitive to ethanol and acetone gases with the best response.

Keywords: Auto-combustion, Ferrites, Mossbauer spectroscopy, Magnetism, Dielectric, Gas

sensors, DFT
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Introduction Générale

Introduction Générale

Basee sur I'engouement croissant suscité par les nombreuses applications technologiques

de la pérovskite, les activités de recherche de notre these s'articulent autour d'un sujet majeur :
I’¢laboration par la méthode d’autocombustion et 1’analyse par des approches essentiellement
cristallochimiques, diélectriques et magnétiques des matériaux oxydes a base de fer.
Les matériaux de type pérovskite, de formule générale ABOsou A est un lanthanide et B est un
métal de transition trivalent, sont des matériaux utilisés dans de nombreuses applications dans
différents domaines en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques importantes telles
que la découverte de I'effet magnétocalorique (MCE) [1 - 7] et de la magnétorésistance colossale
(CMR) [8 - 10].

Depuis quelques décennies, la famille des pérovskites représente une classe de
matériaux qui a attiré I'attention du monde entier. Ces composés couvrent deux groupes: les
pérovskites naturelles qui existent couramment presque partout dans la nature et les pérovskites
industrielles qui sont préparées a bon marché par différentes voies dans des laboratoires de
recherche. En raison de leurs fonctionnalités polyvalentes, les deux familles subissent des
caractérisations énormes jusqu'a ce jour. Ils ont presque toujours simultanément des propriétés
électriques, magnétiques, catalytiques, etc. En vue de combiner les différentes propriétés, la
communauté industrielle a adopté cette classe de matériaux pour plusieurs applications
potentielles, telles que les capteurs de gaz, les applications environnementales, les appareils
magnéto-optiques, les vannes de spin et en particulier les appareils électroniques. L’oxyde a
base de Fer (LaFeOs) et ses dérives sont des candidats potentiels pour la détection de I'alcool
[11, 12], mais leurs résistances trés élevées constituent un inconvénient majeur dans
I’application comme détecteur de gaz. Plusieurs recherches ont confirmé que lorsqu’une partie
du lanthane dans I’oxyde de fer « LaFeOs » est remplacé par des cations divalents, tels que Ca,
Sr ou Ba, la concentration de porteurs de matériaux dépend du taux de substitution x [13, 14].
Par conséquent, la conductivité des composés Lai-xMxFeOs est considérablement plus élevée
que celle de LaFeOs.

Afin de diversifier les travaux de recherches et ouvrir de nouveaux horizons
d’applications, nous avons synthétisé la série d’échantillons Lage;Cag2Bag 13Fe1-xMxO3
(x=0; 0,03 et 0,06 pour M=Mn; x=0,03 pour M=Ti et Cr) par la méthode d'autocombustion.

La these est structurée en cing chapitres, une annexe, une introduction et une conclusion générale.
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Le premier chapitre de ce manuscrit est destiné a situer cette thése dans son contexte,
ou nous proposons une présentation sommaire de la structure pérovskite et les points étincelants
dans son histoire, une revue et un apergu sur les travaux réalisés jusqu’a présent sur le compose
LaFeOs et ses dérivés. Cette section est particulierement pertinente étant donné les
caractéristiques structurales, électriques et diéelectriques les plus remarquables de cette
structure. On cl6ture ce chapitre par expliquer les motivations et les objectifs de ce travail ainsi
que la méthodologie suivie pour le concrétiser.

Le deuxiéme chapitre comprend dans une premiére partie la méthode de préparation
des nanopoudres de ferrites, substituées par différents métaux de transition en site B, que nous
avons mis au point. Apres une revue bibliographique de différentes méthodes de synthése des
oxydes de fer, nous exposons en détail la méthode d’autocombustion utilisée. Des
caractérisations physico-chimiques (structurale par DRX, DSC, morphologique par MEB,
MET, EDX et Raman) constituent la deuxiéme partie de ce chapitre.

Dans le troisieme chapitre, on présente une description des différentes modéles
physiques qui expliquent le comportement diélectriques et électriques des matériaux. On décrit
également les modeles phénoménologiques les plus importants pour la relaxation diélectrique,
dont certains seront utilisés pour ajuster les données expérimentales.

Le quatriéme chapitre est dédié a 1’étude par spectroscopie Mossbauer des composés
Lao,67Cao,20Bao,13Fe1-xMnxOs3 (x = 0,0 ; 0,03 et 0,06) a la température ambiante et a 4,2 K. Les
propriétés magnétiques des composes Lao,s7Cao.2Bao,13Fe1-xMnxOs ont été étudiées en analysant
les cycles d'hystérésis dans un champ magnétique allant jusqu'a 9 T a 4 K. Afin de comprendre
le magnétisme complexe, un calcul par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été
adopté. Une bonne concordance entre les résultats expérimentaux et théoriques a été obtenue.

Le cinquiéme chapitre est réservé a 1’étude des propriétés optiques et de la détection

des gaz des composés Lao,s7Cao,20Bao,13F€0,97Mo,0303 (M = Mn, Cr et Ti).
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l. Introduction

Depuis quelques décennies et vu la grande variété des propriétés physiques, les oxydes
de structure pérovskite ont incité un grand nombre de chercheurs d’intensifier leurs
investigations dans ce domaine. Ces oxydes présentent des propriétés intéressantes a savoir la
supraconductivité [1], la réfrigération magnétique, la spintronique (électronique de spin), la
magnétorésistance géante [2-4] etc... Cette thése s’inclut dans les recherches sur ces matériaux,
qui s’inscrivent dans 1’évolution des nombreux travaux effectués ces derniéres années sur les
ferrites et les manganites présentant des propriétés magnétique, électrique et diélectrique fort
intéressantes.

Depuis les années cinquante, Jonker et ses collaborateurs ont étudié ces oxydes de type
pérovskite [5, 6]. L’intérét porté a ces composes dans les années 50 restera essentiellement
centré sur ses applications magnétiques potentielles [7-10]. La présence simultanée des degrés
d’oxydation (+III) et (+IV) en proportion ajustable du métal de la structure pérovskite ABOs,
en site octaédrique, induit parfois des propriétés physiques remarquables (telle la
magnétorésistance des manganites) ou A est souvent un mélange de cations bivalent et trivalent.

La formule développée de ces composes s’écrit comme sulit :

(A:(;l-l-—x)Alazc+)(B(31+—x)B’;LC+)03_ (Il)

Ou X représente la concentration nominale en ions B**, ou encore en porteurs de charges eq
lorsque B=Mn.

L’avénement de la supraconductivité a « haute température » en 1986 [11] a ravive
énormément ’enthousiasme des chercheurs dans I’exploration systématique des oxydes de
métaux de transition cristallisant dans la structure pérovskite, qui ont resté irréguliers durant les
années 70 et 80 [12-20].

Dés la découverte de la magnétorésistance géante (GMR) en 1988, les industriels de
I’enregistrement magnétique ont lancé des programmes de recherche trés actifs pour voir s’il
¢tait possible d’utiliser ce nouveau phénoméne dans les tétes de lecture des disques durs
d’ordinateur. C’est ainsi que les vannes de spin ont été mises au point chez IBM en 1990 [21].
En 1990, la propriét¢é de magnétorésistance (MR) géante a renouvelé¢ I'intérét porté aux
pérovskites de manganese qui présente une MR dite « colossale », atteignant parfois des valeurs
tres élevées. Depuis, les recherches se sont multipliées sur les oxydes a structure pérovskite [22-
25].
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I1. Structure cristallographique

Il. 1. La structure pérovskite

Le minéral « Pérovskite » a été découvert et nommé par Gustav Rose en 1839 a partir
d'échantillon trouvé dans les montagnes de I'Oural, du nom d'un minéralogiste russe, le comte
Lev Aleksevich von Pérovski. Le composé original trouvé était I'oxyde de calcium-titane
(CaTiOz3). Le nom plus tard a été utilisé pour décrire un groupe général d'oxydes possédant des
structures similaires avec une formule générale de ABOz. Dans certains cas, méme les non-
oxydes de structure similaire sont étiquetés pérovskite. Par rapport a d'autres familles d'oxydes
telles que le pyrochlore, les composés liés a la pérovskite peuvent étre synthétisés avec une tres
grande variété de combinaisons d’éléments chimiques pour plusieurs raisons :

1. La structure pérovskite s'adapte a la fois aux gros cations (site A) et aux petits cations (site

B).

2. Les distorsions de la structure cubique idéale offrent une flexibilité supplémentaire pour

I'incorporation des cations de différentes tailles.

3. La structure est remarquablement tolérante a la formation de lacunes et aux inter-
croissances a I'échelle atomique avec d'autres motifs structuraux.

Dans la structure pérovskite ABOs, le site A peut-étre soit monovalent M* (Na, K, etc...),
divalent M?* (Ca, Sr, Ba, etc...), ou trivalent M3* (La, Fe, etc...) et le site B peut étre occupé
par des cations pentavalents M°* (Nb, W, etc...), tétravalents M** (Ce, Ti etc....), ou trivalents
M3* (Mn, Fe, etc...). Les matériaux obtenus peuvent étre des isolants (comme la plupart des
pérovskites ayant des résistivités électriques élevées), semi-conducteurs, supraconducteurs
et/ou conducteurs ioniques.

Les ions occupant les sites du réseau A et B sont détaillés dans la Figure |.1.

ABO,

La*, Ce**, Nd*, Sm*,Eu™,Gd>* AP, CP* Fet
Tb*,Dy*, Ho™, Er*, Yb*, Lu*  Ga*,In®, S

Figure 1.1 : Schéma des compositions ABOs.

La plupart des oxydes pérovskites ne cristallisent pas dans la structure cubique, mais ils

présentent des déformations. Certains matériaux cristallisent dans la structure orthorhombique
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alors que d’autres oxydes cristallisent quant a eux dans la structure rhomboédrique, hexagonale,
quadratique ou monoclinique avec la possibilité d’observer des transitions entre ces différentes
phases. Dans cette partie, nous verrons les différentes relations entre la pérovskite cubique de
type ABOs3 et les pérovskites LnixAxFeOsz d’un point de vue structural, ainsi que les

caractéristiques des structures a symetrie orthorhombique.

Il. 2. La structure pérovskite ideale

Dans le cas idéal, et en absence de toute déformation, les oxydes a structure pérovskite
ABO; cristallisent dans une maille de symétrie cubique avec le groupe d’espace Pm3m. Les
cations B sont situés dans les sommets du cube alors que le cation A occupe le centre. Les
anions sont situés aux arétes du cube, entre deux cations B. Chaque cation B est entouré de six
anions, formant ainsi des octaédres BOs Figure 1.2a. Dans cette structure, le cation A est

entouré par 12 atomes d’oxygene dans un environnement dodécaédrique [26, 27] (Figure 1.2b).

Figure 1.2 : Structure pérovskite cubique idéale de formule ABOS3.

11.3 Les effets influencant les propriétés cristallographiques des pérovskites

I1. 3.1 Effet de la taille des cations

Dans la structure pérovskite idéale, la distance B-O notée rg.o, est égale a a/2 et la
distance A-O notée ra-o, est égale & a/N2 ou a est le paramétre de la maille cubique élémentaire
de I’ordre de 3,8 A (Figure 1.2a). Pour les pérovskites le facteur de tolérance de Goldschmidt
est un indicateur de la stabilité et de la distorsion de la structure. Il est défini de la maniére

suivante [28]:

_ Ta-0o __ ra+ro
 VZrg_o  V2(rp+70) (12)

Ou ra, re et ro sont les rayons ioniques des ions A, B et de I’oxygéne respectivement.
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La structure pérovskite présente souvent des déformations qui peuvent modifier les

propriétés physiques. Trois différents types de déformation ont éte notifies [29]:

e Distorsion des unités BOg;

e Déplacement des cations A et/ou B a I’intérieur de leur polyedre respectif.

e Basculement, aussi appelé tilt, des octaédres BOg les uns par rapport aux autres, selon un,
deux ou trois axes. Ce dernier élément est le plus souvent observé en ce qui concerne 1’écart a
la structure cubique.

Il a été observe, cependant, que la structure pérovskite reste stable lorsque 0,75 <t <
1,05 [30]. Néanmoins, la structure devient déformée et moins symétrique. Si t est proche de 1,
les contraintes structurales au sein de la maille sont minimales et la structure est cubique. Si t
> 1, la structure est hexagonale car le cation occupant le site A est trop gros pour s’ajuster
correctement dans son environnement. En revanche si t < 1, la structure sera rhomboédrique ou
orthorhombique vue que le cation présent en site A est trop petit.

Un tres grand nombre de combinaisons possibles peuvent exister en ce qui concerne la
nature des cations A et B conduisant a différents états de valences pour ces cations (I-V pour
KNbOsg, I1-1V pour CaMnOs ou encore I1-111 pour LaCo0Os3).

Généralement, la structure pérovskite présente des déformations et subit des distorsions
de type rhomboédrique ou orthorhombique [31, 32]. Ces déformations amenent la structure
cubique a subir des distorsions simples de la maille élémentaire accompagnées ou non d'un
élargissement de cette méme maille. Une déformation rhomboedrique est observée dans les
pérovskites LaMnOs 15 et LaCoO3[33-35] alors que le composé LaFeOs présente une distorsion
orthorhombique [36]. De plus, un élément fondamental a prendre en considération est
I'électroneutralité de la structure. En effet, les charges des cations A et B doivent compenser la
charge des anions oxygeénes. Les distributions de charges dans ces cas sont de type AM*B>"Os,
AZB*03 et A>B30s. Ces deux critéres ouvrent, aux chercheurs, un large choix d'éléments
pour former des structures présentant des propriétés fortes intéressantes et essentiellement dans
le domaine des applications. Les cations A peuvent étre des terres rares, des alcalino-terreux et
des éléments ayant de grands rayons ioniques comme Pb?* ou Bi®". Les cations B sont
géneralement des métaux de transition 3d, 4d, 5d ou des métaux nobles [37]. De plus, des
substitutions partielles en sites A et/ou B par des cations de méme ou de valences différentes
de forme générale A1.xA'xB1.yB'yO3 élargit énormément le nombre de combinaisons possibles.
Cependant, La presence de lacunes ioniques entraine des formes non steechiométriques |38,

39], qui sont a I’origine des structures comme les browmillerites de formule générale A2B20s

10
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considérée comme une pérovskite anioniquement déficitaire avec un anion oxygene manquant
[39].

La réduction en symétrie est motivee par la nécessiteé d'accommoder le nombre de
coordination anionique autour des cations. Généralement un ou plusieurs processus se
produisent comme le déplacement des cations, la distorsion de I'octaédre, etc. [40-42].

L’intérét des oxydes pérovskites résulte des larges changements de propriétés physiques
et chimiques qui dépendent de leur composition cationique et de leur steechiométrie en oxygene.
De nombreuses propriétés physiques découlent de cette souplesse chimique telles que le
ferromagnétisme [43], la magnétorésistance géante [44], la conduction ionique [45], la
ferroélasticité [46, 47], la piézoélectricité [48], la pyroélectricité [49] et la multiferroélectricité
[50].

Nous présentons sur la figure 1.3 un diagramme de phase des oxydes de structure pérovskite a

base de manganése en fonction du rayon moyen du site A.

400

Tc
| X i
PM isolant \
300 N
Orthorhombigue FM mérallique
200 L Rhomboédrique

T (K)

R3c

FM isolant
0k | 1 1 1
1.15 120 125 1.30

<I‘,1>(A\

Figure 1.3 : Diagramme de phase des manganites de structure pérovskite en fonction du
rayon moyen du site A,

Le facteur de tolérance ne constitue qu’un moyen semi-quantitatif pour décrire les
distorsions dans les pérovskites puisqu’il ne tient compte que des effets stériques.
D’autres effets physiques de nature électronique sont aussi responsables de ces

distorsions comme I’effet du champ cristallin et I’effet Jahn-Teller (J-T).

1. 3.2 Effet du champ cristallin
La théorie du champ cristallin (crystal field theory en anglais) est une théorie qui decrit
la structure électronique des complexes des métaux de transition. Ce modéle proposé par Bethe

11
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en 1929, est fondé sur une interaction purement électrostatique entre le métal central (M de
charge positive) et les ligands (L de charge négative). Son objet est de décrire la configuration
électronique, ou structure électronique, d'un complexe en la limitant aux seuls électrons
présents dans les orbitales d.

Les orbitales d sont notées dyy, dxz, dyz, dx*y? et dz?, en référence aux axes Oxyz. La
levée de dégénérescence des cing orbitales d est due a I'abaissement de la symétrie entre I'ion
métalligue  considéré  libre  (symétrie  sphérique), et I'état complexé de
symétrie octaédrique, tétraédrique, etc... Ainsi, en considérant les ligands comme de simples
charges ponctuelles négatives, le champ cristallin détruit la symétrie sphérique de I'ion libre et
leve la dégénérescence des orbitales d qui ne dépendent que de la géométrie de I'ion dans le
complexe (figure 1.4).

E 4 s ad,
@ Lomem
T 3/50,
lonlibre3ad .~ I Ao
—— EE—— E—— — -—r{_::: ______________________
lon complexe en symétrie e . o
Octaédrique ———
3d 3d, 3d
3oy 3d,
E 4
(b) R .
T A |
lonlibore e ~3/58,
~\~A N N e .¢ .................... 4 e

Symétrie tétraédrique

Figure 1.4: Effet du champ cristallin sur les niveaux d’énergie des orbitales d,
a : symétrie octaédrique, b : symétrie tétraédrique

Dans le cas de la symétrie octaédrique (Figure 1.4a), les orbitales d 2 et d,z_,2 situées
le long des axes sont plus fortement repoussées que les orbitales dyy, dx. et dy, dont les lobes se
trouvent entre les axes. Il en résulte un éclatement en deux sous niveaux notes eq et .

Le fer est un élément de transition qui présente en générale une valence mixte Fe**/Fe** avec
une couche d incompléte : 3d* pour I’ion Fe** et 3d° pour I’ion Fe3*.

Dans un matériau de formule AFeOs, le fer est dans un environnement octaédrique (champ
cristallin). Le cation Fe est entouré par 6 ligands qui vont créer un champ électrostatique et

leurs énergies seront différentes.
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La répartition des électrons de la couche d d’un ion métallique dans les niveaux des orbitales
répond au principe de Pauli et a la regle de Hund. Dans I'état fondamental, les électrons sont
répartis dans l'orbitale la plus basse avec leur multiplicité de spin la plus grande (Regle de
Hund). Dans les cas d*, d?, d*, d® et d°, le principe de Pauli et la régle de Hund sont simples &
respecter.

Dans les cas d*a d, deux situations peuvent intervenir : champ fort (spin faible) et
champ faible (spin fort). Dans le cas de d° les deux situations correspondent a (tzg)° ou
(tzg)3(eg)®. L’énergie de la configuration (tzg)°est 5 fois celle du niveau plus I'énergie
d'appariement (deux fois) qui est due a la présence de deux électrons dans la méme orbitale (et
cela dans deux orbitales). En revanche, I'énergie de la configuration (t2g)*(eg)?, ne présente pas
cette énergie d'appariement, mais elle est augmentée de deux fois la différence d'énergie entre
les niveaux tog et eg NOté Ao qui est le paramétre du champ cristallin.

Ces deux derniers cas sont appelés champ fort ou spin faible (quand Ao grande) et champ
faible ou spin fort (quand Ao petite). L'appellation champ fort considére la valeur de Ao alors
que l'appellation spin faible considére le spin total de la configuration. Les diagrammes

d'énergies dans les cas champ fort et champ faible sont représentés sur la figure 1.5

@ ° (b) [ 1

NN

Figure 1.5 : Diagramme d'énergie d'un ion d° en symétrie octaédrique, (a) : champ fort (bas
spin), (b) : champ faible (haut spin).

Avec quatre ¢électrons ou cinq ¢électrons sur les niveaux 3d, 1’état de haut spin est donc

énergétiquement plus favorable qu’un état de bas spin. En conséquence, tous les €lectrons d’un

* e? sursa

ion Fe auront leurs spins paralléles. L’ion Fe** se présente avec la configuration )48

couche d alors que I’ion Fe*" se présente avec la configuration t;”ge; (Figure 1.6).
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Figure 1.6: Eclatement du niveau d par le champ cristallin octaédrique des ions Fe3* et Fe**
en un niveau de plus basse énergie tog et un niveau de plus haute énergie eq.

I1. 3.3 Effet Jahn-Teller

Nous avons mentionné précédemment que ’ion Fe** a un niveau eg a demi-plein ce qui
nous laisse penser que les composes renfermant ces ions sont conducteurs. Cependant, plusieurs
travaux expérimentaux ont montré que le matériau A2*Fe**Oj est isolant.

En effet, il n’existe pas de contradiction puisque pour les ions Fe*', il est possible de
diminuer encore I'énergie coulombienne due a la répulsion des orbitales 2p des ions O% par
I’intermédiaire d’un nouvel abaissement de symétrie. Cela consiste a la distorsion des octaedres
réguliers FeOg de telle sorte que le gain d’énergie électronique aprés 1’abaissement du niveau
occupé (d;?) se transforme en énergie élastique responsable de la déformation des octaédres. Il
apparait donc une levée de dégénérescence du niveau eg, ouvrant ainsi un gap au niveau de
Fermi conduisant ainsi a une localisation des charges : ¢’est I’effet Jahn Teller [51, 52] (Figure
1.7). La substitution d’un ion A%* par un ion Ln®" entraine la réduction d’un ion Fe* en Fe*".
Comme les ions Fe3* ne présentent pas I'effet Jahn-Teller, la distorsion coopérative et I'ordre
orbital seront perturbés, et a partir d’une telle proportion Fe¥*/Fe*, les électrons e, seront

délocalisés et le matériau n’est plus isolant.
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Effet du champ cristallin ~ Effet Jahn-Teller %=

Figure 1.7: Levée de dégénérescence de I’orbitale eq d’un ion Fe** sous I’effet du champ
cristallin et de I'effet Jahn-Teller.

I11. Les propriétés magnétiques

Les ferrites a valences mixtes peuvent présenter plusieurs états magnétiques sous
différentes conditions de température, de champ magnétique, etc... Généralement, en fonction
de la température, ces composés sont ferromagnétiques FM, ferrimagnétiques FiM ou
antiferromagnétiques AFM a partir des températures de transition, respectivement la
température de Curie (Tc) ou la température de Néel (Tn) et paramagnétiques PM a haute
température. Etant donné que les ions fer, seuls porteurs des moments magnétiques, sont séparés
par les oxygenes, il n'existe pas d'interactions directes entre deux ions fer proches voisins mais
il y a une forte hybridation des orbitales 3d du fer avec les orbitales 2p de l'oxygéne.
L'hybridation de ces orbitales est a la base de l'existence d'interactions indirectes par

I'intermédiaire de I'oxygéne, notamment, le super-échange et le double échange.

I11.1. Le modéle du super-échange

Le modele de super-échange, décrit entre les cations de fer par I’intermédiaire des anions
oxygene, met en jeux les électrons localisés tag et eq du fer qui s”hybrident avec les électrons 2p
des ions oxygene voisins. Goodenough-Kanamori-Anderson [53-55] proposent un outil
empirique puissant, appelé les régles de Goodenough Kanamori-Anderson (GKA). Ces régles
permettent de prédire les interactions de super-échange SE a 180° entre deux cations a travers
un anion, pour un méme cristal ionique. On distingue trois cas prédits par GKA et qui sont

présentés dans le tableau 1.1 :
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a) Fe3*-0%>—Fe** : couplage antiferromagnétique faible
b) Fe**-0%-Fe** couplage antiferromagnétique fort

c) Fe**-0%*-Fe*" couplage ferromagnétique faible

Tableau 1.1 : Interactions de super-échange a 180°— Regles de Goodenough—Kanamori
Anderson.

Configuration Couplage magnétique de super-échange

Casa Couplage antiferromagnétique faible
Fe¥*(t32ge%) 0% Fet*( t32g e%)

Casb Couplage antiferromagnétique fort
Fe**(t32gelg) 0% Fe**(t32g elg)

CasC | Fe3*(t32e%) 0O Fe®*(t32¢ elg) Couplage ferromagnétique faible

CDC@ Orbitale p pleine de 0%

’% Les orbitales e; et tyg sont a moitié pleines pointant dans la direction de I'anion.

Dans le cas a, chaque ion de fer de la configuration Fe®*-O%-Fe®" posséde deux électrons dans
Iorbitale eg (%, dx2y?) qui pointent vers 1’une des orbitales p de I’oxygéne. D’aprés la régle de
Hund, I’énergie du systéme est minimale quand les spins des électrons eqde Fe** et 2p de 1’anion
O? sont paralléles. Les spins des électrons 2p étant antiparalléles, il en est de méme pour ceux
des électrons eq du fer. Nous pouvons donc prévoir que les interactions Fe**-O%-Fe® sont
antiferromagnétiques faibles.

Dans le cas b, les orbitales eq des cations Fe** sont occupés par un seul électron, donc, il y a une
hybridation importante des orbitales eg avec 2p de 1’anion O%, la configuration Fe**-O>—Fe**

aboutit alors a un couplage antiferromagnétique fort.
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Le cas ¢, se déduit d’une situation mixte aux deux configurations a et b. et la configuration

Fe3*-O%-Fe**, aboutit & un couplage ferromagnétique faible.

I11.2. Le modéle du double échange

Zener, en 1951 [56, 57], a introduit un couplage de double échange, qui vise a expliquer
le comportement ferromagnétique métallique de certains composés dopés. Ce couplage
considere le saut des electrons ey entre les ions métalliques, en utilisant comme intermédiaire
I’anion O%. Ainsi, un électron e, de I’ion Fe3* saute sur I’ion O%, en méme temps qu’un
électron de I’ion O* saute vers le cation Fe*". Il en résulte que le saut d’un électron eq Sera
d’autant plus facile que les spins des deux ions considérés Fe®* et Fe** seront paralléles. Cela
conduit a un lien parallele trés fort entre le magnétisme et les propriétés de transport, avec le
ferromagnétisme qui favorise la conduction électronique et inversement.

Peu de temps apres que Jonker et Santen [58, 59] ont découvert une forte corrélation
entre le ferromagnétisme et la conductivité métallique dans les manganites dopé, Zener [56,57]
a propose une explication qualitative de la transition simultanée du ferromagnétique métallique
(FMM)-paramagnétique isolant (PMI), qui reste valable pour les manganites jusqu’a
maintenant. D’une maniére trés simple ce mécanisme (représenté dans la figure 1.8) correspond

au saut simultané d'un électron de I'oxygéne vers Fe3* et d'un électron du Fe** vers I'oxygéne de

telle sorte que I'effet global est un saut d'un électron du Fe ** vers Fe **.
3+ 2- 4+
o Fe

3+ _ 4+
Fe Fe 02 Fe
Etat initial: Fe —O —Fe Transfert simultané de 2 électrons
. 2- 3+
) 4 2o 3+
Etat final: Fe —O —Fe

Figure 1.8:Représentation du processus de double échange de Zener [56,57].
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IV. Les Différents types de magnétisme

La matiere est formée de molécules qui sont constituées d’un ensemble d’atomes.
Chaque atome est formé d’un noyau autour duquel gravitent des électrons. Lors de son
mouvement autour du noyau un électron développe un moment magnétique orbital et entraine
la création d’un moment magnétique de spin suite a son mouvement autour de lui-méme. Ces
deux moments sont a I’origine des propri¢tés magnétiques de la matiére [60].

Sous I’effet d’un champ magnétique H appliqué ou de la température, le comportement
magnétique macroscopique d’un matériau sera notablement différent. Suivant le type
d'interactions mises en jeu, les moments magnétiques du matériau peuvent étre ordonnés
(ferromagnétique, ferrimagnétique ou antiferromagnétique) ou désordonnés (paramagnétique).
L’application d’un champ magnétique extérieur au matériau fait apparaitre une induction
magnétique B qui est liée au champ magnétique H et a ’aimantation M par les relations
suivantes :

B = uo(H + M) (1.2)
et
M = ymH (1.3)
Ou py represente la perméabilité du vide et ym la susceptibilité magnétique définit comme étant
la facilité de la réaction du matériau au champ magnétique appliqué. Les matériaux peuvent étre

diamagnétique, paramagnétique ou ferromagnétique.

IV.1. Le diamagnétisme

Il est formé d’atomes non magnétiques en champ nul. La susceptibilité magnétique y,
est négative et ’aimantation M varie linéairement avec le champ magnétique applique. Cette

aimantation s’oppose au champ magnétique et s’annule avec la suppression du champ (figure

1.9 a).

I11.2. Le paramagnétisme

Un matériau paramagnétique est constitué¢ d’atomes ou d’ions possédants des moments
magnétiques propres. En absence d’un champ magnétique extérieur, ces moments
magnétiques sont orientés aléatoirement et I’aimantation macroscopique est nulle. Sous 1’effet
d’un champ magnétique appliqué, les moments magnétiques vont s’ordonner dans le sens du
champ (figure 1.9b), mais sous D’effet de I’agitation thermique, macroscopiquement
I’aimantation M reste tres faible. Ce type de matériau a une susceptibilité magnétique

positive et tres faible.

18



Chapitre | : Généralités et étude bibliographique des oxydes de type pérovskites.

I11.3. Le ferromagnétisme

Un matériau ferromagnétique présente une aimantation permanente méme dans un
champ magnétique nul, c.a.d les moments des dip6les magnétiques sont spontanément ordonnés
(figure 1.9¢). Il existe un fort couplage entre les moments magnétiques propres qui sont orientés
localement dans une méme direction et présente une susceptibilité magnétique y., positive et
grande. L’agitation thermique demeure impuissante a briser cet alignement tant que le matériau

n’a pas atteint une certaine température dite tempeérature de Curie.

a  DIAMAGNETIC b PARAMAGNETIC ¢ FERROMAGNETIC
H=0 HS H=0 HS H=0 H
o0 00|veoe| ¥ o
0 0 9|0 ©0|(FV 4. ¢

o0 ool #F &o| V¥ o,

Figure 1.9 : Comportement des moments magnétiques en absence et en présence d’un champ
magnétique H tres fort ; a : diamagnétique, b : paramagnétique, ¢ : ferromagnétique

Les différents comportements magnétiques de ces trois catégories de matériaux peuvent

étre illustrés dans la figure. 1.10.

"\

H et Mde méme sens

Ferromagnétiques
ﬁ Paramagnétiques
H

-
Diamagnétiques

H et Mde sens contraires

Figure 1.10: Variation de ['aimantation en fonction du champ magnétique pour les différents
types de matériaux magnetiques.
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V. Les proprietés diélectriques

Avant d’entamer I’étude diélectrique, il est nécessaire de rappeler quelques concepts de
base et de connaitre les théories les plus utiles a savoir les relations des ondes
électromagnétiques (équations de Maxwell), la conduction électrique, la polarisation

diélectrique et la relaxation diélectrique.

V.1. Les équations de Maxwell

En 1881, Maxwell a pu établir des équations portant son nom et reliant les propriétes
électrique et magnétique (la permeabilité magnétique, la permittivité diélectrique et la
conductivité électrique) aux champs électrique et magnétique. La propagation d’une onde
¢lectromagnétique ou d’un courant électrique dans un matériau dépend de cet ensemble de
propriétés électrique et magnétique. Les équations de Maxwell ne peuvent pas étre résolues
qu’en prenant en considération certaines relations constitutives entre les grandeurs électriques
et magnétiques et impliquant des parametres complexes, dépendant de la fréquence, qui

représentent les propriétés électromagnétiques microscopiques des matériaux.
Si on désigne par E le champ électrique, B I’induction magnétique, p la densité volumique de

la charge, J la densité volumique totale de courant, g,la permittivité du vide (égale a

1
36m.10°

F.m™1) et par u, la perméabilité du vide (égale a 4m. 1077 H.m™1) ces équations

s’écrivent en forme locale et en forme intégrale comme suit :

Forme locale Forme intégrale

Equation de Maxwell — Gauss ; divE = % Théoréme de Gauss:  ¢FE.dS = %

Flux conservatif : divB= 0 Flux conservatif : B dS=0

Equation de Maxwell — Faraday : rot E = _§ Relation de Faraday : $ E.dI = -d%(ﬁ)

Equation de Maxwell — Ampére : Tot B = py(J + so.Z—f) Théoréme d’Ampére : $B.dl = p,(fJ.ds +
6 2. 222

Pour un matériau linéaire, homogéne et isotrope on a les relations constitutives suivantes :

= 0" (@).E = (¢'(@) +i0"(w)).E (1.4)
D= &(w).E = (¢(w) —ie"(w)).E (1.5)
B=pH (1.6)
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Avec o*, ¢* sont la conductivité electrique complexe [en S/m] et la permittivité diélectrique
complexe [en F/m] respectivement. po la perméabilité magnétique du vide [en H/m]. Les
symboles notées (') et (") désignent respectivement les parties réelle et imaginaire de la

conductivité €lectrique complexe (c*) et de la permittivité dié¢lectrique complexe (g*).

V.2. La conduction électrique

La conduction du courant électrique dépend de la nature du matériau (conducteur,
isolant ou diélectrique) :

Les conducteurs sont des matériaux qui, sous I’effet d’un champ électrique, leurs €lectrons des
couches périphériques se mettent en mouvement. Ces électrons sont qualifiés d’électrons de
conduction. La résistivité électrique des conducteurs varie de 104 a 102 Q.cm (figure. 1.11).
Pour les isolants les électrons sont fortement liés a leurs atomes, et méme une forte agitation
thermique ne permet de les libérer. Donc, il n’y a pas d’électrons libres et par conséquent les
isolants ne permettent pas de conduire le courant électrique. La résistivité électrique des isolants
peut varier de 10%° a 10%° Q.cm.

Un diélectrique est une substance dans laguelle un champ électrique peut pénétrer, cette
propriété est a ’opposé de celle qui caractérise les conducteurs, c’est pourquoi on assimile
généralement ce type de composés a la famille des mauvais conducteurs. Donc un matériau
diélectrique ne contient pas de charges électriques susceptibles de se déplacer librement. Il est
caractérisé par une résistivité trés élevée supérieure a 10'° Q cm (figure. 1.11). Les matériaux
diélectriques présentent de nombreuses caractéristiques électriques malgré I'impossibilité de
conduire le courant électrique. En effet, ces matériaux constitués de dipdles électrostatiques
sont susceptibles d'interagir avec un champ électrique permettant ainsi une faible délocalisation

de charges qui pourrait entrainer une polarisabilité.

| SC P C S
I | | I | I
’ 1016 ‘ 108 | 1 | 10° | 107'® | 1074
1020 102 104 104 102 20
p (L2-cm)

Figure 1.11 : Echelle des résistivités. (I = isolant, SC = semi-conducteur, P = plastique
conducteur, C = conducteur, S = supraconducteur).
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Geénéralement, la conduction est électronique (déplacement d’électrons) ou
¢lectrolytique (déplacement d’ensemble de cations et d’anions). Cependant, il faut noter
I’existence d’un autre type de conduction assez particulier et concernant les réactions
électrochimiques localisées aux interfaces solide/liquide, provoquant des transferts de charges
[61].

La conduction électronique est assurée par le mouvement des électrons, tandis que La
conduction ionique est assurée par un déplacement d’ensemble de cations et d’anions.

Le transport des ions se différencie de celui des électrons par deux facteurs principaux :

o Lataille des ions est nettement plus importante que celle des électrons, par conséquent les
mobilités ioniques sont inférieures, de plusieurs ordres de grandeurs, aux mobilités
électroniques ;

e Le transport d’ions entraine un transport de matiére.

Le mécanisme de transport est, en fait, une série de sauts au-dessus des barriéres de
potentiel, qui permet aux ions de se mouvoir d’un site a un autre. Ces barriéres de potentiel sont

créées par la structure locale du matériau et sont modifiées par le champ électrique extérieur

appliqué.
V.3. Différents types de polarisation

L’application d’un champ électrique provoque un faible déplacement des barycentres
des charges positives et négatives se traduisant par 1’apparition dans le volume initialement
neutre, d’un moment dipolaire relié¢ a ce champ électrique. C’est le phénoméne de polarisation
définit comme étant le moment dipolaire par unité de volume. L’application d’un champ
électrique externe polarise donc un milieu diélectrique. Généralement, la polarisation d’un
matériau diélectrique est due a la contribution de quatre mécanismes : la polarisation

¢lectronique, ionique, d’orientation et de charges d’espace.

V.3.1 La polarisation électronique

Considérons des particules (atomes, ions monoatomiques, molécules ayant un centre de
symétrie (SO4%, NH*)) ne possédant pas de moments dipolaires permanents. Le barycentre des
charges négatives formant le nuage électronique des particules coincide avec celui des charges positives
des noyaux.

Sous l'action d'un champ électrique extérieur, le nuage électronique des particules se

déforme, le barycentre des charges négatives se déplace et ne coincide plus avec celui des charges
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positives qui reste fixe (figure 1.12. Pour chaque particule, la séparation des barycentres fait apparaitre un
moment dipolaire.

Si on désigne par N le nombre de ces particules par unité de volume, et par P le moment dipolaire
électrique de 1une delles induit par le champ électrique, le vecteur polarisation est
P =Np (1.7)

S’il y a plusieurs types de particules, le vecteur polarisation s'écrit :

Figure 1.12: Polarisation électronique

V.3.2. La polarisation ionique

Ce type de polarisation est le plus souvent rencontré dans les solutions et les solides
ioniques ou les ions chargés négativement et les ions chargés positivement se déplacent en sens
inverses de telle maniére que le matériau posséde un moment dipolaire induit (figure 1.13).
Considérons par exemple le réseau ionique cubique NaCl cristallisé. Soient Ai et Bi les
positions respectives des ions négatifs (-q) et des ions positifs (+(q), en 1'absence de tout champ
électrique extérieur. Soit O une origine quelconque. Pour un volume du cristal, la charge
totale est nulle, ainsi que le moment dipolaire.

¥-q;04; + ¥;q;0B,=0 (1.9)

L'application d’un champ extérieur provoque une déformation du réseau cristallin. Soit

Ai' et Bi’ les nouvelles positions des ions négatifs et positifs. Les ions d'un volume 7 forment

une distribution dipolaire de moment électrique :

p) = Zi _inK’i +Zl qi0§’i¢6 (IlO)
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Enposant & = AAi' etb = B,B , les déplacements respectifs des ions négatifs et positifs

; le moment dipolaire électrique s’écrit :
f)=zi:—qéi+zi:—q5i =q(-a+b) (1.12)
S'il'y a N ions de chaque type par unité de volume, le vecteur polarisation est :
I5:N.|3:Nq(—é+5) (1.12)

Cette polarisation est plus importante pour les cristaux les plus déformables. 1l faut bien

entendu ajouter a cette polarisation ionique, la polarisation électronique qui apparait dans

chaque ion.

7 —
© 066 oo s
©© 0O O PO ®
OO0 P -@Q
SO @-P9-®
-Q +Q -Q -Q +0Q -Q
© alc ac:_ —[':ja"'dl @ﬂl-d(z)

e e

d

Figure 1.13: La polarisation ionique.

V.3.3. La polarisation d'orientation

Pour certains milieux liquides tels que 1'eau, le monochlorométhane CHsCI, les
molécules possédent un moment dipolaire permanent. En 1'absence du champ
électrique,1'agitation thermique oriente les moments dans toutes les directions et la substance
est dépourvue de polarisation.

En présence d'un champ Eg, les molécules de moment permanent?osubissent des
couples de forces I= ﬁo AE qui tendent a les aligner avec le champ, et la polarisation de la
substance est alors non nulle.

L'orientation des dipdles est limitée par 1'agitation thermique du milieu (figure 1.14).
Elle est plus difficile quand la température s'éléve. La polarisation par orientation est une

fonction decroissante de la température, et ceci pour un milieu et un champ donné.
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Figure 1.14: Polarisation dipolaire ou d’orientation.

V.3.4. Polarisation par charges d’espace ou interfaciale

Dans la plupart des cas, ce type de polarisation est extrinséque au matériau. Elle est
due a la présence de contamination ou a des irrégularités aux interfaces faisant apparaitre ainsi
des charges partiellement mobiles sous 1’action d’un champ électrique. Elle apparait dans les
diélectriques hétérogeénes (polycristallin par définition) et elle correspond a ce qu’on appelle
I’effet de Maxwell Wagner.
En effet ’application d’un champ électrique externe induit un déplacement de charges
partiellement mobiles. Ce déplacement a pour effet I’entassement locale de charges sur des
surfaces (les joints de grains, l'interface entre matériau-électrode, autour des impuretés ou des

lacunes) et donne lieu a une polarisation interfaciale. Ce type de polarisation apparait a des
fréquences inférieures a 10'°Hz (figure 1.15).

Figure 1.15 : Polarisation par charges d’espace ou interfaciale.

o , , . . — y . .7 . r
D’une maniere générale, la polarisation totale P, d’un matériau diélectrique résulte de la

contribution de ces divers mécanismes : Po; = P, + Py + P, + P..
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V.4. Le phénomene de relaxation diélectrique

V.4. 1 Rappels théoriques

Sous I’effet d’un champ électrique appliqué E, les porteur de charges a I’intérieur et a
la surface de I’échantillon subissent des déplacements pour suivre les variations de E.
Macroscopiquement, un courant de diffusion et un courant de polarisation apparaissent suite a
ces déplacements. Maxwell a expliqué ce phénoméne par 1’existence de porteurs de charges
libres et de porteurs de charges liées, se comportant chacun de maniére caractéristique sous
I’effet du champ appliqué. Pour représenter plus aisément leurs mouvements, 1’équation de
Maxwell-Faraday permet de distinguer leurs comportements.

L’équation de Maxwell-Faraday :

—_—

rot B = po(J + 80.2—5 (1.13)
Avec ;

J: est la densité de courant des porteurs de charges libres (courant de diffusion).

oE )
€., est le courant de déplacement de Maxwell.
Ko: est la perméabilité du vide.

Dans ces conditions le théoreme de Gauss liant le champ électrique E et les densités de porteurs

de charges libres et liées pi et pp respectivement s’écrit sous sa forme locale :

divE = 2222 (1.14)

€0
Ou g est la permittivité du vide.
Le type de matériau étudié permet plus au moins de connaitre la nature de charges qu’il contient
(libres ou liées). Vu que le courant est di au déplacement des porteurs de charges, la
prédominance du courant de polarisation ou de diffusion dépend de la nature du matériau étudié.
Pour préciser le déplacement des porteurs de charges, Il est nécessaire de développer un modeéle

microscopique.

V.4. 2. Représentation microscopique du déplacement des charges
V.4.2.1. Mouvement des charges libres

Nous savons vu au cours de la physique des solides, qu’en 1’absence de champ électrique et a

T =0 K, a chaque nceud défini par (nx, Ny, nz) du réseau de la sphére de Fermi, representatif

d’un vecteur d’onde k , donc d’une vitesse V, on peut associer le point défini par (-nx, -ny, -nz)
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représentatif de la vitesse -V : globalement il n’y’a donc aucun courant. Lorsqu’un champ
électrique est appliqué, chaque électron subit une force donnée par :
m % = h%

dt dt

Macroscopiquement, a 1’échelle atomique, la résultante des vitesses n’est plus nulle et laisse

F= (1.15)

apparaitre une densité de courant de diffusion f , qui est due au deplacement des charges libres
sur une longue distance.

C’est la conductivité électrique en courant continu symbolisée par Gc.

Vu que les charges évoluent dans un milieu matériel, leurs déplacements produisent un
frottement, alors on introduit la notion du « libre parcourt moyen A » (I’ordre de 100 a 1000
A) [7], durant lequel la charge se déplace sans rencontrer d’obstacle pendant un temps
caractéristique  (suivant la pureté du matériau, zest de I'ordre de 1033 & 1022 sec).

Le comportement de cqc varie approximativement en fonction de la température suivant une loi

d’Arrhenius :
Oy = 0o EXP(— = ) (1.16)
KT
Quand le champ appliqué est alternatif de la forme suivante :
E = E(w) exp( — iwt) (1.17)
L’équation fondamentale de dynamique s’écrit :
dv(t) v(t) o
%“”VT: qE (t) (1.18)

C’est une équation différentielle dont les solutions sont de la forme ¥(t)=v(w)exp(-iwt). En

remplagant cette solution dans I’équation différentielle on obtient :

_ 9qE(w) T
”U(w)” T om T 1+(wr)?

(1+ iwT) (1.19)

Comme:

J= Nqv= Nqv(e) = ~*. — (jmz (1 +iwDE(W) = 772 (1+ iwDE(D) = 0(0)E(w)
(1.20)
Odc . Odc-WT

_ Odc . _
o(w) = 1+ (w71)? (1 +iwn) = 1+ (w1)? i 1+ (w1)?

=0'(w) + io" (w) (1.21)
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La conductivité devient une grandeur complexe dont la partie réelle correspondant a la

composante purement résistive est :

Tde (1.22)

7w

Cette relation impose que la conductivité en courant alternatif o'(w), diminue quand la

pulsation o du champ augmente.

V.4.2.2. Mouvement des charges liees

Le déplacement des charges liées est décrit par des sauts occasionnels sur des distances
restreintes [62-64]. Sous I’effet de I’agitation thermique, les porteurs de charges de polarisation
oscillent tout en restant localisés dans le site d’accueil. Le systéme de charges liées est
représenté par des dipoOles dont le saut est semblable a la réorientation d’un dipdle. A champ
nul et sous I’effet de 1’agitation thermique, ces dipoles sont orientés de fagcon aléatoire et le
moment dipolaire résultant est nul.

En appliquant un champ ¢électrique alternatif, ces dipdles ont tendance a s’orienter
préférentiellement selon sa direction et le moment dipolaire résultant (différent de zéro) tente a
suivre 1’évolution de ce champ. Ce phénomene entraine I’apparition d’une conductivité de

polarisation, o '(w) qui dépend de la fréquence du champ : c’est le phénomeéne de relaxation

diélectrique, dont le temps de relaxationz peut varier de 102 a des temps beaucoup longs.

V.4.3. Permittivité et facteur de dissipation diélectrique

Un diélectrique est caractérisé par sa permittivité relative ou constante diélectrique &r définit

par : & =— (1.23)

Ou C est la capacité du condensateur avec le diélectrique entre les conducteurs et Co est la
capacite dans le vide.

La permittivité absolue ¢ est le produit de la permittivité relative & par la permittivité du vide
€0, égale 4 8,85.10°12 F/m.

La permittivité absolue est une propriété physique qui décrit la réponse d’un milieu donné a un
champ électrique appliqué. L’application d’un champ électrique sinusoidal a un diélectrique
provoque le déplacement des électrons, des atomes et des ions, 1’orientation des dipoles
¢lectriques et le déplacement des charges d’espace, et induit par conséquent un courant

traversant le matériau de densité :
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1) = oE () + 20 (1.24)
ot
Qui s’¢écrit sous la forme :
J(w) = cE(w) +iwD(w) (1.25)

avec D(w) =e¢*E(w) ol &*est la permittivité électrique complexe du milieu qui s’écrit
sous la forme :

e*=¢'(w)+iwe"() (1.26)
Cette permittivité complexe tient compte de dissipation d’énergie, des pertes par absorption et
par diffusion. On définit également une permittivité complexe relative par :

g =g '—ig " (1.27)

Aux tres hautes fréquences (supérieures aux fréquences optiques), la permittivité réelle tend
vers 1'unité, tandis qu’aux fréquences plus faibles elle induit un pic sur les pertes diélectriques
(figure 1.16). En suivant les fréquences croissantes, on trouve les polarisations de charges

d’espace et dipolaires qui sont des phénoménes de relaxation puis les polarisations électronique

et atomiques qui sont des phénomeénes de résonance.
Le facteur de dissipation diélectrique est égal au rapport & /¢, ". Si on désigne par &, 1‘angle

complémentaire du déphasage entre la tension appliquée au diélectrique et le courant qui en

résulte, le facteur de dissipation diélectrique est noté tg § = ¢,/ &,

Modes de vibration
4  Polarisation de

Charges d’espace l Polarisation l
g électronique
l Pt?larls.atmn Polarisation ~ Electron  Electron
Dipolaires

atomiques de valence Couche profond

L A Ll

T T ! T
10mHz 100 Hz 1MHz 10 GHz 1 THz100 THz 10 PHz 100 EHz
A Relaxations A A Résonances A

Figure 1.16: Présentation des différents effets sur la permittivité et les pertes diélectriques
des modes de relaxation et de résonance.
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V.5. Mécanismes de relaxation diélectrique

Les polarisations dipolaires et de charges d’espace, déja décrites précédemment, sont des
phénomeénes de relaxation. Plusieurs mécanismes ont été reportés dans la littérature pour décrire
I’origine du phénoméne de relaxation diélectrique a savoir :

e La conduction par saut ;

e La polarisation d’électrode ;

¢ Relaxation interfaciale.

V.5.1. Contribution de la conduction par saut

Les variations de la permittivité en fonction de la fréquence dépendent de la présence des
défauts dans le diélectrique [65], qui peuvent constituer des puits de potentiel contenant des
charges. Ces charges peuvent se déplacer dans le diélectrique par I’intermédiaire de saut du
fond d’un puits de potentiel vers un autre. Cela implique donc que ces particules doivent
atteindre un état dit activer, pour franchir la barriere de potentiel (figure 1.17).

En absence de champ électrique, la hauteur de la barriére de potentiel pour passer d’un piége a
’autre est Ae et les probabilités de transitions entre les puits A et B sont égales. Statiquement,
il existe autant de particules qui sautent de A vers B ou de B vers A et macroscopiquement, le
moment dipolaire résultant est nul.

L’application d’un champ électrique abaisse la hauteur de la barriere de potentiel de A, et la
probabilité de passage de A vers B (figure 1.17) devient supérieure a celle de B vers A. Il en

résulte alors un courant de polarisation.

Champ électrique >
)

\ puit de potenticl
initial

Puits de potentiel
apreés application
du champ électrique

Figure 1.17: Représentation du modele de double puits de potentiel entre les sites A et B,
avant et apres [application d’'un champ électrique.
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V.5.2. Contribution de La polarisation d’électrode

L’apparition d’une couche de forte impédance entre 1’¢lectrode et le diélectrique fait intervenir
une polarisation d’électrode. Ce phénomene peut étre due a un mauvais contact entre 1’¢lectrode
et le diélectrique ou a I’accumulation de charges qui ont migré dans 1’échantillon. Dans ce cas
la capacité mesurée augmente énormément a basse fréquence [66]. En simulant la rugosité de
I’interface entre un diélectrique et une électrode par un modele fractal, Liu a obtenu un
phénomene de relaxation diélectrique [67]. Donc, la polarisation d’électrode a été attribué a la
dimension fractale de I’électrode.

V.5.3. Contribution de la polarisation interfaciale

Maxwell a montré que la polarisation interfaciale a le méme comportement que la polarisation
d’¢lectrode, mais elle apparait entre deux diélectriques [68]. Généralement, 1’apparition de la
polarisation interfaciale est liée a I’accumulation des charges sur une électrode créant ainsi une
capacité formée de deux diélectriques de composition et de caractéristiques électriques
différentes. L’association de deux diélectriques de conductivité et de permittivité différentes
provoque certainement une relaxation de type Debye. Ce modéle est appelé le modéle de
Maxwell-Wagner [69].

V1. Le point sur LaFeO3

Les oxydes de fer type pérovskite ABOs présentent diverses applications dans différents
domaines en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques importantes, qui sont a
Iorigine de l'effet magnétocalorique (MCE) [70, 71] et de la découverte de la
magnétorésistance colossale (CMR) [72]. Des travaux bibliographiques ont montré que 1I’oxyde
de fer et ses dérivées sont des candidats potentiels pour I’application dans les capteurs de gaz.
Ces matériaux préparés par différentes méthodes, sont utilisés sous différentes formes
(matériaux massifs, couches minces, nanofibres, ...).

Les études des propriétés électriques et magnétiques de LaFeOs datent des années 1950, par
G.H. Jonker [73-75]. Gréace a la découverte de domaines magnétiques permettant le stockage
des données en I’absence d’alimentation électrique par Bobeck [76] en 1970, les orthoferrites
ont connu une nouvelle inspiration pour la recherche d’autres propriétés particuliéres. Depuis
les années 1990, les recherches orientées sur les propriétés d’activité catalytique [77, 78] et
d’¢électrodes pour les piles a combustible [79, 80] ont augmenté. Le dopage de LaFeOs permet

de changer la teinte du produit comme le montre la figure [81] (Figure 1.18).
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Figure 1.18 : Photographie de pigments LaFe1xAlxOz (x=0; 0,1 ; 0,3;0,5; 0,7) [81].

LaFeOs est un semi-conducteur de gap variant entre 2 et 3 eV [25,26]. Scafetta et al. [82] ont
montré que LaFeOsz possede un gap direct de 2,34 eV, avec une transition indirecte présente a
3,4 eV. En 2011, Khetre et al. [83] ont montré qu’a basse température les mécanismes de saut
de polarons sont majoritaires ; alors qu’a haute température, la conduction suit une loi
d’ Arrhenius assurée essentiellement par le saut des phonons.

Warhnus et al. [84] ont montré qu’un recuit prolongé a haute température, entraine la formation
de défauts de Schottky, qui agissent comme des accepteurs d’électrons, et par conséquent
augmente la conductivite.

Acharya et al. [85] ont montré que ’orthoferrite de lanthane est un matériau présentant
simultanément plusieurs propriétés ferroiques (cycles d’hystérésis magnétique et électrique) et
il est possible de contrdler une caractéristique physique par I’application d’un champ extérieur.
Zhao et al. [86] ont largement étudié la substitution du lanthane dans LaFeO3 par des éléments
divalents comme Sr?* et ils ont montré qu’il est possible de générer des lacunes d’oxygéne ou
des valences mixtes sur le fer, permettant ainsi une plus grande mobilit¢ de I’oxygene,
conduisant a des applications dans les piles a combustibles.

Lietal. [87] en2014 et Hoetal. [88] en 2011 ont étudié la substitution du lanthane par d’autres
Terres Rares plus petites pour des applications de photocatalyse et de capteurs de gaz.

Le ferrite LaFeOs, sous forme d’un film, est capable de détecter 0,5 ppm d’acétone a 260 °C
[89]. Le composé SrTio.ssFeo.1503, sous forme de couche mince, a permis la détection de 0,8
ppm d’ozone a 260 °C [90]. P. Song et al. [91] ont montré que le matériau massif
Lao.sPbo.2Feo.8C00.203 est capable de détecter 100 ppm de monoxyde carbone a 100 °C.

Ces différents résultats constituent le point de départ de ce travail de thése ou nous
concentrerons, notre attention sur I’élaboration de matériaux a base de fer de structure
pérovskite sensibles aux gaz polluants et présentant des propriétés magnétiques et diélectriques
intéressantes (permittivité relative élevée et faible perte diélectrique). La résistance de LaFeO3
est tres élevée et constitue un inconvénient pour son utilisation par exemple comme capteur de

gaz. De nombreuses recherches ont été effectuées afin d’étudier 1’effet de la substitution dans
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le site B de LaFeOzs sur les propriétés de detection de gaz. Les resultats de ces recherches ont
confirmé que lorsqu’une partie du fer est remplacée par des ions de métaux de transition (Mn®*,
Co®*, AP*...) pour former le composé LaFe1«MxOs, la concentration de porteurs des matériaux

dépend de la valence du fer.

VII. Revue critique

Néanmoins, il faut noter 1’absence de discussion sérieuse de I’effet des conditions de synthése
et ’insuffisance des caractérisations physico-chimiques élémentaires, commune a toutes les
études sur poudre ou sur monocristaux déja publiées. Suite a ces manques typiques, on peut
alors se demander, entre autres, sur la pertinence des résultats numériques fournis (parameétres
de mailles, volume élémentaire, moments effectifs, températures de transitions de phases,
etc....).

Dans des travaux antérieurs sur la ferrite, il y a un manque notable de clarté tant dans la
préparation des matériaux que dans les résultats présentés par I'émergence des techniques de
caractérisation expérimentale, ce qui constitue 1’'une des motivations essentielles pour le travail

de thése.

VIII. Présentation du mémoire

VI1I1.1. Motivations

L'un des responsables du progres dans la technologie de transmission du signal dans la région
des fréquences radio et micro-ondes est le développement de matériaux magnétiques,
diélectriques et isolants, y compris les céramiques. Ce progrés a permis la création de nouveaux
dispositifs electroniques fonctionnant dans une large plage de fréquences et de puissances.

Suite a l'apparition de la technologie informatique et de communication provoquant une
demande progressive pour de nouveaux dispositifs & faible puissance électronique, il est
nécessaire de concevoir de nouveaux matériaux diélectriques et isolants [92]. D'autre part,
I'utilisation croissante des appareils mobiles nécessite jour aprés jour de minimiser la taille des
composants électroniques en augmentant leurs performances, leur autonomie et en facilitant

leur transport.

VI11.2. Objectifs spécifiques

Les applications pratiques et essentiellement les condensateurs (les téléphones mobiles et les

ordinateurs portables ou le nombre de composants capacitifs intégrés dépasse énormément le

33



Chapitre | : Généralités et étude bibliographique des oxydes de type pérovskites.

nombre de composants résistifs et inductifs) demandent des matériaux diélectriques ayant deux

caractéristiques principales :

e Une constante diélectrique élevée

e Des pertes diélectriques faibles pour une large gamme de températures et de fréquences.

Dans ce contexte, au cours des dernieres décennies, la communauté scientifique a énormement
développé des matériaux a fortes constantes diélectriques et a faibles pertes diélectriques [93,
04].
Beaucoup de composés de la famille ferrite satisfont tout a fait a la premiere exigence (&'
pouvant atteindre 10°) mais malheureusement présentent des pertes diélectriques trés élevées.
Dans ce contexte, les principaux objectifs de cette these sont les suivants :
e Reéussir la préparation du composé LaixAxFe1yMyOs;
e Essayer de réduire ses pertes diélectriques ;
e Augmenter, dans la mesure du possible, la constante diélectrique par substitutions dans le
site A et/ou B;
e Explorer des propriétés physiques qui permettent d'expliquer et de prédire les
comportements magnétique, électrique et diélectrique des composés Lai-xAxFe1yMyO3

ainsi obtenus.

VI11.3. Stratégies et démarches

Pour améliorer les conditions de préparation des matériaux, en vue de
réaliser les objectifs spécifiques énoncés ci-dessus, nous nous sommes concentrés sur la
synthése des composés par la technique d’autocombustion.

Les caractérisations morphologique et microstructurale ont été faites par diffraction des rayons
X (DRX) sur poudres, microscopies électroniques a balayage (MEB) et a transmission (MET)
et microanalyse. Les mesures diélectriques ont été faites par un pont d’impédance en mettant
une pastille entre deux électrodes et en mesurant la résistance et la capacitance apres une
excitation électrique. Les paramétres diélectriques a savoir la conductivité-ac, la permittivite,
le modulus ont été calculés a partir des valeurs expérimentales de la résistance et de la
capacitance. Les ajustements des résultats expérimentaux et I’analyse phénoménologique de
leurs propriétés électriques et diélectriques ont été basés sur des modeles physiques qui seront
détaillés dans les chapitres qui suivent.

Pour étudier le magnétisme du fer, la spectroscopie Mdssbauer du °’Fe est la technique idéale
pour cette tache. Elle est non destructive, fiable, et offre une haute résolution de I'état de charge,
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de la température de commande et de la direction du moment magnétique [95]. Nous avons
étudié les composes a température ambiante et a basse température. On a observé une
disproportionnée de charge du type 2Fe*" — Fe3* + Fe>* a basse température.

Les propriétés magnétiques de ces composes, a savoir les cycles hystérétiques et les courbes
d’aimantation ont été effectuées dans un magnétometre a échantillon vibrant (VSM)
fonctionnant a une fréquence de vibration de 40 Hz et une amplitude de 2 mm dans la zone
centrale des bobines. Les échantillons étaient dans un porte-echantillon en forme de tige
fabriqué de Plexiglas. L’effet de la taille des particules ainsi de la substitution sur les propriétés
magnétiques seront bien étudier dans un chapitre dédier.

La plus intéressante étude de ce travail est de vérifier la possibilité d’utilisation des composés
¢tudiés pour la capture de gaz. Enfaite, une série de mesures de la résistance électrique a 1’air
et en présence des différentes gaz polluants permettront de déduire la sensibilité (la réponse
d’un compose en présence d’un gaz) ainsi que quelques autres parametres intéressants pour la
détection de gaz a savoir la température de fonctionnement, les temps de réponse et de

recouvrement.

IX. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tous d’abord donné quelques généralités sur les oxydes de type
pérovskites de formule générale ABOs, qui cristallisent dans des structures pérovskites
déformées ainsi que leurs distributions cationiques. Nous avons ensuite défini les mécanismes
de super et double échange et rappelé les différentes formes de matériaux magnétiques. Nous
avons aussi détaillé le phénomeéne de conduction électrique en se basant sur les équations de
Maxwell, tout en rappelant les phénomeénes de relaxation diélectrique qui permettent de
caractériser la non-linéarité des réponses des matériaux étudiés.

Finalement, apres un revu critique, nous avons rappelé les motivations, les objectifs spécifiques
et les stratégies et démarches de notre travail brievement la définition et le principal facteur de

mérite d’un bolometre.
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Chapitre 11 : Elaboration et caractérisation des nanoparticules de ferrites de lan-
thane substituées en site B

I. Introduction

Ce chapitre comprend dans une premiere partie la méthode de préparation des nano-
poudres de ferrites, substituées par différents métaux de transition en site B, que nous avons
mis au point. Apres une revue bibliographique de différentes méthodes de synthese des oxydes
de fer, nous exposons en détail la méthode d’autocombustion utilisée. Des caractérisations phy-
sico-chimiques (structurale par DRX, DSC, morphologique par MEB, MET, EDX et Raman)

constituent la deuxiéme partie de ce chapitre.
I1. Synthese : revue bibliographique

L’objectif principal de la majorité des travaux de recherches est de trouver des tech-
niques de synthése des oxydes de fer moins couteuses et amenant a des matériaux ayant des
propriétés physiques intéressantes (magnétiques, électriques, optiques, catalytiques, ...). Suite
a I’évolution rapide des méthodes de préparation et aux diverses applications des ferrites, un
grand nombre de chercheurs ont adopté différentes techniques de synthése. Nous allons présen-
ter brievement quelques méthodes de préparation les plus utilisées pour donner des matériaux

stables, homogenes et bien cristallisés.
11.1 Méthode solide - solide

La méthode solide-solide est basée sur deux processus : la calcination et le frittage.
11.1.1 Calcination :

Cette étape de chauffage du matériau, a des températures de 1’ordre de 700°C, consiste
a décomposer les précurseurs volatils et permet aux différents éléments chimiques d’interagir
partiellement ou totalement. Cette phase de décomposition des différents constituants est indis-
pensable pour dégager les gaz qui peuvent agir par la suite dans la formation du produit désiré
lors du frittage.

11.1.2 Frittage :

C’est une transformation permettant la formation de la composition désirée par transfert
de la matiere a travers d’une diffusion des atomes a 1’état solide. Au cours du traitement ther-
mique a des températures inférieures a la température de fusion, le frittage conduit a la diminu-
tion de I’énergie de surface (donc de la surface spécifique) par croissance des joints de grains.
Le frittage, qui est une méthode lente et nécessitant plusieurs cycles de broyage, pastillage et
recuit a haute température, conduit au renforcement du matériau, au compactage par diminution

de la porosité et a I’accroissement des grains.
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11.2 Méthode sol-gel

La technique sol-gel permet 1’¢laboration des matériaux par des réactions chimiques
simples et a des températures proches de la tempeérature ambiante [1]. Cette méthode présente
I’avantage d’étre rapide et donnant des matériaux purs chimiquement et de tailles nanomé-
triques. Cependant, elle présente 1’inconvénient d’étre toxique. Les solides élaborés sont obte-
nus a partir du passage d’une solution de particules colloidales suspendues dans un liquide ap-
pelée « sol » a un état solide semi-rigide, appelé « gel ».

Le protocole opératoire de cette technique consiste, dans un premier temps, a dissoudre
les précurseurs sous forme de nitrates en quantité steechiométrique dans 1’eau distillée par agi-
tation magnétique sur une plaque chauffante a T=80°C. Des quantités d’acide citrique et d’éthy-
Iene glycol sont ajoutés dans le but d’achever ’homogénéité et la transparence de la solution.
En augmentant la température jusqu’a 180°C, la solution est lentement évaporée et un gel vis-
queux est formé. Ce gel porté a 350°C aboutit a une poudre de couleur marron. Dans un deu-
xiéme temps, la poudre obtenue est recuite a différentes températures s’étendant de 600 °C a

900 °C pour deux heures sous air, afin de cristalliser les grains.
11.3 Méthode de coprécipitation

Cette méthode est facile a mettre en ceuvre et elle permet aussi de controler I’homogé-
néité des tailles ainsi que la morphologie des cristallites. Elle consiste a coprécipiter en phase
aqueuse des précurseurs de chlorures métalliques par action de la soude NaOH sous haute vi-
tesse d’agitation. La suspension de synthése est introduite dans un bain d’eau bouillante pendant
2 heures et agitée pendant 30 minutes. Un précipité brun obtenu apres ringage et filtration, est
chauffé pendant 2 heures a 100°C puis a 700°C. Des nanoparticules de ferrite sont alors obte-
nues apres refroidissement.

Cependant, cette technique présente certains inconvénients comme la perte de stoechio-
métrie au cours des étapes de filtration suite a la différence de solubilité inévitable entre les

précipités [2] et généralement la formation des agrégats au cours de la synthese.

11.4 Méthode de mécanosynthese

Suite a I’intérét porté aux nanomatériaux et plus genéralement aux matériaux métas-
tables, la mécanosynthése a connu un essor considérable. Elle se définit comme un procédé de
synthése de matériaux par broyage a sec dans un broyeur a haute énergie [3-5], sous forme de
poudre monophasée ou constituée de différentes phases. Le principe de la mécanosynthése est

basé sur la succession de chocs mécaniques sur des particules a lI'intérieur d'un container.
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L’¢élaboration par mécanosynthese consiste a mélanger, par broyage, des poudres mi-
crométriques (1 a 50 um) de plusieurs alliages. Les poudres sont introduites dans une jarre
contenant des billes en acier ou en tungsténe. L'ensemble agité fortement, va permettre une
déformation plastique accompagnée d'une usure mécanique de haute énergie.

Les transitions de phases sous chocs mécaniques conduisent a la formation de composes
définis (intermétalliques) mais aussi permettent d'élaborer des solutions solides cristallines sur-
saturées, des phases cristallines hautes températures, des nano composites. 1l faut rappeler aussi
les forts potentiels de cette technique dans la synthese des matériaux amorphes.

Dans notre travail, nous avons adopté la méthode d’autocombustion pour la synthése
des nanopoudres des ferrites substituées. Cette technique, simple et non codteuse, permet de
générer des tailles de cristallites intéressantes pour des applications magnétiques, catalytiques
et électroniques. Elle nécessite une seule réaction chimique et il n’est pas nécessaire de faire
des recuits ultérieurs de cristallisation. De plus le solvant utilisé qui est la glycine est un produit
non toxique.

I11. Elaboration de Laos7Cao2Bao,13Fe1-xMxO3 par la méthode d’autocombustion

Nous présentons le procédé d’élaboration des poudres nanométriques de ferrites par la
méthode d’autocombustion, qui a été utilisée par nous, pour différentes compositions x (x=0 ;
0, 03 ; et 0,06 pour M=Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

Les réactifs utilisés dans la réaction de ce procédé sont de qualité analytique. Les oxydants sont
le nitrate de lanthane La(NOz)3.6H20; Nitrate de calcium Ca(NOs). ; Nitrate de baryum
Ba(NOs).; Nitrate de manganese Mn(NOzs)s et Nitrate ferrique Fe(NO3)3.9H20 obtenus aupres
de Sigma Aldrich, Allemagne. Les composés pérovskites Lage7Cao2Bao1Fe1-xMxOs3 (x=0,0 ;
0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn) ont été synthétisés par la méthode d'autocombus-
tion selon I'équation réactionnelle suivante :
0,67 La(NO3)3.6H20+0,2Ca(NO3).+0,13Ba(NO3).+

(1-x) Fe(NO3)3.9H0+xM(NO3)3s — Lage7Cao2Bao1Fe1xMxOs +gaz
Les nitrates métalliques ont d'abord été dissous dans de I'eau distillée avec un rapport steechio-
métrique et agités soigneusement a température ambiante pendant 1 heure. Ensuite, la glycine
G (C2HsNO.) obtenue auprés de SD Fine Chem. Ltd., Mumbal, a été ajoutée au mélange en tant
qu'agent combustible. La quantité du carburant utilisé est calculée sur la base d’un rapport gly-
cine / métal égale a G/ M = 1,2 (composition riche en combustible), qui est une quantité néces-

saire pour que la réaction de combustion soit compléte. La température du
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mélange a été élevée a 80°C. La solution s'est évaporée durant un chauffage continu a 180°C,

en donnant une masse gélatineuse visqueuse. Une violente réaction de combustion, accompa-
gnée d'un dégagement de gaz volumineux, est soudainement produite au sein de la masse géla-
tineuse pendant quelques minutes de chauffage a 350°C. De fagon remarquable, I'ensemble des
processus de synthése par combustion en solution semble subir une auto-propagation de la re-
action de combustion non explosif, amenant a la formation rapide d’une poudre nanométrique.
Les poudres obtenues ont été frittées a 700 °C pendant 30 min. La figure Il.1 schématise les

différentes étapes de cette synthése des nanopoudres de ferrites.

[ X X ]
‘
L
l"“"’.'!

350 °C (autocombustion)
180 °C Gel

" 700°C

T

Figure 11. 1: Méthodologie de synthése par autocombustion des nanoparticules de ferrites.

IVV. Caractérisations

Pour contrdler la formation des phases, I’identification de la structure, et pour détermi-
ner les parametres de mailles et les tailles des cristallites, les échantillons élaborés sont carac-
térisés par diffraction des rayons X (DRX). La microscopie électronique a balayage (MEB) et
la microscopie électronique a transmission (MET) nous ont permis d’étudier la morphologie
de nos échantillons (distribution et taille des particules). La spectrométrie a dispersion d'éner-
gie (Energy Dispersive X-ray analysis EDX), associée au microscope a balayage, nous a per-
mis d’estimer approximativement la composition chimique des matériaux élaborés. L'analyse
thermique a été réalisée par Calorimétrie Différenticlle a Balayage (DSC) réalisée a 1’aide d'un
systéeme PerkinElmer STA6000, avec un pas de 10°C/min et un flux d'azote. Avec ce systéme,
I'échantillon et la référence sont mesurés simultanément, ce qui représente un avantage. La
spectroscopie Raman nous a permis de déterminer les modes de vibration et était réalisé avec

une excitation laser de 520 nm a I’aide d’un spectromeétre Jobbin Yvon HR800.
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IV. 1 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

L étude par DRX sur poudre a été réalisée dans un domaine angulaire s’étalant de 5 a
100° en mode 6-26 avec un pas de 0,02° et un temps d'acquisition de 1s pour chaque pas. Les
données DRX ont ensuite été affinées par la méthode de Rietveld [6], en utilisant le logiciel
FULLPROF [7] pour déduire les paramétres cristallins et la taille des cristallites. Ce logiciel ne
tient pas compte de la fonction de résolution instrumentale du diffractométre, qui n’est pas im-
portante dans le cas des difractogrammes des nanopoudres, permettant ainsi de négliger la partie
instrumentale dans la largeur des pics.

Les diagrammes des rayons X, & température ambiante des composés
Lao,67Cao,2Bao,13Fe1-xMxO3 (x = 0,00, 0,03 et 0,06 pour Mn et x=0.03 pour Ti et Cr) représentés
sur la figure 11.2 révelent que tous les échantillons présentent la méme structure pérovskite. En
analysant les diagrammes obtenus, on remarque la présence de plusieurs raies bien définies, ce
qui prouve que les échantillons sont bien cristallisés. Tous les pics des différents composés sont
identiques et superposables. Ils sont attribués aux raies de diffraction de la phase cubique
LaFeOs (fichier JCPDS COD 96-154-2145) et sont bien indexés a des valeurs de 20 égales a
22,7°,32,4°,39,9°, 46,5°, 57,68°, 67,8°, 77,1°, 81,6°, 86,1° et 95,1° indiquant les plans cristal-
lins 100, 110, 111, 200, 210, 211, 220, 310, 222 et 321, respectivement. Tous les composés
obtenus cristallisent dans la structure cubique avec le groupe d’espace Pm3m . A partir des
diagrammes XRD, on peut voir que l'intensité du pic le plus intense (110) augmente avec la
teneur du dopant, ce qui pourrait étre di a une distorsion du réseau et a une meilleure cristalli-
nité. En outre, tous les pics présentent un Iéger déplacement vers les faibles angles (Figure 11.2b)

lorsque la teneur en métal augmente.
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Figure 11. 2: Diagrammes de diffraction de rayons X des échantillons

Lao,67Cao,2Bao,13Fe1xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn)

IV.1.1 Affinement de la structure de Laogs7Cao2Bao1Fe1xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour
M = Mn, Tiet Cr ; et 0,06 pour Mn

L’analyse de I’affinement Rietveld de tous les échantillons, a 1'aide du logiciel FullProf [7], est
illustrée a la figure 11.3. Les résultats de I’affinement des parametres de la maille de nos échan-
tillons sont illustrés dans le tableau 11.1. Nous constatons que le volume de la maille élémentaire
augmente légerement lorsque le fer est substitué par le manganese, le chrome et le titane. Si le
manganese et le fer étaient dans un état haut spin, leurs rayons ioniques seront égaux a 0,645
A, valeur différente du rayon ionique du chrome (0,615 A) et de celle du titane (0,670 A). Les
faibles augmentations du volume et du parameétre de maille montrent que le fer et le manganese

sont dans un état de bas spin, o leurs rayons ioniques sont 0,55 A et 0,58 A respectivement

[8].
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Figure 11. 3: Affinement des raies (fonction théorique de type pseudo-Voigt) de
diffraction des échantillons Lage7Cao2Bao,13Fe1.xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et

0,06 pour Mn.
Tableau I1. 1: Les parameétres structuraux déterminés a partir de I’affinement par la méthode
de Rietveld.
Composition| a(A) | V(A% | B-O (A)
x=0 3,906z | 59,6069 | 1,9536
Mn=0,03 3,905z | 59,5611 | 1,952
Mn=0,06 3,902¢ | 59,4377 | 1,951
Ti1=0,03 3,9051 | 59,552; | 1,960s
Cr=0,03 3,906z | 59,5100 | 1,9609
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IVV.1.2 Détermination de la taille moyenne des cristallites

L’information sur la taille moyenne des cristallites est contenue dans 1’¢élargissement des pics
de diffraction RX. lls existent plusieurs méthodes qui permettent de déterminer la taille
moyenne des cristallites. Une premiere estimation de la taille moyenne des cristallites peut étre

obtenue par la formule de Scherrer :

A (11.1)

Dsc = geos@
ou Dsc est la taille des cristallites ; K est un facteur de forme sans dimension avec une valeur
de 0,9 ; A est la longueur d'onde (Acukar = 1,5406 A), 0 est I'angle de Bragg (en degrés) et B est
la largeur a mi-hauteur de la raie d’intensité maximale (FWHM).
Les tailles des cristallites sont illustrées sur le tableau I1.2.
Cette relation de Scherrer ne tient pas compte des déformations locales qui peuvent influencer
la forme des pics. Pour cela, nous avons appliqué la méthode de Williamson-Hall (WH) pour
tenir compte de la distorsion de la maille cristalline.

La relation de Williamson-Hall s’écrit :
Bcos(0) = —2 + 4esin(6) (11.2)
Dyy

Avec :
K un facteur de forme sans dimension égal a 0,9;
A la longueur d'onde (Acukar = 1,5406 A) ; 0 I'angle de Bragg

B la largeur a mi-hauteur et ¢ la contrainte du réseau.

En tracant Bcos(0) en fonction de 4sin(6), on obtient le diagramme de Williamson-Hall : I’or-
donnée a I’origine donne la valeur de la taille moyenne Dw.+, la pente fournit la valeur moyenne
de la contrainte € de la maille cristalline.

Les tracés des cing composés relatifs a la méthode de Williamson-Hall (WH) sont représentés
dans la figure 11.4. En estimant de fagon arbitraire 1’erreur sur les largeurs de pics, on peut
déterminer I’erreur liée a la régression linéaire dans le diagramme de Williamson-Hall (WH).
Les barres d’erreur peuvent étre fournit dans la figure 11.4 en prenant comme erreur sur I’angle
de Bragg 0.02°, ce qui est le pas d’acquisition des diagrammes de rayons X et comme erreur
sur la larguer des pics 0.04°, soit deux fois le pas d’acquisition. On obtient alors des tailles de
grains a £ 0.18 nm preés.

Nous remarquons que la ligne droite intercepte tous les points, affirmant une distribution gra-

nulométrique uniforme des cristallites et une tres faible déformation. Les tailles moyennes des
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cristallites déterminées a la fois par la méthode de Williamson-Hall et la formule de Scherer
sont indiquées dans le tableau 11.2 pour tous les composes. Il est clair que les valeurs de Dw.
calculées a I'aide de la méthode de Williamson-Hall sont supérieures a celles obtenues a l'aide
de I'équation de Scherrer Dsc. L'équation de Williamson-Hall prend en considération tous les
pics de diffraction et suppose que I'élargissement est lié a la taille cristalline ainsi qu'a la con-
trainte du réseau, qui n'est pas considérée dans I'équation de Scherrer [9]. Pour les contraintes
¢ on a obtenue 1,53 x 103; 2,29 x 10; 2,75 x 10 pour x = 0 ; 0,03 et 0,06 pour Mn et 1,70 x
1073; 1,80 x 103 pour x = 0,03 pour Cr et, Ti respectivement.

B x=000 D, .=44nm ok B Ti=0.03 Dy, =40.66 nm
& D05 B =58 ® Cr=003 Dy, = 39.50 nm m
" WH 0,006 +
0.010{ A Mn=0,06 D,,=27 nm _
=)
(%]
o
D O
2] =%
8 0.008 +
@ 0,005 +
0.006 =
0,004 +
nont § ) ' 05 1,0 15 2,0 2,5
1.0 1.5 4sino 2.0 2.5 ) ) ® 4 sin@® )

Figure I1. 4: Représentation graphique de la relation Williamson-Hall (WH) pour
Lao67Cao2Bao 13Fe1.xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn)

Les différents paramétres tels que les valeurs de la densité apparente pexp, la densité obtenue a
partir des données des rayons X (px-ray), €t la porosité P ont été calculées et répertoriees dans le
tableau 11.2. On observe qu'en augmentant la concentration de dopant la porosité (P) augmente
et la densité (px-ray) est réduite. Cette diminution de la densité déduite des rayons X avec la
substitution peut étre attribuée a un poids plus faible du dopant (Mmn = 54,938 u.m.a, Mcr =
51,996 u.m.a. et Mt = 47,867 u.m.a.) par rapport au Fe (Mre = 55,847 u.m.a) [10, 11].

La densité (px-ray) a été calculée en tenant compte du fait que la structure de la maille élémen-

taire est une pérovskite cubique contenant huit ions selon la formule suivante [12] :

M
pX-ray = m (“3)

Ainsi, M est le poids moléculaire de chaque compose, V est le volume de 1’unité formulaire tel
que calculé converti en cm et Na est le nombre d'Avogadro.

La densité apparente pexp estimée en utilisant la relation suivante [13] :
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- (11.4)

Ou e, r et m sont respectivement I'épaisseur, le rayon et la masse de la pastille.
La notion de porosité a été attribuée par la différence entre la densité de rayons X et la densité

experimentale selon la formule suivante [14] :

Prory ~Pow 100 = (1- L2 ) 100 (11.5)

X —ray Px —ray

P(%)=

En supposant que toutes les particules sont sphériques, la surface spécifique a été calculée en
utilisant la relation suivante [15] :

g=_ 0000 (11.6)

Dy x Pexp

Ainsi, la constante 6000 est un facteur de forme pour les particules sphériques, Dw.+ est le dia-
métre de la particule en métre (m) calculé a partir du modéle Williamson-Hall et pex, est la
densité en g/m®.
Le nombre de défauts dans I'échantillon était représenté par la densité de dislocation (J), qui est

définie comme la longueur des lignes de dislocation par unité de volume du cristal [16] :

§=—1 (11.7)

- 2
Dw_y

Ou Dw-n est le diamétre de la particule en nm.

La surface spécifique et la porosité des unités formulaires montrent que la répartition est
presque homogeéne, et les grains sont agglomérés sur toute la surface de I'échantillon. La grande
surface spécifique des nanoparticules de pérovskite peut étre nécessaire pour la détection et
I'application de capteurs de gaz [17].

Pour valider I'existence de la structure cubique de nos échantillons, le facteur de tolérance

de Goldschmidt est calculé [18], par la formule suivante :
_ _{rarro

' = Ftrpr+ro) (1.8)
Ou:
(r,): rayon ionique moyen du site A,
(rg): rayon ionique moyen du site B,
ro: rayon ionique de I'oxygéne, [8]
La valeur calculée de tc s'est avérée étre de 1,01 pour les 5 échantillons, ce qui confirme leurs

structures cubiques.
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Tableau I1. 2: Densité px-ray, densité apparente (oexp), facteur de tolérance (tc), porosité
(P%), taille des cristallites déterminée par la formule de Scherer (Dsc) et par la méthode de
Williamson-Hall (Dw-w), surface spécifique (S) et nombre de défauts (o) des échantillons
Lao,67Caon2Bao,13Fe1xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn).

Composition | pxray | pexp tc P (%) Dsc | Dw S S+104
(g/cm3) | (g/lcmd) (hm) | (nm) | (M*g) | (nm?)

x=0 6,008 | 3,252 | 1,010 | 45,872 | 27,92 | 44,24 | 21,973 | 5,165
Mn=0,03 | 6,013 | 3,006 | 1,010 | 50,001 | 18,50 | 28,76 | 33,468 | 11,891
Mn=0,06 | 6,025 | 3,067 | 1,010 | 49,096 | 17,05 | 26,92 | 35,953 | 13,717
Ti=0,03 5933 | 3,035 | 1,010 | 48,846 | 27,6 | 40,66 | 32,950 | 2,778
Cr=0,03 5,935 | 3,056 | 1,009 | 48,509 | 29,4 | 39,50 | 16,854 | 1,032

V. Les analyses thermiques

Une calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a été effectuée sur les échantillons substitués
par le manganese (x =0 ; 0,03 et 0,06) et pour les échantillons substitués par Ti et Cr (x = 0,03),
pour évaluer les propriétés thermiques des échantillons. La figure 11.5 a,b montre le flux de
chaleur en fonction de la température pour les cing échantillons. Dans la figure 11.5 ¢,d la capa-
cité thermique spécifique est représentée en fonction de la température. La capacité calorifique

specifique (Cp) a été déterminée par I'équation :

Cp= ®/(mP) (11.9)

@ étant le flux de chaleur, m la masse de 1'échantillon et B la vitesse de chauffe (10°C/min).
Dans le cas des pérovskites de type LaFeQOsz, le minimum du flux thermique/capacité thermique
spécifique est considéré comme la température de Néel (Tn) [19]. La température de Néel Tn
est de 400 °C pour LaFeOs [20, 21]. Au-dela de cette température, le flux de chaleur/C, aug-
mente fortement, car une partie de I'énergie est utilisée pour aider les mouvements aléatoires
des atomes pendant la transition. A partir de la figure 11.5a on peut déduire Tnd'environ 380°C,
300°C, 330°C pour x =0, Mn=0.03, Mn=0.06, respectivement.

La figure 11.5b montre que Tw est environ 354°C et 279°C pour Ti et Cr (x = 0,03), respective-
ment. Ainsi, le dopage par Mn, Ti et Cr diminue le Tn.

En ce qui concerne Cy, la valeur a température ambiante est de 6,6 J/(g°C) pour LaFeO3z [22].
Dans notre cas, nous avons obtenu 16,03 ; 9,47 ; 7,92 ; 8,60 ; 9,86 J/(g°C), pour les échantillons
x=0, Mn=0,03; Mn=0,06; Ti=0,03 et Cr=0,03, respectivement. Nos échantillons ont un Cp plus
élevé que le LaFeOs qui peut étre di a I'existence de distorsions dans nos échantillons lors du
dopage avec d'autres éléments. Les valeurs de C, s’approchent de celle de LaFeOs pur, quand
le dopage avec le Mn, Ti ou Cr augmente.
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En comparant les échantillons dopés 0,03 et 0,06, I'augmentation de la chaleur/chaleur spéci-
fique au-dessus de Tn n'est pas si nette dans le cas de I'échantillon 0,03. Cela peut étre di a une
Iégere augmentation de la porosité (voir Tableau I1.2) dans cet échantillon et donc a I'augmen-
tation du desordre dans I'échantillon. On peut également voir sur la figure 11.6 que I'échantillon

non dopé est plus compact.
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Figure I1. 5: Variation du Flux de chaleur @ (a et b) et de la capacité thermique massique
(Cp) (c et d) en fonction de la température des composés Laos7Cao2Bao 1Fe1-xMxO3

(x=0,0; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn).

V. Caractérisation morphologique
V.1. Etude morphologique par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Une analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée sur les cing compo-
sés préparés par autocombustion, afin d'étudier leurs morphologies de surface. Nous signalons
que 1’étude de la morphologie a été effectuée dans les mémes conditions pour tous les échantil-
lons. Les images MEB des composés Lao,s7Cao2Bao1Fe1-xMxOs3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti

et Cr ; et 0,06 pour Mn), représentées sur la figure 1.6, montrent que la morphologie est affectée
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par I’augmentation de la concentration en métal. Au fur et a mesure que le taux de dopage du

métal augmente, la porosité des grains augmente, comme on peut le voir dans le tableau I1.2.
La figure 11.6 révéle une micrographie présentant des particules associées et agglomérées sur
toute la surface des échantillons, de formes irréguliéres, et dont leurs distributions relatives ne
sont pas tres claires. Par ailleurs, nous avons constaté que 1’état de la surface du composé x =
0,00 présente une micrographie plus dense dans le sens ou il y a plus d’agglomérats. En outre,
les cartographies fournies par EDX montrent une distribution uniforme de tous les éléments

chimiques confirmant I'homogénéité des composés élaborés.
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Figure 11. 6: Images MEB et cartographie des éléments chimiques des composés
Lao67Cao2Bao,13Fe1.«MxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn)

V.2. Observation au Microscope Electronique en Transmission (MET)

V.2.1. Etude morphologique

Le microscope électronique a transmission (MET) utilise le mode de diffraction et le mode
d’image. L’étude par MET compléte celle effectuée par diffraction des rayons X. Les micro-
graphies des échantillons révelent une morphologie des grains variable en fonction de la com-
position. Ces images montrent aussi que ces nanoparticules ne sont pas isolées, elles s’associent
en agglomérats. On remarque que les nanoparticules, dont la forme n’est pas totalement sphé-
rigue, ont une forme inhomogene. Grace aux histogrammes de la Figure 11.7, extrait de I'obser-
vation MET, les tailles moyennes des particules pour les cing échantillons sont calculées a l'aide
du logiciel Image J et elles sont rapportées dans le tableau 11.3. Il est important de noter que la
moyenne des valeurs de la taille des particules, pour les cinq composés, s'averent étre de méme
ordre de grandeur que celles de la taille moyenne des cristallites dérivée de la DRX, ce que nous

donne I’information qu’en moyenne une particule a une cristallite.
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Tableau I1. 3: Tailles moyennes des échantillons Lag s7Cao2Bao 13Fe1-xMxO3 (x=0,0 ; 0,03

pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn) obtenus par MET.

— Fit Lorentzien\

x=0,00 DTEM =42 nm

0 20 40 60 80 100 120 140 0 20
Taille des particles (nm)

X Taille moyenne des particules (nm)
par MET
0 41,81
Mn=0,03 35,85
Mn=0,06 30.58
Ti=0,03 31,01
Cr=0,03 41,37

—— Fit Lorentzien

40 60 80 100
Taille des particules (nm)

—— Fit Lorentzien

Mn=0,06 DTEM =31nm

0 20 40 60 80 100
Taille des particules (nm)

120 0 20

= Fit Lorentzien

40 60 80
Taille des particules (nm)

Ti=0,03 DTgm =31 nm

100 120



Chapitre 11 : Elaboration et caractérisation des nanoparticules de ferrites de lan-
thane substituées en site B

\— Fit Lorentzien‘

Cr=0,03 DTgpm =41 nm

0 20 100 120

40_ 60 80
Taille des particules (nm)

Figure I1. 7: Images MET et tailles des particules des échantillons Laos7Cao2Bao 13Fe1-xMxO3
(x=0,0; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn).

V.2.2. Analyse EDX (Energy Dispersive X-ray analysis)

L'analyse élémentaire EDX permet d’analyser qualitativement et quantitativement les éléments
présents dans les composeés synthétisés et de déterminer la composition chimique de nos échan-
tillons. Elle a été faite a I’aide du microscope électronique a balayage qu’on a utilisé. Les
spectres obtenus (Figure 11.8) révélent la présence de tous les éléments (La, Ca, Ba, Fe, Mn et
O) initialement introduits lors de la préparation et qu'aucun élément n'est volatil a 700°C. Les
pourcentages atomiques nominaux obtenus par EDX associé a chaque élément sont introduits
dans les spectres de la Figure 11.8.

Il est a noter que les compositions des échantillons expérimentaux sont similaires aux compo-
sitions théoriques de départ. De méme, on peut noter que le pourcentage de manganése (Mn)
augmente de fagcon monotone avec I'augmentation du taux de substitution conformément a ce

qui a été souhaité.
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x=0,00 % atomique Mn = 0,03 % atomique
La 33,72 La 34,11
0 Ba 6,37 o La Ba 06,58
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Figure 11. 8: Spectres EDX et compositions chimiques des composés

Lao,s7Cao2Bao,13Fe1xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn)
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V1. Analyse par spectroscopie Raman

La théorie des groupes prédit 24 modes Raman actifs [23], qui sont Ag, B1g, B2g et B3g (7Ag
+ 5B1g + 7B2g +5B3g). Ces modes actifs se devisent en quatre modes relatifs a I'étirement
antisymeétrique, deux modes dus a I'étirement symetrique, quatre modes liés a la flexion, six
modes dus a la rotation/inclinaison de 1’octa¢dre BOg, et huit modes attribués au mouvement
des cations du site A dans la structure ABOs [24]. Afin d'obtenir plus d'informations sur la
structure locale, les spectres Raman ont été enregistrés a la température ambiante pour la série
des pérovskites Laos7Cao,2Bao,13Fe1-xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour
Mn) (Figure 11.9) dans la plage de nombres d'ondes de 100 a 750 cm™ avec une longueur d’onde
d'excitation de 532 nm. Les pics Raman obtenus sont bien ajustés en utilisant la fonction Lo-
rentzienne et les positions des différents pics sont indiquées dans le tableau I11.4. On voit bien
que les pics Raman du LaFeOs pur étudiés dans la littérature sont présents dans nos échantillons
[25]. Les spectres Raman des composés etudiés présentent presque les mémes positions obser-
vées en mode Raman du LaFeOs qui est préparé par la méme méthode d’autocombustion que
nos échantillons, avec une légéere variation de I'intensité ou/et de la largeur a mi-hauteur de
certains pics. Ce décalage des modes Raman de nos échantillons vers un nombre d'onde élevé
pourrait étre attribué a la variation des rayons ioniques moyens du site A et aussi a la variation
du rayon ionique moyen du site B suite a I'introduction d'ions métalliques. Ce changement des
rayons affecte la taille des cristallites et les positions atomiques et par consequent influe direc-
tement la longueur de la liaison Fe-O.

Dans le cas de nos échantillons, tous les modes observés en dessous de 200 cm™ sont associés
pour les vibrations La®". Les modes d'inclinaison octaédrique de I'oxygéne peuvent étre trouvés
entre 200 et 370 cm™. Les modes entre 400 cm™ et 450 cm™* sont les vibrations de flexion
octaédriques de I'oxygene tandis que les modes au-dessus de 500 cm™ sont attribués aux vibra-
tions d'étirement de I'oxygeéne [26, 27].

En conséquence, on peut clairement voir que I'intensité du mode au-dessus de 600 cm™, causée
par les vibrations d'étirement de I'oxygene, est plus élevée dans les composeés substitués par le
manganése que dans les autres composés comme le montre la figure 11.9. La substitution du fer
(Fe) par le manganése (Mn), le titane (Ti) ou le chrome (Cr) dans le site B du composé
Lao.s7Cao.2Bao.13FeO3 provoque le changement de la position cristallographique de I'oxygeéne et,
par conséquent, la variation significative de la longueur de liaison de Fe-O [28].
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Tableau I1. 4: Modes Raman et positions des différents pics, donnés en cm™, de la série
Lao,67Can2Bao,13Fe1-xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn)

Mode [29] x=0 Ti=0,03 | Mn=0,06 | Mn=0,03 | Cr =0,03

Ayg 106,19 147,14 108,83 107,24 105,82
Bag 121,97 185,47 148,29 148,70 121,76
Ayg 172,304 278,76 209,72 183,02 171,83
Ag 251,77 322,58 263,80 267,16 237,67
Ag 290,86 403,76 296,90 278,56 290,85
Bag 354,37 440,18 330,84 314,71 353,91
Bag 402,02 485,93 414,38 395,22 401,16

Bag 431,70 517,74 468,06 482,59 437,43
--- 483,24 556,11 505,89 515,24 483,22
--- 559,50 642,74 631,48 644,91 545,64
Bag 650,02 733,65 657,11 671,99 651,43

Intensité (u.a)
Intensite (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

61



Chapitre 11 : Elaboration et caractérisation des nanoparticules de ferrites de lan-
thane substituées en site B

] ] Ti=0,03
T Gl
o S -
a T —
2 £
= G
o [ 7]
g | £ -
£ =
i .l i
] i ) .
] %M ]
E " T T T T T T T T T T T T T T
' : ] . : ) T 100 200 300 400 500 600 700
100 200 300 400 500 600 700
J -1
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Cr=0,03

Intensité (u.a)

1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700

Nombre d'onde (cm™)

Figure I1. 9: Ajustement lorentzien des spectres Raman des composés

Lao,s7Cao2Bao,13Fe1-xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn)

VI1. Conclusion

Dans ce chapitre, aprés une revue bibliographique de différentes méthodes de synthése des
oxydes de fer, nous avons présenté en détail la méthode d’autocombustion que nous avons uti-
lisée pour la synthése des nanopoudres de Lao s7Cao2Bao,13Fe1-xMxOz (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn,
Tiet Cr; et 0,06 pour Mn) en faisant varier la nature du métal dopant. Nous avons présenté, en
détail, les résultats de 1’étude structurale que nous avons menée sur ces differents échantillons
qui cristallisent bien dans la structure pérovskite. Des caractéerisations physico-chimiques

(DSC, morphologique par MEB, MET, EDX et Raman) ont été associées a 1’étude structurale.
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Chapitre I11

Etudes des propriétés diélectriques
de la série La, ;,Ca, ,Ba, ;Fe;.
M,0; (x=0; 0,03 et 0,06 pour

M=Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

65



Chapitre 111 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Lags7Cao2Bao,13Fe1-«Mx03 (x=0
; 0,03 et 0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

l. Introduction

La spectroscopie d'impédance est une technique bien connue pour étudier les processus
de relaxation ainsi que le mécanisme de conduction des matériaux. Cette technique est
largement utilisée pour quantifier les contributions que constituent ces matériaux ainsi que leurs
effets sur les propriétés électriques et diélectriques. Les tracés d'impédance des ferrites peuvent
avoir un ou plusieurs demi-cercles. Habituellement, dans les ferrites, les joints de grains sont
tres résistifs en raison de la présence d'une densité plus élevée de défauts structurales et
chimiques par rapport aux grains. Par conséquent, a haute fréquence, I'apparition d'un demi-
cercle de plus petit diamétre est attribuée aux grains et un demi-cercle de plus grand diameétre

est attribué aux joints de grains [1, 2].

I1. Etudes des propriétés diélectriques de la série Lag g;Cag ,Bag 13Fe1xMnxO;
(x=0,00 ; 0,03 et 0,06)
I1.1. Etudes d'impédance

La variation de la partie réelle de I'impédance (Z'), en fonction de la fréquence avec des
températures allant de 160K a 360K, est représentée sur la figure I11.1. Le comportement de Z'
observe dans la série des échantillons La, ¢,Cag ,Bag 13Fe1-xMnxO3 (x=0,00 ; 0,03 et 0,06)
montre trois régions distinctes dans lesquelles les changements sont clairement visibles avec le
changement de température et de fréquence :
* Aux basses fréquences, dans la région (R-1), Z' dépend uniquement de la température. Pour
une température de mesure donnée et pour tous les composés, les valeurs de Z' sont constantes
lors de l'augmentation de la fréquence (intérieur de la figure I11.1). Cela pourrait s'expliquer par
I’accumulation de porteurs de charges aux joints de grains.
« Dans la deuxiéme région (R-2), dans la plage des fréquences moyennes comprise entre 10* et
10° Hz, les valeurs Z' dépendent a la fois de la fréquence et de la température. Ces valeurs
diminuent lorsque la fréquence augmente pour tous les composés et elles diminuent également
lorsque la température augmente. Ce comportement peut étre lié a la grande mobilité des
porteurs de charges. En conséquence, cela provogque une augmentation de la conductivité
alternative oac avec lI'augmentation de la temperature et de la fréquence.

De plus, nous pourrons voir dans le domaine des fréquences moyennes (R-2) la présence
d'une flexion associée a un pic de relaxation dans la partie imaginaire des courbes d'impédance

complexe Z" (figure 111.2).
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« Aux hautes fréquences (R-3), pour tous les composés et pour des fréquences supérieures a 10°
Hz, la partie réelle de I'impédance complexe présente un comportement indépendant a la fois
de la température et de la fréquence, ou toutes les courbes se confondent pour tous les composés.
Ce comportement pourrait étre lié a la libération des charges d'espace. En effet, sous I'influence
de la température, une réduction progressive de la barriére de charge pourrait se produire [3, 4].
Ainsi, I'amélioration de la conduction réduit considérablement la résistance au courant alternatif

pour devenir négligeable.
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Figure 111. 1: Dépendance en frequence de la partie réelle (Z') a différentes températures des
composés Lag ¢;Cag ,Bag 13Fe1-xMnxO;: (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.
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La variation de la partie imaginaire de I'impédance (Z") en fonction de la fréquence a
differentes temperatures (160-360K) est représentée sur la figure I11.2. Les valeurs de (Z")
augmentent initialement jusqu'a f max puis diminuent progressivement lorsque la fréquence et la
température augmentent [5]. On peut voir que les valeurs de fmax SONt presque égales aux valeurs
de fréquence des points d'inflexion dans les courbes Z' (figure 111.1). De plus, le déplacement
des pics vers les hautes fréquences avec I'augmentation de la température indique la présence
d'un phénomene de relaxation dans nos échantillons (intérieur de la figure 111.2) [6]. La présence
de ces pics de relaxation de type Debye signifie I'existence de charges spatiales car leur nature
électrique dépend de la fréquence [7].

Aux températures éleveées, il existe un seul pic de relaxation qui se déplace vers les
fréquences les plus élevées. Cela signifie que les porteurs de charges sont activés
thermiquement et s'accumulent aux joints de grains. Ceci confirme également la nature semi-
conductrice des ferrites [8]. Nous constatons également que les pics s'élargissent avec
l'augmentation de la température, ce qui indique l'apparition d'un phénoméne de relaxation

diélectrique en fonction de la température.
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Figure I11. 2: Dépendance en fréquence de la partie imaginaire (Z”) a différentes
températures des composes Lag ,Ca, ,Bag 13Fe1xMnxOs: (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x
=0,06.

Les traces de Nyquist en fonction de la fréquence a différentes températures (250-300
K), des composeés Lag ¢,Cag ,Bag 13Fe1-xMnxO3 (x = 0,00 ; 0,03 et 0,06), sont illustres dans la
figure 111.3. Les tracés Cole-Cole sont caractérisées par I'apparition de demi-cercles dont leurs
diamétres diminuent avec I’augmentation de la température. Le diametre du demi-cercle est lié
a la résistance du composé. L'augmentation de la température réduit le diamétre du demi-cercle,
indiquant ainsi que le processus de conduction est thermiquement activé et donc I'échantillon
est semi-conducteur [9]. La présence d'un seul arc semi-circulaire signifie un seul phénomeéne
de relaxation.

Les tracés Cole-Cole sont ajustés a 1I’aide du logiciel Z-vue [10] avec des combinaisons
de modeéles de circuits équivalents présentés dans la figure 111.3. Le meilleur ajustement est
obtenu en utilisant un circuit équivalent, composé d'une combinaison en série de trois circuits :
électrode (Re—Ce), joints de grains (Rgh-CPEgb) et grain (Rg— Cg) , ou R est la résistance et
CPE est I'élément a phase constante se référant a I'élément complexe [11].

L'apparition d'un seul demi-cercle est attribuée a I'effet des joints de grains. On voit que
les tracés passent par l'origine, ce qui exclut par ailleurs I'existence d'un éventuel effet
d'électrode. La présence du troisieme phénomene de relaxation (troisiéme circuit) dans les
tracés d'impédance de Nyquist pourrait étre attribuée a la distribution inhomogeéne de I'oxygeéne.

En fait, lors du frittage, I'oxygéne pourrait pénétrer dans les matériaux a travers les surfaces
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externes et se déplacer a travers les pores et les joints de grains pour occuper les sites

interstitiels.
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Figure I11. 3: Tracés de Nyquist et circuit équivalent des composés
Lay 67Cap ,Bag 13Fe1-xMnxO;: (a) x = 0,00 ; (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.

Les valeurs de tous les parametres ajustés sont présentées dans le tableau I11.1. On

remarque que les valeurs des résistances des joints des grains Rgb sont plus grandes que celles

des grains Rg, ce qui pourrait étre di a un désordre de I'arrangement atomique pres de la région

des joints de grains provoquant ainsi une augmentation de la diffusion des électrons.

L’énergie d'activation peut étre déduite a I'aide de la loi d'Arrhenius :

Ea_

R b= Roe kgT

9.9

(11.1)
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Ou Ro représente la constante pré-exponentielle ou la résistance caractéristique, kg est la
constante de Boltzmann et Ea est I'énergie d'activation.

La variation logarithmique de Re, Rg et Rgb en fonction de I'inverse de la température
est representé sur la figure 111.4. La valeur de I'énergie d'activation des joints de grains est
supérieure a celle des grains, ce qui indique un comportement résistif plus élevé que celui des

grains.

Tableau I11. 1: Parametres électriques déduites du diagramme complexe a des températures
choisies des composés Lag ¢;Cag ,Bag 13Fe1-xMnxO3: x = 0,00 ; x = 0,03 et x = 0,06.

x=0,00 Electrode Joints des grains grains
T() | R |CPE| R | CPE . R | CPE |
(10°Q) |(10°11F) (10*Q) | (10°F) (10°Q) |(101°F)
250 9,184 | 3,444 | 0,948 | 4,478 | 4,536 | 0,584 | 6,820 | 1,302 | 0,947
260 4,338 | 3,727 | 0,947 | 2,237 | 6,877 | 0,736 | 4,298 | 1,998 | 1,048
270 2,689 | 3959 | 0,931 ]| 1,344 | 8,562 | 1,277 | 3,432 | 2,783 | 1,118
280 1,488 | 4,335 | 0,922 | 0,874 | 10,122 | 0,459 | 2,428 | 4,300 | 1,911
290 0,838 | 4,747 | 0,910 | 0,677 | 21,063 | 0,707 | 1,667 | 3,988 | 0,947
300 0,498 | 5,020 | 0,898 | 0,376 | 33,23 | 0,479 | 1,185 | 4,563 | 1,111
x=0.03 Electrode Joints des grains grains
R CPE R CPE R CPE
T ) | @) | aouF)| Y Jaog) jaotR)| Y |aoke) o) ©
250 | 8,986 | 1,497 | 0,8434 | 4,582 | 9,798 | 1,098 | 1,208 | 6,798 | 1,898
260 5,368 | 1,936 | 0,8511 | 3,058 | 4,747 | 0,986 | 0,714 | 4,532 | 1,607
270 | 3,368 | 2,626 | 0,8659 | 2,053 | 2,325 | 1,157 | 0,524 | 3,904 | 1,360
280 1,971 | 3,130 | 0,8749 | 1,343 | 2,024 | 1,277 | 0,374 | 3,465 | 1,348
290 | 1,386 | 3,303 | 0,8780 | 0,898 | 1,004 | 1,117 | 0,259 | 3,689 | 1,722
300 | 0,769 | 3,397 | 0,8805 | 0,586 | 0,618 | 1,329 | 0,167 | 4,955 | 1,509
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x=0,06 Electrode Joints des grains Grains

R CPE R | CPE R | CPE
(105Q) | (10°1F) (105Q) | (10°1F) (105Q) | (10°1F)

250 6,165 | 1,472 | 0,9264 | 4,578 | 1,709 |0,7689 | 2,490 | 9,755 | 4,12

260 3,796 | 1,850 | 0,9406 |4,111 | 3,057 |0,8120 |2,163 | 8,012 |0,9518
270 2,241 | 2,228 | 0,9504 | 4,071 | 4,080 |0,8327 | 1,888 | 7,023 | 1,028
280 1,331 | 2,187 | 0,9466 | 3,958 | 8,709 |0,8958 | 1,736 | 6,932 | 1,082
290 0,712 | 2,883 | 0,9678 | 3,784 |11,651 |0,9350 | 1,221 | 4,180 | 1,401
300 0,382 | 4,048 | 0,9988 |3,212 (19,742 | 1,008 | 1,085 |2,381 |1,226
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Figure I11. 4: Variation logarithmique des résistances de [’électrode,(Re) des joints de

grains (Rgb) et des grains (Rg) en fonction de 1000/T des composés La, g;Cayg ,Bag 13Fei-
xMnxO3: (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.
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11.2. Etude de la conductivité

La conductivité électrique est I'un des outils d'évaluation les plus caractéristiques

concernant le comportement des porteurs de charges a I'échelle macroscopique et

microscopique. Pour comprendre le comportement électrique et déterminer la nature de la

conduction et les parameétres contrélant ce processus, nous avons représente sur la figure 111.5,

la variation de la conductivité alternative en fonction de la fréquence dans la plage de

température 200 - 360 K. Nous avons remarqué qu'il y a deux régions :
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Figure I11. 5: Dépendance en fréquence de la conductivité des composés
Lag 67Cayp ,Bag 13Fe1-xMnxO;: (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.

» Aux basses fréquences, la conductivité augmente avec la température indépendamment de

la fréquence.

e Aux hautes frequences, c'est la zone de dispersion correspondant a la conductivité

alternative, qui augmente avec l'augmentation de la température.
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La dépendance fréquentielle de la conductivité peut étre exprimée selon la loi de
puissance de Jonscher, par [12, 13] :
o(w) = 04c + 04 = 04 + Aw®

Dans cette expression, oqc et oac décrivent la conductivité en courant continu et en

(111.2)

courant alternatif respectivement. A est une constante dépendante de la température.
L'exposant « S », qui représente le degré d'interaction entre les ions et leur environnement,
représente une source d'information impérative sur le modele du mécanisme de conduction dans
le matériau.

La dépendance thermique de la conductivité oqc, a f=10%Hz, est représentée sur la figure
I11.6. Sur cette figure, nous pouvons voir I’existence de deux régions différentes en fonction
de la température. Dans la plage des basses températures (T < 250K), un comportement
indépendant de la température est détecté pour tous les composés. Dans la région des hautes

températures, la conductivité augmente avec l'augmentation de la température.
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Figure 1. 6: Dépendance thermique de la conductivité oqc, & f=10° Hz, des composés
Lag ¢,Cag ,Bag 13Fe1xMnxO;: (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.
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Chapitre 111 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Lage7Cao 2Bao13Fe1xMxOs (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

La variation logarithmique de la conductivité continue en fonction de I’inverse de la
température est illustrée a la figure [11.7. Cette variation peut étre décrite par I'équation

d'Arrhenius comme [14] :

O4c- T = 0ge ksT (1n.3)
Ou oo signifie le facteur pré-exponentiel, kg est la constante de Boltzmann et Ea est I'énergie
d'activation.

A partir des pentes de la forme linéaire de Ln (oac .T) en fonction de 1000/T, nous
pouvons estimer les valeurs des énergies d'activation associées a la conduction en courant
continu. Ces valeurs sont respectivement de 0,327 ; 0,275 et 0,298 eV pour x = 0,00 ; 0,03 et
0,06.

La conductivité en courant alternatif oac, qui obéit & la loi de puissance Aw®, augmente

avec la fréquence.

Temperature (K) Temperature (K)
333 250 200 167 143 125 1N 333 250 200 167 143 125 111
‘I | (a) =100 Hz 2f ‘ ' ' ' « 10'0Hz
ok ¢ 250 Hz oll * 250 Hz
4500 Hz 4 500 Hz
— 2F v 750 Hz 20 (b) v 750 Hz
l: < + 1kHz l: 4l +—1kHz
g &
8 .6
2 8 i < H
c e i1
= .l “h" = Ll ‘ ’l{?;“
i } % 1 ‘ s ! - Y
A2} ;.!: A2l | soad
A4 A4f \
3 4 5 8 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
4 -
1000/T (K™) 1000/T (K™

Temperature (K)
333 250 200 167 143 125 m

= 100 Hz
(c) o 250 Hz
s 500 Hz
s v 750 Hz
= + 1kHz
x
b%
i "ige,
8} te 29
‘:4;
10 g ! -
A0f s it
12 L 1 L L 1 ! 1
3 4 5 6 7 8 9
1000/T (K™

Figure I11. 7: Variation du Lnogc en fonction 1000/T des composés
Lay 67Cay ,Bag 13Fe1-xMnxO3 (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.
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Chapitre 111 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Lage7Cao2Bag13Fe1-xMxOs (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

Pour déterminer le processus de conduction prédominant pour nos composés, nous
devons choisir le modele approprié en se basant sur le parameétre de loi de puissance de Jonscher
"S" (Figure 111.8). Sur la base de la variation du parametre S en fonction de la température,
plusieurs modeles ont été proposés pour déterminer la nature de la conduction comme le modéle
de conduction par effet tunnel (Quantum Mechanical Tunneling QMT) ou S est d'environ 0,8
et indépendant de la température [15], le modele de saut de barriére corrélé (Correlated
Barrier Hopping CBH) ou S diminue avec I'augmentation de la température [16], le modéle de
conduction par effet tunnel du petit polaron sans chevauchement (Non-overlapping Small
Polaron Tunneling NSPT) ou S augmente avec l'augmentation de la température [17] et le
modele de conduction par effet tunnel du grand polaron chevauchant (Overlapping Large

Polaron Tunneling OLPT) ou S diminue puis augmente avec l'augmentation de la température

[18].
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Figure I11. 8: Variation en fonction de la température de I'exposant S des composés
Lag ¢,Cag ,Bag 13Fe1xMnxO;: (a) x = 0,00, (b) x = 0,03 et (c) x = 0,06.
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

e Pour les températures inférieures a 280K (T < 280K), l'exposant S augmente avec
I'augmentation de la température pour les trois composés, le modele de conduction par effet
tunnel du petit polaron sans chevauchement NSPT est le modele approprié a utiliser pour
décrire le mécanisme de conduction des trois composés dans cette région.

L’exposant S(T) peut &tre exprimé en fonction de la température par la formule suivante [17] :

S(T) =1+ ——xeT (111.4)

Wy—kgTxin(wtg)

W représente 1’énergice de liaison des porteurs de charges ; kg la constante de Boltzmann et to
le temps de relaxation.

Pour Ww trés grand par rapport a keTx In(@w), I'équation de S(T) devient :

S(T) = 1+ 27 (111.5)

Wum

Les valeurs de Wy ont été deduites de la pente des courbes S(T) dans le comportement
CBH. Les valeurs obtenues sont de I'ordre de 0,038 eV ; 0,043 et 0,086 eV pour x =0,00 ; 0,03
et 0,06 respectivement. L'insertion de manganése a la place du fer a un effet sur I'énergie de
liaison.

« Pour les températures supeérieures a 280K (T> 280K) :

Pour x = 0, I'évolution de S en fonction de la température indique que le modele de saut
de barriére corrélé CBH est le modele théorique le plus adéquat pour décrire le mécanisme de
conduction électrique. Ce modele représente les sauts de porteurs de charge entre les sites au-
dessus de la barriére de potentiel qui les sépare.

Dans ce modeéle, S(T) est donné par :

SN =1-—2FT (111.6)

Wp+kgTLn(wtg)

Pour les grandes valeurs de Ww/(ksT), I'équation (Eq.15) devient [19] :
— 1 _ SksT
S(MH=1 ” (1n.7)

m

L'énergie Ww, nécessaire pour déplacer un électron d'un site a un autre, a été déduite de
la pente de (1-S) en fonction de la température. Elle est égale a 0,086 eV. Nous remarquons
l'augmentation de la valeur Wy avec l'augmentation de la température, ce qui correspond a la
diminution de I'exposant S. Ainsi, le nombre de porteurs libres, qui peuvent sauter par-dessus
la barriere, augmente [20].

Pour x=0,03 et 0,06 ; la variation du paramétre «S» en fonction de la température

suggére que le modéle de conduction par effet tunnel du grand polaron chevauchant OLPT

78



Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

est le modéle le plus approprié pour caractériser le mécanisme de conduction électrique dans
les composés x=0,03 et x=0,06, respectivement. On peut conclure que la substitution du fer Fe
par le manganese Mn influence largement le mécanisme de conduction.

L'une des caractéristiques fondamentales des ferrites est la forte corrélation entre la
microstructure et les propriétés physiques. Nos composés ont des propriétés électriques élevées
et une bonne stabilité thermique et chimique. Ils sont sensibles & de nombreuses applications
technologiques telles que les condensateurs, les capteurs de gaz, les nouvelles tétes de lecture,

les piles a combustible, etc.

I11. Etude des propriétés diélectriques du compose La, ¢;Cag ,Bag 13F€0,97Cro,0303

Dans cette étude, nous avons effectué des mesures par spectroscopie d'impédance afin
d'étudier l'effet de la substitution par le Cr sur les propriétés électriques du matériau
Lao 67Cao 2Bap 13Fe0s.

I11.1 Etudes d'impédance

Lafigure I11.9 représente I'évolution de la partie réel Z' en fonction de la fréquence pour
le composé Lage7Cao2Bao13Fe0,97Cro0303. Cette variation présente trois comportements
différents en fonction de la fréquence. Dans la premiére région (1), correspondant aux basses
fréquences, les valeurs de Z' diminuent au fur et a mesure que la température augmente
indépendamment de la fréquence. Les valeurs constantes de Z' a différentes températures
indiquent une accumulation de porteurs de charges aux joints des grains [4]. La grande mobilité
des porteurs de charges dans la seconde région (2) provoque une diminution progressive de
I'amplitude de Z' & mesure que la température et la fréquence augmentent, ainsi qu'une
augmentation de la conductivite alternative. Les valeurs de Z' se confondent indépendamment
de la température aux hautes fréquences (région 3). Ce comportement pourrait éventuellement
étre lié a la libération des charges d'espace. En fait, la barriére de charge pourrait diminuer
graduellement sous l'influence de la température [3, 21] entrainant ainsi une réduction
considérable de la résistance du courant alternatif pour devenir négligeable et, par conséquent,

une amélioration de la conduction.
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Figure I11. 9: Dépendance en fréquence de la partie réelle (Z') a différentes
températures du composé La, g;Cag ,Bag 13F€0,97Cro,030;

Généralement, chaque région électro activé du matériau polycristallin est représentée
par un élément résistance-capacité (RC) paralléle. Dans les tracés d'impédance imaginaire (Z"),
un pic de Debye est associé a chaque composante RC dont les valeurs de fréquence fmax et
d'amplitude Z"max sont données par 2n fmax .RC = 1 et Z"max = R /2 respectivement. Il peut
également étre vu comme un demi-cercle dans les tracés Z” vs. Z' dont le circuit équivalent de
I'échantillon sera formé par une série de ces éléments RC paralléles. R et C du circuit électrique
équivalent peuvent étre déterminé a partir de ceux de Z"max en utilisant les deux équations
précédentes.

La variation de la partie imaginaire de I'impédance (Z") en fonction de la fréquence du
composé Lage7Cag2Bao 13F€0,97Cro,0303 est représentée sur la figure 111.10 a pour différentes
températures. Nous pouvons noter que chaque courbe présente une valeur maximale, Z" max, qui
décroit avec I’augmentation de la température, indiquant un pic de relaxation a une fréquence
(fmax). Cette relaxation diélectrique est unique, confirmée par plusieurs considérations :

i) Aucune modification de la pente de la représentation relative de Z' en fonction de Z"/f
(illustrée a I’intérieur de la figure 111.10 b) [22].
ii) un seul arc a chaque température dans le plan d’impédance [figure I11.11].

Les fréquences de relaxation des grains et des joints de grains sont trés proches,

induisant ainsi une relaxation unique dans les spectres de la partie imaginaire Z" résultant d'un

degré élevé de chevauchement entre les éléments Contributeurs.
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

Nous pouvons voir clairement que les pics de relaxation se déplacent vers la région de
hautes fréquences, ce qui peut induire une augmentation du temps de relaxation et une
diminution de la résistance du matériau massique (en poudre) [23]. En conséquence, ce résultat
confirme le comportement d'Arrhenius dans le composé étudié [24]. De plus, a hautes
fréquences, nous observons une fusion des courbes Z" qui peut étre attribuée a une
accumulation de charges d'espace dans le matériau car elle ne nécessite pas de temps pour se
relaxer en raison de la polarisation de la charge d'espace, qui diminue avec l'augmentation de
la fréquence [25].

Il est important de mentionner que la substitution d'ions Fe par ceux de Cr entraine un
déplacement du pic de relaxation vers les hautes fréquences avec une diminution du Z". En
ajoutant cet effet a celui de la température, nous pouvons supposer que le processus de
substitution peut améliorer les propriétés électriques du matériau étudié. Ces résultats sont
confirmés par la diminution de I'énergie d'activation aprés la substitution, comme le prouve la
variation logarithmique de Ln(fmax) en fonction de 1000/T représentée dans la figure 111.10b,

suivant la loi d’Arrhenius ci-dessous [14] :

) (111.8)

Ou fmax représente la fréquence attribuée a la valeur maximale de la partie imaginaire de

Eq
fmax = fO exp( - KgT

I’'impédance complexe Z" pour chaque température, fo est un facteur pré-exponentiel, Ea est

I'énergie d'activation et kg est la constante de Boltzmann.
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Figure 111. 10: (a) Dépendance en fréquence de la partie imaginaire (Z") a différentes températures,
(b) variation de Ln(fmax) en fonction de 1000/T du composé La, 5;Cay ,Bag 13F€0,97Cro,030;



Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

La figure I11.L11  montre les tracées de Nyquist du composé
Lao,e7Cao,2Bao,13Fe0,97Cro0303. Comme observer, toutes les courbes présentent la forme de
demi-cercles ou les diametres diminuent a mesure que la température augmente indiquant un
processus de conduction activé thermiquement [26]. La décentralisation des demi-cercles
observés indique un processus de relaxation de type non Debye [27].

Nous avons modélisé les données d’impédance expérimentales par un circuit électrique
équivalent a lI'aide du logiciel Z-view. Le processus d'ajustement conduit a une combinaison en
série des 2 circuits suivants Rg//CPEg et Rgb//CPEgb pour le composé
Lao,67Caon,2Bao,13F€0,97Cr0,0303 (voir a I’intérieur de la figure 111.11). Cette différence par rapport
au composé sans chrome peut étre due au processus expérimental lors du dépét de I'électrode.
Les parametres théoriques extraits de l'ajustement du circuit équivalent a différentes

températures sont résumes dans le tableau I11.2.

2.0
Cr=0,3
@ 260 K
16 k- 270 K Rg Rgb
o 280K —
- 290 K Cg CPEgb
c: 310 K ] L NN
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Figure I111. 11: Tracés de Nyquist et circuit équivalent du composé
La0’67ca0’28a0’13Feo,97CI’o,o3 03
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

Tableau I11. 2: Parametres électriques déduites du diagramme complexe a
des températures choisies du composé La, ¢,Cag ,Bag 13F€0,97Cro,0303

| Joints des grains  grains

x=0031 p b |CPEG Ry Cq
T (k) |@0°Q) |(207F) (10°Q) | (1019F)

260 | 1,667 1,831 0,837 2,464 1,258
270 11061 169 0,853 1,805 1,188
280 10662 1636 0,865 1,290 1,170
290 | 0,444 1553 0877 1,019 1,150
300 10,291 1179 0,903 0,817 1,164
310 | 0,175 5861 0,751 0,967 9,507
320 ] 0,120 7,962 0,740 0,675 8,244
330 | 0,089 5831 0,762 0,474 8,663
340 ] 0,066 2931 0,806 0,360 9,058
350 ] 0,051 2029 0,830 0,265 8,990
360 | 0,047 1450 0,850 0,191 1,090

a

111.2. Analyse électrique :
111.2.1. Conductivité en courant continu odc:

La variation logarithmique de la conductivité Ln(cac) en fonction de 1000/T des
matériaux étudiés a différentes fréquences, représentée sur la figure I11.12a, montre un
comportement linéaire qui change de pente au domaine des basses températures. En
conséquence, nous pouvons supposer la présence de deux mécanismes de conduction différents
avec des énergies d’activation différentes. Par conséquent, a des températures plus élevées,
Nous pouvons suggérer que le saut des charges se produit uniquement entre les sites voisins
tout en supposant que l'indépendance de la plage de saut et de I'énergie d'activation avec la

température obéissent au modele d'Arrhenius donné par [28] :
E

O4c = Oy €XP (— —“) (111.9)

kgT
Aux basses températures, Mott suppose que la plage de saut dans cette région peut étre plus
grande que la distance entre les sites équivalents voisins a cause de la faible énergie d'activation
indiquant un processus de saut a distance variable (Variable Range Hopping VRH) [29]. Ce
comportement a été confirmé par la variation linéaire de Ln(cqc) en fonction de T-%% représenté
sur la figure 111.12b. Ce type de comportement peut étre expliqué par la diminution de la
concentration des porteurs de charges a basse température et la faible énergie thermique

incapable d'activer le processus de saut comme rapporté dans plusieurs recherches sur les
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

matériaux de type pérovskite [30-32]. Dans ce cas, la conductivité cqc peut étre exprimée sous
la forme [29] :

Gae = Gy €XD (— (%)%> (111.10)

Ou oo une constante et To la température caractéristique de Mott, donnée par I'expression

suivante :

_ 16
0~ kg.N(Ep).a3

(11.11)
N(Er) représente la densité des états au voisinage de I'énergie de Fermi et o désigne le facteur
de decroissance de la fonction d'onde localisée.

Les valeurs calculées de N(Er) prouvent une augmentation suite a la substitution qui est
en accord avec la variation de I'énergie d'activation du grain comme le montre la Figure 111.12b.
Dans ce cas, I'effet de la température sur I'évolution de I'énergie d'activation de la conductivité,

Eaest régi par I'expression suivante [28] :

__ d(Ln(aqo)
E, = gD (111.12)

Ainsi, la variation de Eaavec la température affichée dans la figure 111.12c est différente

de celle du mode¢le d’ Arrhenius qui suppose I’indépendance de la température.
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Figure I11. 12: (a) Variation de Ln(oac) en fonction de 1000/T, (b) Variation de Lnodc en
fonction de T~%2, (c) variation de I'énergie d'activation en fonction de la température pour
Lay 6,Cag ,Bag 13Fe1-xCrxO; (x=0,0 et x= 0,03)

La dépendance a la température de 1’énergie de saut W(T), représentée sur la figure

I11.13 suit I’équation 111.13 donnée par [28] :

3 1
2 T4
kB.T‘l-.TO

W(eV) = (111.13)

Comme il est claire, I'énergie de saut de W augmente avec la température en supposant
une dynamique de conduction polaronique VRH pour 1’échantillon
Lao,67Cao,2Bao,13F€0,97Cro,030s.

Sur la méme figure nous avons représenté la variation moyenne de la distance de saut Rn(T) en

fonction de la température donnée par I'équation suivante [28]:

. (%)% (111.14)

La variation thermique de Rh prouve que la distance de saut diminue, indiquant 250 K

R,(A) =

comme la température maximale correspondante a la distance de saut la plus courte et favorisant
la dominance du processus VRH [34]. Cette température présente également le point de

croisement du mécanisme VRH au modéle d’ Arrhenius.
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Figure I11. 13: Variation de I'énergie et de la distance de saut en fonction de la température
du compose Lay g;Cag ,Bag 13F€0,97Cro,0303

111.2.2. Conductivité en courant alternatif oac

La variation de la conductivitt en fonction de la fréquence du composé
Lag ¢,Cag ,Bag 13F€0,97Cro,0303 a été étudiée dans la plage de température 260-360K. En effet,
la Figure Ill.14a prouve que les spectres de conductivitt oac du composé
Lag 67Cag 2Bag 13F€0,97Cro,0305 suit la loi de puissance de Jonscher exprimee par [33]:

Ogc = Ogc + Aw® (111.15)
ou ogc représente la conductivité en courant continu, o la fréquence angulaire, (s) est un
parameétre dépendant de la température et présentant le degré d'interaction entre les ions mobiles
et les réseaux qui les entourent [34] . A représente une constante liée a la force de polarisabilité.

Les données expérimentales de la conductivité cac(f) ont été ajustées selon I’EQ.111.15
pour identifier le processus de conduction dans le matériau étudié.
Comme observé sur la figure 1ll.14a, les spectres de conductivitt AC du composé
La, ¢-Cag ,Bag 13F€0,97Cro0305restent presque constants aux basses fréquences de (102 -10°
Hz). Aprés cela, ils commencent a augmenter, ce qui peut étre attribué a la relaxation de
I'atmosphere ionique aprés le mouvement des particules [23].
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Figure 111. 14: (a) Variation de la conductivité électrique en fonction de la fréquence a
différentes températures, (b) variation de I'exposant S du composé
Lag 67Cag ,Bag 13F€0,97Cr0,030;

D'autre part, la dépendance a la température de I'exposant (s) du composé
Lay 6,Cay ,Bag 13F€0,97Cro,0303 prouve la présence d’un seul processus de conduction NSPT
indiquant que la substitution conduit a une homogénéité et une uniformité dans le processus de
conduction (figure I11.14b). Il est également important de mentionner qu'a des températures
plus élevées, (s) atteint des valeurs supérieures a l'unité, ce qui s'explique par le saut localisé de
I'espece sans quitter le voisinage [23, 35].

IV. Etudes des propriétés dielectriques de la série Lag g;Cag ,Bag 13F€0,97Ti0,0303

IV.1. Etudes d'impédance

La figure I11.15 montre la dépendance en fréquence de la partie réelle de I'impédance
(2", a différentes températures comprises entre 260 K et 360 K. Chaque spectre de Z' révéle
trois principales régions. Aux basses fréquences (R-1), chaque courbe de Z' est indépendante
de la fréquence. La partie réelle de I'impédance présente un grand plateau de Z'. La valeur
maximale de Z' diminue avec l'augmentation de la température. Le comportement déja
mentionné est attribué a la diminution de la densité de la charge piégée. Dans la littérature, la
dépendance en température de Z' est expliquée par I'augmentation de la mobilité des porteurs
de charges [36]. Dans la gamme des fréquences moyennes (R-2), Z' diminue avec
I’augmentation de la température et de la fréquence a cause de la grande mobilité des porteurs
de charges dans cette région, ce qui entraine une augmentation de la conductivité alternative.

Dans la gamme des fréquences plus élevées (R-3), les courbes de Z' se confondent
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

indépendamment de la température et de la fréquence. Un tel comportement est attribué a la
présence d'une zone de charge d'espace dans le compose étudié [37, 4]. Le méme comportement
est rapporté et étudié dans des structures de pérovskite similaires comme les manganites

Pro,7Cao,sMnogsFexO3 (x=0 ; 0,002 ; 0,05 et 0,1) [36, 37].
T

R-1

2 w10n

1 1
Freaguance (Hz)

Figure 111. 15: Variation de la partie réelle de l'impédance (Z') en fonction de la fréquence
du composé Lao,s7Cao 2Bao,13Fe0,07Tio,0303 & différentes températures.

La figure I11.16a montre la dépendance en fréquence de la partie imaginaire de
I’impédance (Z"). Les mesures ont été effectuées a différentes valeurs de température. Pour
chaque valeur de température, les résultats obtenus indiquent la présence d’un pic de Z" a une
valeur de fréquence spécifique fmax. L'apparition de ce pic de Z" est due a la présence d'un
phénomeéne de relaxation dans les composeés étudiés [17, 33]. La présence d’un pic plus large
peut étre li¢ a l'activation d’un processus de relaxation aux joints de grain [36]. En augmentant

la température, le maximum de Z" se décale vers les hautes fréquences.
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Figure 111. 16: (a)Variation de la partie imaginaire (Z") en fonction de la fréquence a différentes températures,
(b) Variation de Ln(fmax) en fonction de 1/(kB.T) du composé Lao,s7Cao,2Bao,13F€0,97Ti0,030s.
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

La variation observée sur la figure Ill.16a indique I’existence d'un phénoméne de
relaxation activé thermiquement (activation des dipdles) dans le composé. Aussi,
I'augmentation de la température s'accompagne d'une diminution plus forte sur les hauteurs des
pics [36]. Dans I’oxyde de type pérovskite Pro7Cao3sMnogsFeo 0503, le résultat mentionné ci-
dessus est expliquée par I'accumulation des porteurs de charges. Un tel résultat est dd a la
réduction des propriétes résistives du composé étudié [5, 38].

La dépendance en température de la fréquence de relaxation, correspondant au

maximum de Z", peut étre décrit en utilisant la loi d’ Arrhenius [39, 40]:

fmax = foexp (—7) (111.16)

TKg
Oou:

fo est un terme pre-exponentiel, Ea est 1’énergie d'activation de la relaxation et Kg est la
constante de Boltzmann =8,617 10° eV K™,

Nous avons représenté sur la figure 111.16b I'évolution de In(fmax) en fonction de 1/(ksT).
La configuration susmentionnée est adoptée pour déduire la valeur de I'énergie d'activation a
partir de la variation de la fréquence de relaxation fmax en fonction de la température. Les
résultats expérimentaux obtenus sont ajustés a I'aide d'un fit mathématique linéaire. Ainsi, la
valeur de I’énergie d'activation E, estimée est égale a 322 meV.

La figure I11.17a représente I'évolution de Z" en fonction de Z' a différentes valeurs de
températures. Chaque courbe de Nyquist indique I'apparition d'un ou plusieurs arcs de cercle,
probablement di a I'activation d'un ou plusieurs types de processus de relaxation. En
augmentant la température, les rayons des arcs de cercle diminuent. La variation mentionnée
ci-dessus indique I'activation thermique du processus de conduction et le comportement semi-
conducteur du composé [41, 42]. Un processus de relaxation non-Debye [43, 44] est indiqué
puisque les demi-cercles ne sont pas centrés sur I'axe réel (centrés sous I'axe réel). Dans la
littérature, la présence de petits arcs semi-circulaires, a des fréquences plus basses, est attribuée
a la présence de phases cristallographiques dissemblables (régions électro-actives
conventionnelle). Un tel comportement a été récemment observé dans la pérovskite
Pro,7Cao,3MnogsFe0,0s03 [36]. Dans la structure pérovskite déja mentionnee, la présence d'arc
semi-circulaire, du cété des fréquences intermédiaires, est attribuée aux effets de joint de grains
[36]. Dans les matériaux pérovskites, I'existence d'arc semi-circulaire, a des fréquences plus

élevées, est attribuée a la contribution de poudre conductrice. Pour déterminer le meilleur circuit
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

électrique équivalent qui module la réponse électrique du matériau, un logiciel Z-View [45] est
largement proposé. Dans la présente étude, il y a deux résistances connectées en série, dont la

2°Me en paralléle avec CPE (R2-CPE). L’impédance CPE est exprimée par la relation suivante :

Zeve = (55550 (111.17)
Ou D est un facteur de proportionnalité, o est la fréquence angulaire et o est un exposent
empirique avec des valeurs entre 0 et 1.

Les paramétres déduits Rgb, Ry, CPE et o sont résumés dans le tableau 111.3. En
fait, les valeurs de Rgp obtenues sont plus grandes que celles de Ry, ce qui confirme que
le processus de conduction est essentiellement lié a la contribution des joints de grains.
La variation logarithmique des valeurs déduites de Rg, en fonction de l'inverse de la
température est représentée sur la figure I11.17b. L'énergie d'activation, déduite de la
variation de la résistance des joints de grains en fonction de la température, est égale a

317 meV, ce qui est trés proche de I'énergie d'activation obtenue a la figure I11.16b.
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Figure 111. 17: (a) Tracés de Nyquist (Z" en fonction de Z') a différentes températures, (b)
Variation du In(Rg, Rgb) en fonction de (1/(kB.T)) du composé Lage7Cao,2Bao,13F€0,97Ti0,030s3.
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Chapitre 111 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Lage7Cao2Bag13Fe1-xMxOs (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

Tableau I11. 3: Parametres électriques du circuit équivalent déduits des spectres d'impédance
complexes pour différentes températures du composé Lage7Cao2Bao,13F€0,97Ti0,0303.

T (K) Rg (Q) Reb (Q) ::::-11 F) .
260 10000 | 108650 | 5,72 0,92
270 5586 70780 | 9,52 0,89
280 4195 46780 | 9,12 0,90
290 2933 30237 | 9,40 0,90
300 2402 19556 | 7,10 0,92
310 1812 12832 | 7,23 0,93
320 1334 8485 7,64 0,93
330 905 5263 6,80 0,94
340 544 3579 3,78 0,98
350 592 2672 9,72 0,92
360 549 2021 9,02 0,94

IV.2. Analyse électrique :

Dans la littérature, les mesures de la conductivité, par spectroscopie d'impédance
complexe, sont utilisés pour obtenir des informations sur les mécanismes de conduction dans
différentes classes de matériaux. Dans le présent travail, nous illustrons, sur la figure 111.18a, la
variation de la conductivité en fonction de la fréquence pour différentes valeurs de la
température. A partir des courbes obtenues dans la figure I11.18a, nous constatons que la
conductivité suit la loi universelle de Jonscher :

o (0)=cdg+Ao’ (111.18)

Le paramétre «S» est I'exposant de fréquence. La dépendance de «S» a la température est
utilisée pour déduire le mécanisme de conduction activé dans la région dynamique des spectres.
Dans le présent travail, la dépendance a la température de I'exposant de fréquence «S» est
illustrée sur la figure 111.18b.

Dans la littérature, différents modeéles ont été proposés pour expliquer la réponse électrique des
matériaux dans la région dynamique des spectres. En conséquence, le modele de conduction
par effet tunnel (the Quantum Mechanical Tunneling (QMT) model) [46], le modéle de saut de
barriére corrélé (Correlated Barrier Hopping (CBH) model) [46], le modéle de conduction par
effet tunnel du petit polaron sans chevauchement (Non-overlapping Small Polaron Tunneling

(NSPT) model) et le modéle de conduction par effet tunnel du grand polaron chevauchant
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

(Overlapping Large-Polaron Tunneling (OLPT) model) [46], sont utilisés pour appréhender le
transport des porteurs de charges entre deux sites conducteurs.
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Figure I11. 18: (a) Spectres de conductivité a différentes températures, (b) Dépendance a la
température de l'exposant de fréquence 'S’ du composé Lao,e7Cao,2Bao 13Fen 97Ti0,0303

Dans le cas du processus de conduction par effet tunnel pour les structures pérovskites,
nous constatons que I'exposant de fréquence «S» est indépendant de la température (S=0,81)
[47]. Un tel résultat expérimental est en bon accord avec les résultats théoriques de Long [46].
Pour le modeéle a effet tunnel de petits polarons sans chevauchement (NSPT), il est rapporté que
«S» augmente en fonction de I'augmentation de la température [47]. Dans le cas du mécanisme
d'effet tunnel a grand polaron superposé (OLPT), le paramétre «S» diminue en fonction de
I'augmentation de la température jusqu’a une valeur minimale, puis augmente légerement avec
la température [48, 49]. Pour le modéle de barriere corrélé, I'exposant de fréquence révéle une
valeur 0<s<1, il diminue quand la température augmente.

A des températures plus basses et en dessous de T=270K, les propriétés électriques du
composé étudié peuvent étre étudiées a I'aide du modele NSPT. Dans ce contexte, I'exposant de
fréquence «S» augmente avec la température jusqu'a atteindre une valeur maximale a T = 270K.
Dans un tel cas, les phénomenes de transport sont régis par un processus de tunnelisation. Le
modeéle NSPT a récemment été utilisé pour étudier les propriétés de transport dans divers
matériaux pérovskites comme le composé a base de manganese Pro7Cao3Mno,gsFen0503 et la
ferrite Lao7GaosFe1xCrxO3 [50, 51]. Pour le modele NSPT, la dépendance a la température de

I'exposant de fréquence «S» suit la relation ci-dessous :
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Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

M(T) =1+ AxkpT (111.19)

Wy +kpTxLn(wT)]
WH est I'énergie d'activation et T est un temps de relaxation. Au-dela de T=270K, I'exposant
fréquentiel «s» diminue en augmentant la température. Une telle variation peut étre attribuée a
I'activation du mécanisme de conduction par saut de barriére corrélé, ou I'exposant de fréquence

«S» est défini comme ci-dessous :

S=1-—"°T (111.20)

Wy+kpTLn(wtg)

W est la valeur de I'énergie d'activation. Le méme processus de conduction a été
récemment utilisé par Moualhi et al. [37] dans le but d'étudier la conductivité électrique dans
les matériaux polycristallins Pro7Cao3sMnoesFexOs (x = 0 ; 0,02 et 0,1).

La figure 111.19a rapporte la dépendance a la température de la conductivité cac pour le
composé étudié Lao,s7Cao2Bao,13Feo,97Tio,0303. La variation obtenue confirme le comportement
semi-conducteur du composé étudié sur l'intervalle de température exploré. Par conséquent, la
conductivité électrique augmente en fonction de la température, suivant I'expression
d'Arrhenius [18].

A Dintérieur de la figure 111.19a, la variation linaire de Ln(c4c.T) en fonction de
I’inverse de la température confirme 1’activation du mécanisme de conduction par saut du petit
polaron aux hautes températures. Dans des travaux similaires, I'énergie d'activation déduite, a
partir de I'ajustement linéaire, est définie comme étant la somme de I'énergie de saut et de la
moitié de la valeur de I'énergie de désordre [37].

A partir de I'ajustement linéaire de la courbe, la valeur de I'énergie d'activation déduite
est Ea =344 meV, ce qui est proche des énergies d'activation déduites de la dépendance en
température de la fréquence de relaxation fmax (Ea=322 meV) et de la variation de la résistance
aux joints de grains vis -a- vis de la température (E =317 meV). Ce résultat vérifie la cohérence
entre le processus de conduction et les phénomenes de relaxation, signifiant que ces deux
processus peuvent avoir la méme origine.

La figure 111.19b, montre 1'évolution de Ln(ca.T) en fonction de l'inverse de la
température a cing valeurs de fréquence. Pour chaque courbe, les résultats rapportés indiquent
I'existence de deux variations linéaires. A des températures plus élevées, la variation linéaire
confirme I'activation du processus de conduction par sauts de petits polarons. Dans la premiére
plage de température (RI), la variation linéaire de la courbe peut étre attribuée a I'activation du
mécanisme de saut a distance variable (Variable Range Hopping mechanism VRH). A

I'intérieur de la figure 111.19b, nous constatons que les valeurs d'énergie d'activation déduites,

93



Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

dans les deux domaines de température, diminuent avec la fréquence. Dans la littérature, la
dépendance en fréquence de la valeur de I'énergie d'activation est expliquée par la variation du

rayon du polaron [52].
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Figure 111. 19: (a) Dépendance en température de odc, a [’intérieur : variation de Ln(od..T) en
fonction de (1/(kB.T)), (b) Variation de Ln(oac xT) en fonction de (1/(kB.T)), a l’intérieur :
dépendance fréquentielle de Ea du composé Lage7Cao2Bao,13F€0,97Ti0,0303.

Dans la figure 111.20 nous avons représenté les spectres du rapport de conductivités
oac/odc en fonction de v/(ode.T) du composé pérovskite Laoe7Cao2Bao,13F€0,97Tio0303, a
différentes températures (260 - 350K). Les résultats de conductivité expérimentale ont été mis

a I'échelle en utilisant la relation suivante :

8 = p () (111.21)

0qc(T) oqcT

L'approche d'échelle susmentionnée a récemment été utilisée par Moualhi [62] pour

comprendre la dynamique des porteurs de charge dans de nombreux matériaux de manganite.
En utilisant I'approche de mise a I'échelle de Sommerfeld, les spectres sont parfaitement
superposés a une seule courbe maitresse. La superposition des spectres confirme I'absence
d'interaction coulombienne entre les porteurs de charges responsables des phénomenes de
conduction. De plus, les résultats rapportés vérifient la variation de Jonscher sur la plage de
température étudiée. Dans le cas de la manganite LaosCaos Ago2MnQs, I'écart par rapport au
modele d'échelle Sommerfeld, est expliqué par la présence de l'interaction de Coulomb entre
les porteurs de charges. Dans la structure pérovskite susmentionnée, les défaillances du modeéle

d'échelle de Sommerfeld sont corrigées en utilisant I'approche de Baranovskii et Cordes.
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Figure I111. 20: Approche d'échelle de Sommerfeld et superposition
des spectres du composé Lao,e7Cao2Bao,13F€0,97Ti0,030s3.

V. Conclusion :

L'analyse des courbes d'impédance dans la plage de fréquences de 100 & 10° Hz et dans
la plage de températures de 160 a 360 K a montré une diminution de la résistance électrique.
La contribution des joints de grains est supérieure a celle des grains. Les porteurs de charges
sont activés thermiquement et s'accumulent aux joints de grains, confirmant la nature semi-
conductrice des matériaux. Les spectres d'impédance sont caractérisés par I'apparition d'arcs
semi-circulaires, bien modélisés en termes de circuit électrique équivalent confirmant la
contribution des grains et des joints de grains. La loi de puissance de Jonscher est bien adaptée
aux données de conductivité alternative oac. Cette analyse de conductivité alternative montre
que la substitution du Fe par le métal M affecte le modele de mécanisme de conduction. Le
modele approprié pour tous les échantillons est le NSPT a basse température, alors gu'il s'agit
du modéle CBH et du modele OLPT a hautes températures. Le modele d'échelle de
Sommerfeld appliqué a I’échantillon dopé en Ti indique l'absence d'interaction de Coulomb
entre les porteurs de charge.

L'insertion du Métal de transition en petites quantités a un impact significatif sur les
proprietes électriques des composes. Cette étude a été utile pour comprendre I'effet de la
substitution du Fe par le Mn, Cr et Ti sur les propriétés électriques et diélectriques et présenter
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Chapitre 111 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Lage7Cao 2Bao13Fe1xMxOs (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

des informations pour l'utilisation de ces nanomatériaux dans les dispositifs a haute fréquence,
les condensateurs et les capteurs de gaz.

96



Chapitre 11 : Etudes des propriétés diélectriques de la série Laos7CaoBao13Fe1xMxOs3 (x=0 ; 0,03 et
0,06 pour M= Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Chapitre 1V: Etudes magnétique et par spectrométrie Mdssbauer de la disproportion de
charges des pérovskites Laos7Cag2Bao,13Fe03 substitué par Mn

I. Introduction

Les pérovskites sont généralement représentées par ABOs, ou A et B sont généeralement
des atomes divalents et trivalents [1]. Leurs propriétés peuvent étre ajustées par des
substitutions appropriées d'éléments de terres rares et alcalino-terreux divalents et trivalents au
site A et d'autres métaux de transition au site B [2, 3].

Les composés LaFeOs3 substitués dans les sites A et B (La1-xAxFeOs et LaFe1-xBxO3) ont
été étudiés en raison de leurs propriétés physiques intéressantes. LaixAxFe1.yMyOz.4 (A = Ca,
Sr, Ba, ...; M =Mn, Ti, Co, Cr, ...) sont utilisés dans de nombreuses applications, telles que la
détection de gaz toxiques [4-6], les membranes denses en oxygene [7-9], les capteurs d'oxygeéne
[10], les batteries [11], les piles a combustible a oxyde solide (SOFCS) [12-17] et les matériaux
catalytiques [18, 19].

Le comportement catalytique élevé de ces pérovskites substituées est lié a leurs

structures défectueuses et/ou aux états d'oxydation inhabituels du cation B [20].
Les pérovskites LaixCaxFeOz ont été utilisées comme catalyseurs dans des réactions
d'oxydation du propane et de I'éthanol [21], et leur activité catalytique est liée a I'existence
d'ions Fe**. D'autre part, les lacunes en oxygeéne favorisent I'activité catalytique dans la réaction
d'oxydation car elles augmentent la mobilité de I'oxygéne dans le réseau.

Les propriétés des composés Lai-xCaxFeOs sont influencées par le pourcentage d'ions
Ca, ainsi que par la méthode utilisée pour synthétiser ces matériaux [22].

Une disproportion de charge de Fe** est supposée avoir lieu a basse température dans LaFeOs
et La;xCaxFeOs, selon 2Fe** — Fe* + Fe®* [23, 24].

L'état d'oxydation mixte du Fe sur le site B et les lacunes du site d'oxygéne sont tous
deux des caractéristiques structurelles importantes de ces matériaux. La lacune du site
d'oxygene améliorant la conductivité de I'oxygéne, comme déja mentionné, ainsi que la
distribution et le rapport Fe3*/Fe*" (et par conséquent Fe®*) [24]. Ceux-ci influencent également
le comportement magnétique des composés [24].

Nous avons précédemment étudié le mécanisme de conductivité électrique des
composés Laoe7Cao20Bao13Fe1xMnxO3 (X = 0,0; 0,03 et 0,06) préparés par autocombustion
[25]. Dans la présente étude, nous présentons des résultats sur les cations Fe ainsi que les
propriétés magnétiques de ces COmposés.

Dans le cas des péerovskites La;_,St,Mn,_, Fe, 03, s, la substitution du Fe par Mn peut

conduire a la formation des ions Fe** et par conséquent a des changements importants dans le
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magnétisme, le transport, les propriétés électriques et catalytiques [26]. A notre connaissance,
aucune étude de ce type n'a été menée sur les composés que nous étudions.

Nous présentons des etudes sur des composés Laos7Cao20Bao 13Fe1xMnxOz (x = 0,0 ; 0,03
et 0,06) synthétises par autocombustion et systématiquement caractérises. La magnétométrie a
été utilisée pour étudier le comportement magnétique des pérovskites préparées. L’ajustement
des cycles d’hystérésis a permis de déduire les grandeurs magnétiques (Hc, Ms et Mr). Vue la
complexité des propriétés magnétiques, nous avons utilisé un calcul ab-initio basé sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité DFT pour déterminer la population des bandes de chaque
élément. En conséquence, nous pouvons déduire le nombre d'électrons de valence par
I'intégration du DOS pour aboutir a I’aimantation de saturation. La spectroscopie Mdssbauer a

été utilisée pour identifier I'état d'oxydation des échantillons et la structure magnétique.

Il. Etude par spectroscopie Modssbauer

Sur la figure 1V.1, nous avons représenté les spectres Mdssbauer des composés
Lao,67Cao20Ban13Fe1xMnxO3 (x = 0,0 ; 0,03 et 0,06) a la température ambiante et a 4,2 K. A la
température ambiante, des structures hyperfines de Zeeman avec des raies élargis sont
observées. Les spectres ont été ajustés avec 3 sextets comme d'habitude dans ce genre de
pérovskites et d'une distribution de champ hyperfin avec une corrélation linéaire avec le
déplacement isomérique. Ce motif magnétique indique que l'ordre magnétique n'est pas
uniforme, ce qui peut étre di a la formation de nano-domaines comme en témoigne le
microscope électronique a transmission (MET). Les valeurs des déplacements isomériques (IS
environ 0,35 mm/s) correspondent aux ions Fe®* dans I’état haut spin en coordination
octaédrique de I'oxygene [27]. Les parametres hyperfins, présentés dans le tableau 1V/.1, sont
en parfait accord avec la littérature [24]. L'existence de trois sextets Fe3* est due au fait que les
ions Ca substituent aléatoirement leurs ions La proches voisins produisant ainsi des
environnements magnétiques différents [22]. De plus, un doublet quadripolaire était nécessaire
pour ajuster les spectres. Les paramétres obtenus sont attribués aux ions Fe** [21, 23]. Les
déplacements isomériques que nous obtenons sont légérement différents du Fe** « pur » (IS =
0,07(1) [28], ce qui peut s'expliquer par la forte covalence de la liaison Fe-O, indiquant que
I'état fondamental électronique de Fe** est un mélange de configurations d* et d°L, ol L est un

trou dans les orbitales d'oxygene 2p [21].
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Figure 1V.1:Spectres Mdssbauer des échantillons Laos7Cao20Bao13Fe1.xMnxOs (x = 0,0; 0,03
et 0,06) enregistrés a la température ambiante et a et 4.2 K

A 4,2 K les spectres ont des raies étroites, le doublet quadripolaire paramagnétique
disparait et une nouvelle phase magnétique, dont le contenu diminue avec le degré de
substitution, apparait. Ce nouveau composant magnétique a un champ magnétique hyperfin
d'environ 26 T et des déplacements isomériques négatifs plus petits attribués aux ions Fe>* [23].
La figure 1.2 montre le spectre Mdssbauer de 1’échantillon x = 0,0 mesuré a 124 K. Ce spectre
est similaire a celui pris a 4,2 K mais présentant des largeurs de raie plus grandes, montrant que

la température de déséquilibre est supérieure a 124 K.
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Tableau IV.1: Paramétres Mdssbauer déduits de I'ajustement des spectres représentés sur les
figures IV.1 et IV.2. Les déplacements isomériques sont donnés par rapport a a-Fe mesuré a
la température ambiante.

Echantillon | Temperature | IS 2¢/QS H(T) % site
(mm/s) (mm/s)
x=0,0 RT 0,37(2) -0,005(4) 50,9(1) 16 Fe3*
0,36(3) -0,017(10) 47,6(1) 31 Fe3*
0,33(4) -0,045(20) 41,6(1) 24 Fe3*
0,15(2) 0,67(1) - 12 Fe
<0,25(1)> | 0,003(2) <31,6(1)> |17 DistH
124K 0,48(4) -0,028(6) 54,8(1) 29 Fe3*
0,48(4) -0,042(7) 52,8(1) 33 Fe3*
0,41(2) 0,021(2) 50,4(1) 25 Fe3*
-0,019(6) | 0,035(3) 25,5(1) 13 Fe®*
42K 0,46(4) -0,012(6) 55,7(1) 32 Fe3*
0,48(3) -0,080(2) 53,8(1) 33 Fe3*
0,39(7) 0,012(8) 51,9(2) 24 Fe3*
-0,026(7) | 0,006(8) 26,3(4) 11 Fe®*
x=0,03 RT 0,36(6) -0,040(10) 50,5(1) 22 Fe3*
0,36(1) -0,096(10) 47,4(1) 34 Fe3*
0,33(2) -0,094(10) 40,6(1) 16 Fe3*
0,20(1) 0,44(5) - 11 Fe*
<0,25(1)> | 0,003(2) <31,6(1)> |17 DistH
42K 0,47(5) -0,035(5) 55,9(1) 33 Fe3*
0,48(3) -0,091(4) 53,9(1) 33 Fe3*
0,39(2) 0,039(1) 51,4(1) 25 Fe3*
-0,045(2) | 0,029(6) 26,1(3) 9 Fe®*
x= 0,06 RT 0,37(5) -0,014(9) 50,0(1) 23 Fe3*
0,35(9) 0,013(8) 46,4(1) 39 Fe3*
0,33(8) 0,010(10) 40,4(1) 15 Fe3*
0,18(1) 0,48(5) - 10 Fe
<0,36(1)> | 0,025(10) <29,9(1)> |13 Dist H
42K 0,47(3) -0,048(8) 55,7(1) 45 Fe3*
0,46(2) -0,056(4) 53,6(1) 18 Fe3*
0,44(6) 0,042(1) 51,5(1) 30 Fe3*
-0,059(6) | 0,008(3) 26,5(3) 7 Fe%*
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Dans le tableau I1\VV.1, les paramétres hyperfins, obtenus a partir de I'ajustement des
spectres, sont donnés, ainsi que le contenu de chaque contribution spectrale en supposant que
le facteur de Debye-Waller est égal pour toutes les contributions. Le champ magnétique
hyperfin @ température ambiante démunie peu avec I’augmentation du taux d’insertion de
manganése Mn, ce qui n’est pas évident a 4,2 K. Les résultats présentés ici confirment
I'existence d'un déséquilibre de charges (CD) des pérovskites Lags7Caog,20Bao,13Fe1.xMnxO3 (X =
0.0, 0.03, 0.06) a basse température.

Le déséquilibre de charges CD ne suit pas la réaction idéale 2Fe*" — Fe3* + Fe®* et il peut y

avoir deux raisons a cela :

i) La distribution de champ hyperfine trouvée a la température ambiante est attribuée a une
contribution mixte d'ions Fe** et Fe**

i) L’existence d'un manque d'oxygéne dans les pérovskites.

On peut en deduire que la présence de lacunes d'oxygene ne modifie pas beaucoup la
symétrie locale du fer, car le dédoublement quadripolaire du sextet appartenant a Fe>* est
presque nul, il y a donc une faible distorsion du champ cristallin.
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Figure 1V.2: Spectre Méssbauer de I'échantillon Laos7Cao20Bao,13FeOs enregistré a 124 K
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En augmentant le taux de substitution du fer Fe par le manganése Mn, l'ordre
magnétique a la température ambiante disparait comme il est marqué sur la figure 1\V.3 pour X
= 0,5. Pour ce compose Lao,s7Ca0,20Bao,13Fe1-xMnxOs (x = 0,5) a 145 K il existe déja un ordre
magnétique avec de grands sextet et une contribution & une distribution de champ magnétique.
Presque la méme chose est observée & 125 K, mais dans ce cas, les valeurs obtenues pour le
doublet quadripolaire peuvent provisoirement étre attribuées a Fe**. On peut également
observer le déeséquilibre de charges CD (Figure 1.3 et Tableau 1VV.2) ainsi que la présence de
lacunes en oxygéne.
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Figure 1V.3:Spectres Mdssbauer de I'échantillon Laos7Cao2Bao,13Fe0s5Mnos03
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Tableau 1V.2 Paramétres Mdssbauer déduits de I’ajustement des spectres représentés sur les
figure IV.3. Les déplacements isoméres sont donnés par rapport a o-Fe mesuré a la
température ambiante.

Echantillon | Temperature | IS (mm/s) | 2¢/QS (mm/s) | H(T) % site
RT 0,35(1) 0,62(1) - 100 | Fe**
145K 0,34(2) -0,062(54) 49,0(1) |26 Fe®

0,35(3) -0,054(60) 456(1) |14 Fe3

0,36(4) -0,135(1) 422(1) |27 Fe®

0,32(4) 0,66(7) - 13 Fe®

<0,31(2)> | 0,040(84) <31,6(3)> | 20 Dist H

x=05 125K 0,36(4) -0,035(18) 49,7(1) |27 Fe®
0,36(1) -0,030(27) 46,4(1) |23 Fe3

0,37(2) -0,034(93) 425(1) |23 Fe3*

0,26(1) 0,75(1) - 8 Fe*

<0,25(3)> | 0,025(54) <32,4(2)> | 19 Dist H

42K 0,35(2) -0,044(6) 542(1) |25 Fe3*
0,34(2) -0,040(5) 52,3(1) |32 Fe3*

0,35(4) -0,045(9) 50,1(1) | 40 Fe3*

-0,27(2) 0,089(41) 248(2) |3 Fe5*

D’aprés les résultats obtenus par spectroscopie Mdssbauer a 4,2 K, les formules développées
des échantillons Lao,e7Cao20Bao,13Fe1.xMnxOs (x =0 ; 0,03 ; 0,06 et 0,5) s’écrivent :

x=0 ona Lagt,CagtBagisFegtoFeqt 0554500 0ss

x=0,03 ona Lagt;CagiBagisFegtsarFegosrsMng ;05522300077
x=0,06 ona Lagt,CaghBaglsFestsaFestoss 035008000992
x=0,5 ona Lagt,CagtBaglsMng s FedtasFestis055s00ks

Ces formules permettent de déduire les lacunes au site d’oxygeéne qui sont 0.055 pour
x=0; 0,077 pour x=0,03 ; 0,0692 pour x=0,06 et 0,15 pour x=0,5. Nous constatons que le taux

des défauts d’oxygéne augmente avec le taux d’insertion des ions Mn>".

I11.  Détails du calcul ab initio

Les calculs DFT ont été effectués en utilisant I'approximation du gradient généralisé
polarisé en spin (SGGA+U -PBE) avec U = 4,5 et 4 eV pour les ions Fe et Mn, afin de décrire
le comportement d'interaction colombienne élevée entre I'électron 3d dans les ions Fe et Mn
[29]. Les calculs ont été effectués via la méthode hybride avec le potentiel total L/APW+lo

implémentée dans le code Wien2k [30]. Afin de modéliser avec succes la structure
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cristallographique des échantillons Lao s7Cao2Bao,13Fe1-xMnxOs (x=0 ; 0,03 et 0,06), nous avons
créé une supercellule 2x3x5 contenants 30 atomes du site A (soit 20 atomes de La, 4Ba, 6Ca),
30 Fe et 90 atomes d'oxygene. Puis, pour les échantillons dopés, on remplace les atomes de Fe
par des atomes de Mn (1 atome de Fe correspond a x= 0,03). En se basant sur les résultats
obtenus par étude Mdssbauer, les matériaux étudies sont deficitaires en oxygene. Pour cela,
nous avons éliminé 5 ; 7 et 9 atomes d’oxygéne qui correspond a un taux du défaut § = 0.05,
0.077 and 0.095 respectivement pour les composés x=0 ; 0,03 et 0,06.

Comme données de départ, nous avons utilisé les paramétres structuraux obtenus a l'aide
des résultats de I’affinement Rietveld des échantillons de Laoe7Cao2Bag13Fe1xMnxOz [25].
Nous avons choisi 500 points dans la zone irréductible de Brillouin, qui correspondent a un
maillage de 12x8x4. La convergence des cycles auto-cohérents (SCF) serait considérée lorsque
la différence entre les énergies et la différence entre les charges de deux itérations successives

seront de I’ordre de 10 eV.

IV. Etude des propriétés magnétiques :

Les propriétés magnétiques des composés Lao,s7Cao2Bao,13Fe1xMnxOs ont été d'abord
étudiées en analysant les cycles d'hystérésis dans un champ magnétique allant jusqu'a 9 T a 4
K (figure 1VV.4). Nous constatons que l'aimantation augmente avec l'augmentation du champ
magnétique et n'atteint pas la saturation méme a des champs de 9 T, ce qui indique la dominance
des interactions antiferromagnétiques. En fait, méme un champ intense de 9T ne peut pas
orienter les domaines de Weiss dans sa direction.

Afin d'extraire les valeurs de I’aimantation a saturation Ms, 1’aimantation rémanente Mr
et le champ coercitif Hc et de mieux comprendre la contribution des domaines ferromagnétique

et antiferromagnétique, nous avons appliqué le modéle théorique décrit par la relation suivante :

M(H) = [2 Mf;larctg <(H§fc) tan (?))l + yH (IvV.1)

Ou M3, Hc, r et y sont respectivement I'aimantation a saturation pour la contribution
ferromagnétique, le champ magnétique coercitif, le rapport Mr/Ms et la susceptibilité
magnétique. Le premier terme de 1’équation (1) correspond a la contribution ferromagnétique,
tandis que le second terme représente la contribution antiferromagnétique. Les parametres

d'ajustement sont résumés dans le tableau 1V/.3.
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Figure IV.4: Cycles d’hystérésis des composés LaogrCag2Bap 13Fe1xMnyOs

Tableau 1V.3:Paramétres magnétiques calculés a partir de ['ajustement des cycles
d'hystérésis

Contribution AFM|  Contribution FM % Mmax
4K 7 (x10° Her | MS, MR, | FM |AFM | uem/g | ug
uem*Oe/g) (M |(uemig)| (uemig)
Mn=0% 1,68685 0,0248| 0,82 0,44 |34,93|65,07| 2,37 | 0,095
Mn=3% 1,9745 0,1608| 0,0727 | 0,04016 | 3,76 | 96,24 |1,64379| 0,065
Mn=6% 2,0193 0,283 (0,10019| 0,1127 | 5,23 | 94,77 | 1,9217 | 0,076

Les moments magnétiques par unité formulaire pur (1) & 4 K ont été calculés a partir
des valeurs de Ms et de la masse atomique (MW) en utilisant la relation suivante :
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MgXMW _ MgXMW
upxN4 5585

tuy (Up) = (IV.2)

Nous avons trouvé que puf (1) est d'environ 0,095 ; 0,065 et 0,076 us, pour x=0,00 ;
0,03 et 0,06 respectivement.

Tous les composés ont un champ coercitif trés faible, ils sont donc des matériaux
magnétiques doux. Nous remarquons que la contribution des interactions de superexchange de
I'antiferromagnétisme AFM domine les interactions de double exchange du ferromagnétisme
FM. De plus, nous remarquons que 1’aimantation de saturation Ms ne varie pas de maniére
monotone avec le taux de dopage et prend la valeur minimale pour x = 0,03. Afin de comprendre
ce phénomeéne complexe, nous avons adopteé le calcul par la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

Sur la base du comportement de I’aimantation, et en raison de la complexité des
différentes orientations des moments de manganese par rapport a ceux du fer, nous nous
sommes limités dans nos calculs a la configuration antiparallele des spins
(antiferromagnétique). Pour le composé Mn = 0,03, nous avons effectué deux calculs. Dans le
premier cas, un atome de Mn est substitué a la place d'un atome de Fe de spin orienté vers le
haut. Pour le second cas, le manganese prend la configuration spin orienté vers le bas. En
comparant I'énergie totale du systeme, nous avons constaté que le second cas est le plus stable
(état le moins énergétique). Pour Mn = 0,06, nous avons conserve la configuration spin bas du
premier atome de Mn et nous avons substitué un autre atome de Fe par Mn. De la méme fagon
que le cas de Mn=0,03, nous avons effectué deux calculs ou le deuxieme atome de Mn prend
deux configurations de spin différentes (haut et bas). Nous avons constaté que le spin haut, pour
la configuration du deuxieme Mn est le plus stable.

La figure 1\V.5 montre la méme forme du DOS totale pour les trois échantillons avec un

Iéger décalage vers les énergies négatives.
En comparant les figures 1.6 (TDQOS) et la figure 1'V.7 (PDOS), nous remarquons qu'en 4 eV
les états d'énergie des €électrons sont essentiellement composés des états 5d du La. Au-dessus
de 5 eV, les états d'énergie des €électrons sont composes des états Ca 2p, Ba 4d et La 4d. Prés
du niveau d'énergie de Fermi, autour de -2 et 2 eV, les etats d'énergie électronique sont
composeés essentiellement d'états Fe/Mn 3d.

La forte hybridation entre les orbitales O 2p et Fe/Mn 3d dans la région énergétique
comprise entre -2 eV et -10 eV indigue une forte interaction covalente entre ces ions. Ainsi,
nous pouvons conclure que la transition électronique entre le haut de la bande de valence et le

bas de la bande de conduction provient principalement des électrons du Mn-3d, Fe-3d et O-2p.
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Sur la base des résultats du DOS, nous pouvons estimer la population des bandes 2p et 3d de
chaque elément et par consequent, nous pouvons déduire le nombre d'électrons de valence par
I'intégration du DOS. La différence entre les nombres de spin-up et de spin-down nous amene
a calculer le moment magnétique de spin a partir des équations suivantes [4] :

Ny 1= [ n 1 (€)f(€)d(€) (IV.3)

Ny 4= [ n L (€)f(€)d(€) (1V.4)
Ou n? et n} sont respectivement les DOS des rotations ascendantes et descendantes, f(€) est la
fonction de Fermi Dirac [31].
Alors, le moment magnétique est donné par [31] :

m=g.5.ug = Ny T =Ny Vit (IV.5)
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Figure IV.5 : DOS totale pour les trois échantillons Lao,s7Cag2Bao 13Fe1-xMnxOsz (x=0 ;
0,03 et 0,06)
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Figure 1V.7 : DOS Partiel des différents atomes du composé Lao,s7Cao,2Bao,13Feo ,94Mno 0603

Les moments magnétiques des différents atomes de Fe, de Mn et de I’oxygene de tous

les échantillons sont résumés dans le tableau 1V 4.
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Nous avons trouvé Ms= 2,70; 1,98 et 2,13 pug/maille qui correspondent a 0,09 ; 0,066 et
0,071 us/molécule pour x =0 ; 0,03 et 0,06 respectivement.

Nous constatons une bonne concordance entre les résultats expérimentaux et theoriques.

Tableau 1V.4 : Moment magnétique pour différents atomes Fe/Mn calculé par DFT.

Echantillon Mn=0 | Mn=0,03 | Mn=0,06
Aimantation de Saturation ps/maille 2,7026 1,98325 2,1324
atome Multiplicité
Fe(1)/Mn(1) 1 4,14229 3,238 3,238
Fe(2) 2 3,83405 | 3,99967 4,0291
Fe(3) 2 3,97018 3,9526 3,9526
Fe(4) 2 4,02197 3,9291 3,90358
Fe(5) 4 3,9877 3,8862 4,0487
Fe(6) 4 4,124 3,9946 4,0146
Fe(7)/Mn(2) 1 -4,1872 -3,272 -3,238
Fe(8) 2 -3,8675 -3,7615 -3,85135
Fe(9) 2 -3,9648 -3,9648 -4,0232
Fe(10) 2 -4,10718 | -4,10718 -3,9435
Fe(11) 4 -3,88505 | -3,88505 -4,087
Fe(12) 4 -4,0609 -4,0609 -3,99967
@) 90/93/94 0,02719 | 0,02629 0,02582

V. Conclusion

Les nanoparticules de type pérovskite Lao.s7Cao.20Bao.13Fe1-xMnxOz (x = 0,0 ; 0,03 ; 0,06
et 0,5) préparées par autocombustion cristallisent dans la structure cubique. La taille de leurs
cristallites et de leurs particules diminue avec I'augmentation de la concentration en Mn. Des
études magnétiques ont révélé que l'aimantation diminue avec I'augmentation de la substitution
de Mn en raison de la diminution de la taille des particules et des interactions AFM reliées a
l'insertion du manganése Mn®*. La spectroscopie Mdssbauer a montré un déséquilibre de
charges de type 2Fe** — Fe®" + Fe®* qui se produit au-dessus de 124 K. Ce déséquilibre de
charges ne suit pas la réaction idéale, principalement en raison de I'existence des lacunes dans

le site de I’oxygéne qui augmentent avec l'augmentation de la teneur en Mn. Cette
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augmentation, jusqu'a x = 0,5, favorise une bonne conductivité, une activité de catalyse et une

détection de gaz.
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Chapitre V: Etudes des propriétés Optique et capteur de gaz de la série Laoe7Cao2Bag 13Fe1-
xMxO3 (x=0 ; 0,03 et 0,06 pour M=Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).
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Chapitre V: Chapitre V: Etudes des propriétés Optique et capteur de gaz de la série
Lao,67Cao2Bao,13Fe1.xMxO3 (x=0 ; 0,03 et 0,06 pour M=Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

I- Introduction

Les oxydes métalliques a base de fer (LaFeQOs) sont des matériaux trés intéressants par
ses nombreuses applications potentielles, et différentes sortes de capteurs [1-2]. De plus, c’est
le semi-conducteur le plus utilisé comme capteur de gaz a ’heure actuelle, car il réagit a une
large gamme de gaz [3-5]. Cependant, la résistance des oxydes de fer (LaFeOs) est trés grande,
ce qui génére quelques problémes pour leur application comme capteurs de gaz. Pour venir a
bout de ce probléeme une stratégie qui a été adopté, par exemple diminuer la résistance et
améliorer la sensibilit¢ des oxydes de fer en ajoutant quelques quantités d’additifs (la
substitution). Dans le cadre de ce travail de these nous avons choisi le composé
Lao 67Cao,2Bao,13Fe0,97Mo,0303, et a chaque fois nous avons ajouté un élément de transition tel
que (M = Ti**, Mn®" et Cr®") dans le site B afin de tester la réponse vis-a-vis de 1’éthanol et
I’acétone. L’intérét de I’élaboration de ce matériau porte sur le fait de pouvoir choisir I’élément
le plus sensible envers les gaz d’éthanol et d’acétone a une température de fonctionnement bien
déterminé. Les résultats, présentés dans ce chapitre, concernent dans une premiére partie les
propriétés de détection des gaz réducteurs suite a 1’incorporation des ions de Ti**, Mn** et Cr3*
et dans une deuxiéme partie les propriétés optiques.

I1- Elaboration des échantillons :

Les composés pérovskites Lao,s7Cao2Bao13Feo,s7Mo,030s (M= Mn®", Ti** et Cr®*) ont été
préparés par la méthode d’autocombustion, en utilisant les précurseurs suivants : le nitrate de
lanthane La(NOz3)3.6H20; Nitrate de calcium Ca(NOs)2 ; Nitrate de baryum Ba(NOs)2; Nitrate
de manganese Mn(NOs3)s, nitrate de chrome Cr(NO3)s ; oxyde de titane TiO2 et nitrate ferrique
Fe(NO3)3.9H20 obtenus auprés de Sigma Aldrich, Allemagne. Les composés pérovskites ont
été synthétisés selon I'équation réactionnelle suivante :

0,67 La(NO3)3.6H20+0,2Ca(NOz3)2+0,13Ba(NO3)2+
(1-x) Fe(NO3)3.9H20+xM(NOs)3 — Laos7Cao 2Bao,13Fe1-xMxOs3
Cette méthode de synthese a été bien expliquee et détaillée dans le chapitre 1I.

I11- Observation au Microscope Electronique en Transmission (MET)

Les micrographies des échantillons Laos7Cao2Bao,1Feo97MoosOs (M=Mn, Ti et Cr)
révélent une morphologie des grains variable. Les images montrent des nanoparticules
agglomerées (non isolées). Les nanoparticules ont une forme pseudo-sphérique et hétérogeéne.

Les tailles moyennes des particules des trois échantillons, extraites de I'observation des images
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MET (Figure \V.1), sont calculées a I'aide du logiciel Image J et elles sont rassemblées dans le
tableau \V.1. La moyenne des valeurs de la taille des particules, pour les trois échantillons, est
du méme ordre de grandeur que celles des cristallites déterminées de la DRX.
Tableau V. 1: Tailles moyennes des échantillons Laos7Cao2Bao,13Fe1-xMxOs (x=0,0 ; 0,03
pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn) obtenus par MET

X Taille moyenne des particules P (%)
par MET en (nm)
Mn=0,03 35,85 50,001
Ti=0,03 31,01 48,846
Cr=0,03 41,37 48,509

Nous constatons que 1’échantillon substitué¢ avec du titane Lao,s7Cao,2Bao,13F€0,97Mo,0303
(M=Ti) possede la taille des cristallites la plus faible.
Ces résultats montrent que le composeé substitué avec du titane Lao,s7Cao,2Bao,13F€0,97Mo,0303
possede une porositeé éleveée et la taille des particules la plus petite :

Comme les réactions de détection se font a la surface du matériau, la porosité et la
morphologie peuvent favoriser le composé substitué avec du titane a la réponse de détection
des gaz. Donc, nous pouvons s’attendre & ce que le composé Laos7Cao,2Bao,13F€0,97Ti0,0303

présentera la meilleure réponse envers la détection des gaz.
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Figure V.1: Images MET et tailles des particules des échantillons

Lao,67Cao,2Bao 13Fe1-xMxO3 (x=0,03 pour M =Mn, Ti et Cr)
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VI- Principe de mesure :

Les capteurs de gaz ont été préparés en coulant goutte a goutte les échantillons de poudre
sur un substrat d'alumine a motifs d'or (J. Wu et al. [6] et S. Peng et al. [7]) (Figure \V.2).
Le diagramme schématique de I'ensemble du processus de mesure est présenté dans la figure
\/.2. Le systéeme de mesure est installé dans une chambre d'essai fermée et le capteur est placé
juste au centre. Le capteur a base de nos échantillons est préparé par un collage de la poudre

sur un substrat d'alumine a motifs d'or.

-
- -

e Ptwires ~

Figure V.2: Schéma de principe du systeme de mesure par détection de gaz.

Un fil chauffant Ni-Cr traverse le substrat d'alumine et il est utilisé pour controler la
température de fonctionnement. 4 fils en platine ont été utilisés pour former un circuit de mesure
de la résistance (figure \V.3). Un systeme WS-30A (Zhengzhou Weisen Electronics Technology,
République populaire de Chine) a été utilisé pour mesurer les propriétés de détection de gaz des
échantillons.

Pour garantir que les mesures seront effectuées a des températures identiques, le systeme WS-
30A, qui est largement utilisé dans la mesure de détection des gaz, adopte les étapes suivantes:
e D’abord, la taille du substrat d'alumine a motifs d'or et les resistances des fils chauffants

Ni-Cr doivent étre identiques.

e Ensuite, en se basant sur une courbe de fonctionnement tension/courant-température
déja calibrée et fournie par le producteur du systeme WS-30A, on doit contréler de
maniere identique le courant de chauffage de chaque fil chauffant.

e Enfin, la température réelle doit étre étalonnée par un thermometre infrarouge externe

[7].
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En respectant ces étapes, nous pensons que la température de chaque capteur est

identique. La réponse du gaz (S) est calculée par la formule suivante :
S =Rg/Ra

ou Rg et Ra sont les valeurs de résistance des capteurs dans le gaz et dans I'air ambiant,
respectivement.

Le temps de réponse est défini comme étant le temps nécessaire pour atteindre un
changement de résistance total de 90 % lors de I'exposition au gaz.
Le temps de récupération est défini comme étant le temps nécessaire pour atteindre un

changement de résistance total de 90% de récupération lorsque le gaz est sorti.

Fils en Platine (Pt)

Tube en aluminium

"

“ Matériaux du capteur

1

Fil de chauffage (Ni-Cr)
Electrodes en or

Figure V.3: Schéma du capteur de gaz préparé pour une mesure avec le
systeme WS-30A.

IV.1. Principe de mesure :

Les poudres de Lao,s7Cao,2Bao,13Fe0,s7Mo,0303 (M = Ti**, Mn®" et Cr®*) dissoutes dans I'eau
distillee forment une pate, qui sera collée par la suite sur un tube d'alumine de diametre 1,2 mm et
de longueur 4 mm pour former une couche épaisse. Cette couche a été séchée dans I'air pendant
1 h. Les capteurs obtenus ont été maintenus a 300 °C pendant deux jours pour s'assurer de leurs
stabilités [6, 7]. Les capteurs ainsi réalisés sont placés dans la chambre d'essai de 18 L de volume
du systeme WS-30A (figure \V.2), pour controler latempérature et la concentration du gaz a détecter.

Les étapes du protocole standard de mesure sont les suivantes [8] :
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e Tout d'abord, le gaz de référence, qui est l'air sec et propre est introduit dans la chambre de
test pour enregistrer la ligne de base.

e Une fois que la tension de référence stable est atteinte, une concentration bien définie
du gaz est injectée goutte a goutte a l'aide d'une seringue dans un évaporateur. Un
programme de chauffage et d'agitation permet d’évaporer instantanément le gaz injecté
et le répartir uniformément dans la chambre d'essai. Les résistances des capteurs exposés
aux différentes concentrations des gaz d'éthanol et d’acétone subissent des variations
qui sont sauvegardées par un systeme d'enregistrement liée a un ordinateur.

e Apres évacuation du gaz, le capteur est de nouveau exposeé a l'air pur pendant 5 minutes.

Le calcul des résistances Rair (Ra) et Rgaz (RQ) et de la réponse S de détection sont données par

les formules suivantes [9] :

(Ve/Va—1)
R, = Cefe) v
_ (Vc/Vg_l)
Rg - R (\/'2)
Ry Ve(5-Vy)
S =2 = £ @ 3
Ry = VaGy) V3

Ou Va et Vg sont les tensions aux bornes de R mesurées lorsque le capteur est sous air et en

présence du gaz, respectivement (figure \/.4) [10].

Ve

I~ §

‘ vout

Figure V. 4: Circuit de mesure du capteur de gaz.
Avant de mesurer la variation de la résistance en fonction du temps et de la température
pour différentes concentrations du gaz, le capteur doit étre stabilisé sous air. Cette étape de stabilisation,

permet la mesure de la résistance dans I'air (Ra). Une fois le gaz est injecté, nous mesurons la
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résistance (Rg) du capteur sous gaz. Pour revenir a la ligne de base et mesurer de nouveau la résistance
dans l'air (Ra), nous devons évacuer le gaz.
Ces étapes seront répétées pour les différentes concentrations du gaz et pour toute la gamme de
température pour tous les composés.

Lorsque la résistance en présence du gaz réducteur est supérieure a celle exposée a l'air,

le matériau est un semi-conducteur de type p. Sinon, le semi-conducteur est de type n [11].
V1.2. Propriétés de détection de gaz

Les mesures de détection d'éthanol et d'acétone ont été testées pour les composés
Lao,67Cao,2Bao,13F€097Mo,0303 (M = Ti**, Mn3* et Cr®*). Afin de comprendre I'effet de I'insertion
des ions métalliques sur les propriétés de détection des gaz, nous avons pris en considération
trois parametres clés importants : la température de fonctionnement, la réponse et les temps de
réponse et de recouvrement. Il est important de mentionner que la température de
fonctionnement optimale doit étre étudiée en premier, puis d'autres parametres pourraient étre
testés a cette température. En travaillant & basse température, il sera ultérieurement possible
d’envisager les autres parametres de détection (la sensibilité, temps de réponse et de
recouvrement...). Pour cela, nous avons effectué une série d'expériences a différentes
températures (160°C — 260 C) sous 100 ppm d'éthanol et du gaz d'acétone comme indiqué sur
lafigure V.5 (a) et la figure V.6 (a), respectivement. Pour les deux gaz, nous pouvons constater
que la réponse des composés Laos7Cao2Bao,13F€097Mo,0303 (M = Ti*", Mn®* et Cr®*) augmente
pour atteindre une valeur maximale a 200°C puis diminue avec 1’augmentation de la
température. En conséquence, 200 °C est considéré comme la température de fonctionnement
optimale de tous les composés. Il est important de mentionner que cette température est
inférieure a celles des matériaux de ferrite de lanthane purs et dopés [12-14] ce qui confirme

I'utilité de ces investigations dans ce travail.

Les réponses illustrées dans les figures V.5 (b) et \V.6 (b) montrent clairement que nos
matériaux répondent aux gaz d’éthanol et d’acétone a la température de fonctionnement. Nous
constatons que la résistance augmente lorsqu’on injecte 1’éthanol et 1’acétone et deés 1’arrét de
I’injection des gaz on observe une diminution de la résistance, le matériau est exposé a nouveau
sous air pour retourner a la ligne de base. Nous avons remarqué que la ligne de base retrouve
sa valeur initiale suite a la premiére détection ce qui confirme que la résistance sous air est bien

stabilisée et que nos matériaux sont réversibles, ce critere (la reversibilité) est le plus exigible
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pour évaluer les performances d’un capteur. Par ailleurs la recherche actuelle accorde une
importance a ce critére qui leur permet de vérifier si le capteur peut étre réutilisable ou non.
L’augmentation de la résistance sous I’éthanol et I’acétone est due a la conductivité de type « p

» de nos composés.

De plus, nous pouvons voir sur la Figure V.5 (a) et la Figure V.6 (a) qu'a 200°C, le
composé Lao.e7Cao.2Bao.13Feo.o7Tio.0303 présente des valeurs de réponse les plus élevées vers
100 ppm des gaz d’éthanol et d’acétone. Sa valeur de réponse au gaz éthanol est presque égale
a celle du gaz d’acétone, ce qui confirme bien la grande utilité de ce composé pour la détection

des gaz d’éthanol et d’acétone.

En se servant des mesures des (figure V.5 (b) et figure V.6 (b)) nous avons pu déterminer
la réponse de tous les composés par le rapport entre la résistance sous gaz et celle sous air
(Reponse = Rg/Ra) et nous 1’avons tracé sur les figures V.5 (c) et V.6 (c). Les valeurs de
réponses du compose Lao,67Cao,2Bao,13Fe0,97Ti0,0303 a 5 ppm des gaz d’éthanol et d’acétone sont
respectivement égales a 3,94 et 3,68. Ces valeurs indiquent que ce composeé est bien adapté
pour détecter de trés faibles concentrations d'éthanol et d'acétone, ce qui peut répondre a des
applications pratiques en tant que capteur.

De plus nous avons remarqué que la réponse augmente avec l'augmentation de la
concentration des gaz d’éthanol et d’acétone montrant un comportement presque linéaire. Ceci
est d0 a la présence de lacunes élevées d'adsorption de gaz a la surface des capteurs [15]. 1l a
été rapporté que lorsque la concentration du gaz augmente, la quantité de molécules de gaz
adsorbées a la surface augmente sans cesse, entrainant une augmentation de la résistance.
L'augmentation de la résistance du capteur est due a une augmentation des électrons que le
capteur semi-conducteur de type p a arraché [16]. Encore une fois, a partir de ces résultats, nous
pouvons déduire que le composé Lao,e7Cao,2Bao,13Feo,97Tio,0303 presente les valeurs de réponse
les plus élevées envers les gaz d’éthanol et d’acétone, ce qui confirme bien 1'utilité de 1'insertion
d'ions titane pour les applications de détection de gaz et que le composé

Lao,67Cao,2Bao,13Feo,97Ti0,0303 est le bon candidat pour les applications capteurs de gaz.
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Figure V.5: (a) réponse en fonction de la température a 100 ppm du gaz éthanol, (b) réponse
transitoire des capteurs de gaz Lao,s7Cao,2Bao,13Fe0,97B0,0303 (B = Ti**, Mn3* et Cr3*) exposés
a différentes concentrations de gaz éthanol a une température de fonctionnement de 200 °C,
(c) réponse par rapport aux substituants vis-a-vis de I'éthanol, (d) temps de réponse et de
recouvrement des capteurs a base de Laos7Cao,2Bao,13F€097B0,0303 (B = Tid+, Mn3*, et Cr3*)

a 100 ppm

129



Chapitre V: Chapitre V: Etudes des propriétés Optique et capteur de gaz de la série
Lap67Cao2Bao,13Fe1-xMxO3 (x=0 ; 0,03 et 0,06 pour M=Mn ; x=0,03 pour M=Ti et Cr).

12 .
100 ppm = B=T" | o} | = B=T* Acetone  100ppm
10 | Acetone —e— B =Mn® = B=Mn* T =200-C B
—4-B=Cr* | 10} |+~ B=Cr*
I 50 ppm
a8 @ gl "
S 2 O
o o
| é‘e L
ar 4t
2f 2
160 180 200 220 240 260 0 500 1000 1500 2000 2500
Temperature (°C) Time (s)
12} = Ti*
—=—B=Ti N Acetone 0 0 BRI Acetone
—e—B =Mn 200 °C (d) B = v
0r o g=cr* 60} Ele-c*
(c) |
v 8f A50 i
5 L
8 6} 240t
" 5
Al 230}t
20F
2F
10F
R 20 40 60 80 100 0
Concentrations (ppm) Temps de réponse [Temps de récuperation

Figure V.6: (a) réponse en fonction de la température a 100 ppm du gaz acétone, (b) réponse

transitoire des capteurs de gaz Lao,s7Cao,2Bao,13Fe0,97B00303 (B = Ti**, Mn3®* et Cr3*) exposés

a différentes concentrations de gaz acétone a une température de fonctionnement de 200 °C,
(c) réponse par rapport aux substituants vis-a-vis de ['acétone, (d) temps de réponse et de

recouvrement des composés Lao,s7Cao,2Bao,13F€0,97B0,0303 (B = Ti**, Mn3*, and Cr®*) a 100

ppm.

D’autres facteurs sont importants pour 1’évaluation des performances de détection, dont
on cite le temps de réponse (qui est le temps requis pour atteindre 90% de réponse) et de
recouvrement (qui est le temps requis pour revenir a la ligne de base), ce pendant cette étape

est trés importante pour la compréhension du phénomene d’adsorption et de désorption.
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Les temps de réponse et de recouvrement pour tous les composés a 100 ppm sont
représentés sur la figure 5 (d) et la figure 6 (d). Les valeurs obtenues sont regroupées dans le
tableau \V.2. A partir de ces valeurs nous avons remarqué que les valeurs de temps de réponse
et de recouvrement sont élevées cela peut étre expliqué par le fait qu’on utilise une couche
épaisse. Ces valeurs sont plus élevées que celles des capteurs préparés sous forme de couche

mince et acceptables pour les capteurs massifs.

Tableau V. 2: Temps de réponse et de recouvrement de tous les composés

Lao,67Cao,2Bao,13Feo,97B0,0303 (B = Ti**, Mn3* et Cr3*) exposés aux gaz d'éthanol et d'acétone.

Gaz Temps M=Ti* | M=Mn** M=Cr**
Ethanol Temps de réponse (s) 40 74 3739 28 84
Temps de recouvrement (s) 43.67 26,35 48,03

Acétone Temps de réponse (s) 50.39 57 387 45.549
Temps de recouvrement (s) 56.32 49 347 59 739

Le mécanisme de détection du capteur semi-conducteur de type p synthetisé est basé sur
le comportement de la résistance lorsqu'il est exposé a des gaz [17-19]. Dans l'air, des espéces
d'oxygéne peuvent étre adsorbées a la surface des nanoparticules et les ions, O* et O™ sont par
conséquent formés a l'aide des électrons captés dans la bande de conduction de notre capteur.
Une couche d'accumulation de trous apparait a la surface du capteur, entrainant une diminution
de la résistance. L'adsorption et la désorption de I'oxygéne peuvent s'expliquer par le mécanisme

suivant [20] :

C)2(gaz) « O2(ads) v4)
Osaasy 7€ <> Oans) V.5
Ol sy 7€ <> 20 46 (V6)
Olaasy +€ <> Ofas) (V)

Ou “’gaz’’ et “’ads’’ signifient respectivement 1’état du gaz et de I’adsorption. Les réactions ci-

dessus conduisent & une augmentation des concentrations des trous, donc & une valeur plus
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faible de la résistance. Lorsque le capteur de gaz est en contact avec le gaz détecté, I'oxygene

adsorbé réagit a la surface du capteur comme suit [21] :
R+O?;ds) —> RO+ne" (\Y£)

En effet, lorsque de I'éthanol ou de I'acétone gazeux est introduit, la réaction suivante
peut se produire, respectivement [12, 22] :

C,HeO ae) #6050y — 2CO, +3H,0+6€” )

CH,COCH,+80},,,, — 3CO, +3H,0+8¢” (V10

Au cours des réactions ci-dessus, les électrons sont renvoyés dans la bande de
conduction du capteur. Leur interaction avec les trous, provoque la diminution de la
concentration en porteurs de charge a la surface du capteur et par conséguent on obtient une
augmentation de la résistance [23].

V. Etude des propriétés optique Lao,s7Cao2Bao,13F€0,97M0,0303 (M = Ti, Mn et Cr)

La spectres de réflectance optique de tous les échantillons, montrés dans la figure \/.7
ont été obtenus en utilisant la spectroscopie de réflectance diffuse (DRS).

Les mesures optiques présentées dans cette partie ont été réalisées sur des pastilles de 1 mm
d’épaisseur.
Les valeurs F(R) sont converties en coefficient d'absorption linéaire en utilisant la relation

suivante :

a="%® (V11)

t
Les figure \V.7 (a) montre la variation du coefficient d’absorption a des composés dopés

F(R)

en Cr, Ti et Mn, calculé en utilisant la formule a = — - en fonction de ’énergie du photon. Il

est clair que les deux composés dopés en Cr et Ti montrent une forte absorption dans le domaine
de I’UV avec une faible absorption dans le visible. Par contre celui dopé en Mn montre une

large absorption allant du visible vers 1’Infra-Rouge.
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Figure V.7: (a) Variation du coefficient d'absorbance en fonction de I'énergie du photon,
[’encart de la figure V. T présente le coefficient d’absorbance du composé dopé par Mn (b)
Variation de la réflectance en fonction de la longueur d'onde de tous les composés

Lao,67Cao,2Bao,13Fe0,97Bo,0303 (B = Ti**, Mn3* et Cr3™).

La figure V.7 (b) montre la variation de la réflectance (R) déduite a partir de I’équation de
Kubelka—Munk, en % en fonction de la longueur d’onde. Ou F(R) est donné par la relation

suivante :

(1-R)?

F(R) = 2R

(V.12)

Il est bien connu que, dans les semi-conducteurs matériaux, les transitions optiques se
font par des transitions directes et indirectes. La valeur de la bande interdite optique Eg peut
étre calculée a l'aide de 1’absorption fondamentale, qui correspond a I'électron excité de la bande
de valence a la bande de conduction. L'évolution de la bande interdite a été estimée sur la base
du Tauc methode de tracé, exprimée par la relation suivante [24]:

(ahv)*/™ = A(hv — Ej) (V13

Ou (hv) est I'énergie des photons incidents, A est une constante caractéristique du
matériau, Eg est le gap d'énergie optique, a est le coefficient d'absorption, et n est un exposant
empirique, qui caractérise le type de transition optique au cours du processus d'absorption.
L’exposant n peut prendre deux valeurs : 1/2 si la transition est directe ou bien n = 2 si la

transition est indirecte [25].
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Afin de connaitre la nature de la transition optique de chacun des matériaux étudiés,
nous avons tracés sur la figure V.8 la structure des bandes de chaque matériau estimé a partir
des calculs théoriques basés sur la théorie de la densité fonctionnel.

Energy(cV)

Energy(eV)

Figure V.8: Structure des bandes électroniques des spin up des composes

Lao,67Cao,2Bao,13Fe0,97B0,0303 (B = Ti**, Mn3* et Cr3™).
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Nous constatons que, pour tous les composés, la bande de valence et la bande de
conduction sont separées par une bande interdite ou se localise le niveau d’énergie de Fermi.
Ceci prouve la nature semiconducteur de tous les composés.

Il est bien clair que, pour le composé dopé par Mn, le niveau d’énergie est localisé
proche de la bande de conduction. Cela signifie que ce composeé est un semi-conducteur de type
n.

En revanche, pour les composés dopés par Ti et Cr, le niveau de Fermi se localise prés
de la bande de valence. Par conséquent, ces matériaux sont des semiconducteurs de type p.

De plus, pour tous les composés, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence se localisent dans le méme point. Alors, ces matériaux sont caractérisés par
une transition optique direct dont la largeur de la bande interdite Eg égale : 1,5¢eV ; 2,3 eV and
2,2 eV respectivement pour les composés dopés par Mn, Cr et Ti.

En corrélant les caractéristiques intrinséques de ces matériaux et leurs propriétés dans la
détection de gaz. Nous pouvons conclure que les semi-conducteurs de type p possédent une
performance plus importante dans I’application du capteur de gaz.

Sur la base de ces résultats, nous allons utiliser ’exposant n =1/2 pour déterminer les
valeurs expérimentales de la largeur de la bande interdite.

Les valeurs des deux énergies de gap ont été estimees par I'approche d'extrapolation

linéaire des courbes des figure \V.9.

2500 + ® Cr

1.0 15 2.0 25 3.0
E(eV)

Figure V.9: tracés (a.hv)? en fonction de I'énergie des composés dopé par Cr, Ti et Mn
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L’énergie de la bande interdite déterminé experimentalement est 1,22 ; 2 ,.57 et 2,5 pour
les composés dopés par Mn, Cr et Ti respectivement.
Ces derniers peuvent étre des candidats pour une application dans la fabrication des composants
électronique, optoélectronique et surtout photovoltaique.
La diminution des valeurs des énergies de la bande interdite observées pour le composé dopé
Mn peut étre expliquée par la différence des rayons ioniques ce qui diminue la rotation
octaédrique, entrainant une réduction de la bande interdite. La substitution chimique est un
moyen de contr6ler les rotations octaedriques dans la pérovskite verifier par le facteur de

tolérance (t) :

_ ra+ro
te V2(rp+ro) (VI3

Elle peut étre aussi attribuée aux défauts d’oxygene existants dans la structure. Comme
on le sait, le niveau d'énergie de la lacune d'oxygene et les états Fe-eq et Fe-tzg Se situent entre
les états Mn-eg et O-2p sont la principale contribution aux bandes de conduction et a celles de
valence de la pérovskite étudiée séparément [26]. Les niveaux d'impureté et de défaut se
comportent comme étapes transitives pour exciter les électrons. Ainsi, ils pourraient réduire la

bande interdite.

L'indice de réfraction est un parametre fondamental pour l'utilisation de matériaux
optiques dans les dispositifs a base optique, en raison de sa relation directe avec la dispersion
d'énergie.

Dans le domaine d’optique linéaire, 1'indice de réfraction optique complexe peut s'écrire :
n* =n(A) + ik(A) (V14

Ou, n est la partie réelle de I'indice de réfraction complexe et k est sa partie imaginaire.
Les parametres n et k sont respectivement l'indice de réfraction linéaire et le coefficient

d'extinction qui peuvent étre calculés a l'aide des relations suivantes [27-29].

A
= Z—n (V15)
_ (1+R) 4R 2
=t etk (V16)

Les dépendances de longueur d'onde de l'indice n et de I'extinction k sont présentees
respectivement sur les Figure V.10 a et b. La Figure V.10-b montre que n augmente avec

'augmentation de la longueur d'onde et avec la diminution de I’énergie de gap.
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Concernant le coefficient d’extinction k, nous constatons une variation inverse de celle du

coefficient d’absorption des trois composés étudiés.
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Figure V.10: Variation de l'indice d’extinction K () et l'indice de réfraction n (b) en fonction

de la longueur d'onde.
En utilisant 1l'indice de réfraction n(A) et le coefficient d'extinction k, nous pouvons

calculer les parties réelle €1(A) et imaginaire €2(A) de la constante diélectrique par les équations

suivantes [30].

g (1) =n? — k2 (V17)

& (k) = 2nk (V19
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Figure V.11: Variation des constantes diélectrique en fonction du longueur d’onde

La variation de €1(A) et €2(A) en fonction de la longueur d'onde sont représentées sur la figure

V.11 (a) et la figure V.11 (b).

Nous constatons pour €1(A) et €2(A) la présence de deux piques qui sont liées a la forte absorption

lumineuse dans ces régions. Le premier est localisé a prés de 400 nm lié a la forte absorption

de lumiére dans le domaine visible, tandis que le deuxiéme c’est un pic large lié a I'absorption

dans la région IR.

La figure V.12 montre le changement de conductivité optique et électrique (Sopt et der) €Stimé a

I'aide des relations suivantes

anc
6opt ~ am
Anc
6el -
2T
=
I::F

(V19)
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Figure V. 12: Variation de la conductivité optique et électrique on fonction de la longueur
d’onde

Les conductivités électrique et optique sont deux types de contributions qui peuvent étre
utilisées pour exprimer la conductivité. Le premier concerne la mobilité des porteurs de charge
dans le matériau, tandis que le second concerne le mécanisme des interactions électron-photon.
La conductivité d'un semi-conducteur est proportionnelle a la température et a I'énergie de la
bande interdite Eg.

Comme nous le remarquons sur la figure V.12-b, l'augmentation de la conductivité
optique, pour tous les échantillons, est attribuée a I'absorbance la plus élevée a une plage de
longueurs d'onde inférieure en raison des électrons excités qui traversent la bande interdite
interdite par une énergie photonique plus élevee.

Nous savons généeralement que la conductivité optique est principalement associée aux
charges libres qui absorbent I'énergie des photons et qu'il se produit donc une augmentation
significative de la conductivité optique [30]. De plus, nous remarquons que le matériau dopé Ti
présente une conductivité optique plus élevée, qui est principalement liée a une absorption
optique plus élevée de ces matériaux. D'autre part, nous remarquons que le matériau dopé au
Mn qui présente la forte agglomération de particules se caractérise par une absorption optique
plus faible.

Pour la conductivité électrique (figure \V.12-a) nous avons trouvé que les valeurs sont de I'ordre
de 10% S/m, ce qui confirme le caractére semi-conducteur du matériau étudié [30]. De plus, on

note que la conductivité électrique est bien inférieure a la conductivité optique (oel < cop), ce
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qui est peut-étre interprété par le fait que les charges des porteurs libres n'ont pas suffisamment

d'énergie pour franchir le niveau de barriére de potentiel [31].

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié le comportement de nos matériaux envers deux gaz
réducteurs  (I’éthanol et 1’acétone). Les mesures électriques des composés
Lao67Cao,2Bao,13Fe097Mo,0303 (M = Ti**, Mn®* et Cr®*) montrent que la résistance augmente lors
de I’injection des gaz confirmant le comportement d’un semi conducteur de type P de nos
matériaux. Ces résultats confirment bien la possibilité de réaliser un capteur d’éthanol et
d’acétone a base de ces matériaux. L’étude du rapport des résistances sous air et sous gaz nous
a permis de déterminer la réponse et de déduire que Lao,s7Cao,2Bao,13Fe0,97Ti0,0303 présente la
meilleure réponse vis a vis 1’éthanol et 1’acétone. De méme nous avons déduit que nos

matériaux sont capables de détecter des faibles concentrations des gaz d’éthanol et d’acétone.
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Conclusion générale

Les résultats présentés dans ce mémoire s’inscrivent dans le cadre de 1’investigation de
nouveaux matériaux a structure pérovskite. Ces matériaux sont dotés de propriétés physiques
remarquables. Au cours de ce travail, nous nous sommes proposés de préparer et de caractériser
les oxydes de fer de formule Lao,s7Cao2Bao,13Fe1-xMxO3 (x=0.03 pour M= Ti, Cr et Mn et x=
0,06 pour M=Mn), M étant un métal de transition. La synthese des différents matériaux a été
effectuée par la méthode d’autocombustion.

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par divers techniques expérimentales a
savoir la diffraction des rayons X sur poudre, la microscopie électronique a balayage et a
transmission, la spectroscopie Raman, DSC, la magnétométrie et les mesures diélectriques.
L’étude par diffraction des rayons X sur poudre des composés Laoes7Cao2Bao13Fei-
xMxOs3 (x=0,03 pour M=Ti, Cr et Mn et x= 0,06 pour M=Mn) a montré que tous les échantillons
cristallisent dans le systéme cubique avec le groupe Pm3m & la température ambiante. L’étude
morphologique par microscopie électronique a balayage montre la présence des particules
associéees et agglomérées sur toute la surface des échantillons, de formes irrégulieres, et dont
leurs distributions relatives ne sont pas tres claires. Les tailles moyennes des particules, pour
les cing échantillons, calculées a I'aide du logiciel Image J a partir des images MET, sont du
méme ordre de grandeur que celles de la taille moyenne des cristallites dérivée de la DRX, ce
que nous donne I’information qu’en moyenne une particule contient une cristallite.

La spectroscopie d’impédance a mis en évidence les processus et les mécanismes de
conduction des composes Lao,s7Cao2Bao,13Fe1-xMxO3 (x=0,0 ; 0,03 pour M=Mn, Ti et Cr ; et
0,06 pour Mn). L'analyse des courbes d'impédance dans la plage de fréquences de 100 a 10°
Hz et dans la plage de températures de 160 a 360 K a montré une diminution de la résistance
électrique. La contribution des joints de grains est supérieure a celle des grains. Les porteurs
de charges sont actives thermiquement et s'accumulent aux joints de grains, confirmant la
nature semi-conductrice des matériaux. Les spectres d'impédance sont caractérisés par
I'apparition d'arcs semi-circulaires, bien modélisés en termes de circuit électrique équivalent
confirmant la contribution des grains et des joints de grains. La loi de puissance de Jonscher
est bien adaptée aux données de conductivité alternative cac. Cette analyse de conductivité
alternative montre que la substitution du Fe par le métal M affecte le mécanisme de conduction.
Le modeéle approprié pour tous les échantillons est le NSPT a basse température, alors qu'il

s'agit du modele CBH et du modele OLPT a hautes températures. Le modele d'échelle de
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Sommerfeld appliqué a 1’échantillon dopé en Ti indique 1'absence d'interaction de Coulomb
entre les porteurs de charge. L'insertion du Métal de transition en petites quantités a un impact
significatif sur les propriétés électriques des composes.

Les propriétés magnétiques des composés Laoe7Cao2Bao,13Fe1-xMnxOs ont été étudiées
par analyse des cycles d'hystérésis a 4 K dans un champ magnétique allant jusqu'a 9 T.
L'aimantation augmente avec le champ magnétique et n'atteint pas la saturation méme a 9 T,
indiquant la dominance des interactions antiferromagnétiques. Tous les composés ont un champ
coercitif treés faible, caractérisant donc des matériaux magnétiques doux. L’aimantation de
saturation Ms ne varie pas de manieére monotone avec le taux de dopage et prend la valeur
minimale pour x = 0,03. Les spectres Mdssbauer des composés Lao,67Cao,20Bao,13Fe1-xMnxOs (X
=0,0; 0,03 et 0,06) ont été effectués a la température ambiante et a 4.2 K. A la température
ambiante, des structures hyperfines de Zeeman avec des composés €élargis sont observées, et les
spectres presentent 3 sextets comme prévu dans ce genre de pérovskites et d'une distribution de
champ hyperfin avec une corrélation linéaire avec le décalage isomére. Ce motif magnétique
indique que I'ordre magnétique n'est pas uniforme, ce qui peut étre dd a la formation de nano-
domaines comme en témoignent les XRD et le TEM. Les valeurs de décalage isomére (IS
environ 0,35 mm/s) correspondent aux ions Fe3* a haut spin dans la coordination octaédrique
de l'oxygene. Les paramétres hyperfins sont en parfait accord avec la littérature. L'existence de
trois sextets Fe3* est due a la substitution aléatoire des ions de La®" par Ca?* produisant ainsi
des environnements magnétiques différents. Les paramétres obtenus sont attribués aux ions Fe**
malgré que les déplacements isoméres obtenus sont légérement différents du Fe** « pur » (IS =
0,07(1)), ce qui peut s'expliquer par la forte covalence de la liaison Fe-O, indiquant que I'état
fondamental électronique de Fe** est un mélange de configurations d* et d°L, ou L est un trou
dans les orbitales d'oxygéne 2p. A 4,2 K les spectres ont des raies eétroites, le doublet
quadripolaire paramagnétique disparait et une nouvelle phase magnétique, dont le contenu
diminue avec le degré de substitution, apparait. Ce nouveau composant magnétique a un champ
magnétique hyperfin d'environ 26 T et des déplacements isomeres négatifs plus petits attribues
aux ions Fe®. L’étude des propriétés optiques montre que les trois composés
Lao,67Cao,20Bao,13F€0,97Mo,0303 (M = Mn, Cr et Ti) présentent un comportement semiconducteur
avec une énergie de gap de I’ordre de 2 eV. Ce résultat a été confirmé par une étude théorique
par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La deuxieme partie a été consacrée a
I’é¢tude de détection des gaz par les trois échantillons substitués par Mn, Cr et Ti. Le composé

substitué avec 0.03 de titane Ti est tres sensible aux gaz d’éthanol et d’acétone.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons brievement, dans une premiere étape, le protocole
expérimental utilisé pour la préparation des composés Lao,s7Cao,2Bao,13Fe1-xMxOs3 (x=0,0 ; 0,03
pour M=Mn, Ti et Cr ; et 0,06 pour Mn) étudiés le long de ce travail. Dans une deuxiéme étape,

nous exposerons les différentes techniques de caractérisation utilisées.

1. Methode d’auto-combustion

Les quantités analytiques de nitrate de lanthane La(NOs)3.6H20, de nitrate de calcium
Ca(NOs3)z2, de nitrate de baryum Ba(NOs)2, de nitrate de manganese Mn(NO3)3 et de nitrate
ferrique Fe(NO3)3.9H20 ont été utilisées comme matiéres premiéres selon I’équation

réactionnelle suivante :

0.67La(N03)3.6H20 +0.2Ca(NO3)2+0.13Ba(NO3)2+

(1-x)Fe(N0O3)3.9H20 + XMn(NQOs)s  —Lao67Ca0,2Bao,13Fe1-xMnxO3 1)

Les nitrates métalliques ont d’abord été dissous dans I’eau distillée selon un rapport
steechiométrique et agités a fond a température ambiante pendant 1 h.

Ensuite, la glycine (G, C2HsNO:2 obtenue auprés de SD Fine Chem. Ltd. De Mumbai, a été
ajoutée au melange en tant que combustible. La quantité de carburant utilisée a été calculée
sur la base du rapport entre la glycine et les ions métalliques :

G / M = 1,2 (composition riche du combustible), ce qui est supérieur a la quantité
steechiométrique nécessaire pour achever le processus de combustion sans échange de chaleur.
La température du mélange a eté portée a 80°C jusqu’a la formation d’un gel visqueux, qui a
été recuit a 180°C pour former un gel sec. Ensuite, I’autocombustion s’est produite a 300 °C
donnant naissance a une poudre noire. Cette poudre a été pressée en pastilles et frittée a 700
°C.
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I11. Techniques de caractérisation
I11.1. Caractérisation structurale
I11.1.a. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de I’anglais ‘X-ray diffraction’) est une
technique puissante, sans effets destructeurs, destinée a caractériser les matériaux cristallins et
permettant de remonter aux parameétres de maille. Les pics de diffraction des rayons X sont
produits par interférence constructive d’un faisceau monochromatique de rayons X, diffusé a
des angles spécifiques de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un échantillon. Les
intensités des pics sont déterminées par la distribution des atomes a I’intérieur du réseau. Par
conséquent, le schéma de diffraction des rayons X est I’empreinte digitale du dispositif
atomique périodique dans un matériau donné. Une recherche dans la base de données standard
ICDD des schémas de diffraction des rayons X permet de faire une identification rapide de

phase dans une grande quantité d’échantillons cristallins.

Le diffractometre 0 - 20 :
Les appareillages utilisés sont munis d’une source de rayons X (anticathode de cuivre Acu=
1,54056 A), de I’échantillon, d’un détecteur et d’un systéme électronique d’amplification et

d’enregistrement (Figure 11.2)[9].

détecteur

tube fixe

échantillon

montage théta-2théta

Figure 1 : Schéma d’un diffractomeétre = 6-26.

Le diffractogramme correspond a la représentation de I’intensité diffractée en fonction de 26.
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I11.1.b. Diffraction sur poudre et méthode de Rietveld

La méthode des poudres consiste & I’é¢tude de la diffraction des rayons X par des solides
cristallisés sous forme polycristallins. Pour une famille de plan (hkl), il existe donc toujours
parmi ces cristallites, un certain nombre qui présentent au faisceau monochromatique de rayons
X une incidence 6 compatible avec la relation suivante qui est la relation de Bragg [10] :
2 dpjSing = na (2)

Avec :

e d;,;; est la distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographiques ;

e O représente le demi-angle de déviation ;

e 1 représente 1’ordre de la réflexion (nombre entier) ;

o A définit la longueur d'onde des rayons X.

Pour que la diffraction ait lieu, il faut que 1’objet diffracté présente une certaine
régularité, ce qui est le cas des réseaux cristallins. Il faut également que la longueur d’onde A
du faisceau incident est de méme ordre de grandeur que les distances interatomiques. Le rayon
ionique d’un élément étant de 1’ordre de I’ Angstrom, la distance entre les plans est également
de cet ordre de grandeur, et la longueur d’onde des rayons X utilisés est ¢galement de I’ordre

de I’ Angstrom.

d(h.k.l)

Figure 2 : Principe de loi de Wulff-Bragg

Depuis la fin des années 70, H.M. Rietveld [11] a proposé une méthode d’affinement de
structure a partir du profil global de programme de diffraction de neutron (suivit par les rayons
X). Le principe étant de comparer un diffractogramme observé avec un autre calculé en

n’utilisant plus seulement les intensités diffractées mais la globalité de profil. En chaque point
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du diffractogramme, I’intensité observée est considérée comme la somme des intensités de
toutes les raies individuelles. Cette méthode est particulierement utile lorsque plusieurs
réflexions se superposent. Cependant, la méthode de Rietveld, comme nous 1’avons dit, est une

méthode d’affinement de moindre carré de structure.

Réaliser un affinement de profil sur poudre nécessite avant tout une acquisition de donnés de
trés bonne qualité.
La préparation de 1’échantillon semble étre un des parametres essentiels a 1’obtention de
résultats reproductibles et de bonnes qualités, car les quatre informations principales obtenues
a partir des donnés de diffraction sont influencés par I’échantillon :

# La position des raies ;

# L’intensité des raies ;

# La forme des raies ;

@ Le fond continu.

Bien qu’il n’existe pas de protocole expérimentale miracle pour obtenir des résultats
reproductibles et de bonnes qualités, voici globalement quelques précautions a prendre :
# Eviter la superposition des raies de diffractions avec les raies des phases parasites ;
# Utiliser un porte échantillon profond ;
# La surface de I’échantillon doit étre la plus plane possible tout en évitant les orientations
préferentielles ;
# Pendant la mesure, 1’échantillon peut opérer une rotation, ce qui améliore la statistique de

répartition des cristallites.

Aprés avoir enregistré le diffractogramme de diffraction X, notre méthodologie peut étre
résumée ainsi :
# Indexation du diffractogramme de diffraction ;
# Affinement des paramétres de maille et du décalage d’origine par la méthode de moindre
carré ;

# Affinement de profil total.

Cet affinement de profil est réalisé avec I’option ‘Profile Matching’ du logiciel FullProf [1, 2],
qui permet sans connaitre la structure cristalline d’affiner les paramétres de profil :

# La position des raies ;

# La largeur & mi-hauteur ;
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# La forme des raies (gaussienne, lorentzienne, Pseudo-Voigt) ;
# Bruit de fond ;
# Analyse de Rietveld.

Une fois que les paramétres de profil des raies sont déterminés avec précision, il convient
d’affiner avec précaution les parametres structuraux c'est-a-dire affiner les positions atomiques,
les facteurs d’occupation, les facteurs Biso, Bov....

A la fin de cette deuxiéme étape, tous les parametres précédents sont alors libérés pour assurer

une convergence correcte de I'affinement.

Comment juger le résultat d'un affinement ?

L’évaluation de la qualité d'un affinement se fait a I’aide des facteurs de convergence R qui
permettent la mesure de l'accord entre les observations et le modele calculé au cours d’un

affinement.
I11.1.c.Détermination de la taille des cristallites a partir de la DRX

L’¢étude des raies de diffraction des rayons X des poudres permet d’estimer les informations
suivantes :
# Les paramétres de la maille & partir de la position des raies ;
# Les positions et les proportions des différents atomes dans la maille cristalline & partir de
I’analyse de I’intensité des raies ;
# La microstructure (la taille des cristallites et le taux de déformation) a partir de I’analyse
du profil des raies. Trois grandeurs définissent une raie de diffraction (Figure. 11.3):

I’intensité, la position et le profil de la raie.

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés uniqguement au profil des raies pour

déterminer la taille des cristallites de nos matériaux préparés.
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Largeur a mi-hauteur ®

Imax boceooeoo-- V

Imax /2

 — ¥=—fond
26, 2eﬁ\2eﬂ 26

Figure 3: Représentation schématique d’une raie de diffraction

L’¢tude des profils d’un ensemble des raies harmoniques permet, par la méthode de Scherrer
[12], de déterminer la taille moyenne des cristallites, en se basant sur 1’analogie des réseaux
optiques et cristallins. Il a montré que la largeur des raies peut étre reliée a la dimension des

cristallites selon la formule suivante :

kxA
- L xcosbO (3)

DSC
Avec:

e D¢ est la taille moyenne des cristallites ;
e k représente la constante de Scherrer (k = 0,9) ;
ela largeur a mi-hauteur :p% = B2 — B2oufB,, est la largeur totale a mi-hauteur
expérimentale (FWHM) et S représente la largeur a mi-hauteur (FWHM) du méme pic d'un
échantillon de silicium standard ;
o A représente la longueur d'onde des rayons X utilisé.

¢ 0 est I’angle de diffraction pour le pic le plus intense.

La réalisation expérimentale a été réalisee a I’aide d’un diffractométre des rayons X, avec une

géométrie 6 — 26, de type D8 Advance Bruker axe et avec un rayonnement Acu = 1,54056 A.
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111.2 Etude morphologique

111.2.1- Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique capable de produire
des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe
des interactions électrons-matiere. La MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la
surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules
sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois

dimensions de la surface.

Figure 4: MEB TESCAN VEGAS3 Le microscope utilisé état un TESCAN VEGA3
SBH opéré a 20 kV.

111.2.2- Microscopie électronique a transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission (TEM de 1’anglais Transmission Electron
Microscopy) est un outil tres puissant pour la science des matériaux. Un faisceau d'électrons
a haute énergie traverse un échantillon tres fin et les interactions entre les électrons et les
atomes peuvent étre utilisés pour observer des caracteristiques telles que la structure cristalline
et des éléments de la structure comme les dislocations et les joints de grains. Des analyses

chimiques peuvent également étre effectuées. Le TEM peut étre utiliseé pour étudier la
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croissance des couches, leur composition et les défauts des semi-conducteurs. La haute
résolution peut étre utilisée pour analyser la qualité, la forme, la taille et la densité des puits
guantiques, des fils et des points. Le TEM fonctionne selon les mémes principes de base que
le microscope optique, mais utilise des électrons au lieu de la lumiére. Comme la longueur
d'onde des électrons est beaucoup plus petite que celle de la lumiére, la résolution optimale
des images TEM est de plusieurs ordres de grandeur supérieure a celle d'un microscope
optique. Ainsi, les TEM peuvent réveéler les plus petits détails de la structure interne, parfois

aussi petits que des atomes individuels.

Figure 11.5: Microscope électronique en transmission de type
FEI Tecnai G2 opérant a 200 kV.

111.3 Analyse dispersive en énergie (EDX)
La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS ou EDX) est une technique
microanalytique qualitative et quantitative par rayons X qui fournit des informations sur la

composition chimique d'un échantillon pour les éléments de numéro atomique (Z)> 3.

Les atomes sont ionisés par le faisceau d'électrons primaires conduisant a des trous générés
sur les coques electronique de I’atome; Apres l'ionisation, les électrons des enveloppes
extérieures remplissent les trous et provoquent I'émission de raies de fluorescence. Les lignes
de rayons X caractéristiques sont nommées en fonction de l'enveloppe dans laquelle la
vacance initiale se produit et de la coquille a partir de laquelle un électron tombe pour remplir

cette lacune.
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Par exemple, si la vacance initiale se produit dans la coquille K et que I'électron libre remplit
l'espace vide (L), une radiographie Ka est émise. Si 1'électron tombe de la coquille M (deux
coquilles), la radiographie émise est une radiographie Kg. De méme, si un électron de la
couche L est ¢jecté et qu'un €lectron de I'enveloppe M remplit la lacune, le rayonnement La

sera émis. (Figure 11.10). [20,21].

RX primaire _\4\[
hv ST
.-._I IV -.K A\
> .“"' l f"h\'j‘ I{
[ pKp
¢ _Ashvy/
SsSB4
...
Ma. LB

Figure 6 : Principe d’EDX

Le détecteur est basé sur un dispositif semi-conducteur, généralement un cristal de silicium.
Le premier détecteur développé est le détecteur au silicium derive du lithium ou au Si (Li),
qui cede maintenant la place au détecteur de dérive de silicium ou SDD, mais les progres
récents de la technologie des détecteurs permettent de disposer de « détecteurs de dérive de
silicium » fonctionnant a des taux de comptage plus elevés sans refroidissement a l'azote
liquide [20].

Un détecteur EDS contient un cristal qui absorbe I'énergie des rayons X entrants par
ionisation, produisant des electrons libres dans le cristal qui deviennent conducteurs et
produisent une polarisation de charge électrique. L'absorption des rayons X convertit ainsi
I'énergie des rayons X individuels en tensions électriques de taille proportionnelle; les

impulsions électriques correspondent aux rayons X caractéristiques de I'élément[22].

Un spectre EDS typique est représenté sous la forme d'un graphique des comptages de rayons
X en fonction de I'énergie (en keV). Les pics d'énergie correspondent aux différents éléments
de I'échantillon. Généralement, ils sont étroits et facilement résolus, mais de nombreux

éléments produisent plusieurs pics.
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Pour ce travail, le microscope électronique a balayage TESCA VEGA a été utilisé, puisqu’il
a accouplé un détecteur BrukerXFlagh 410M, qui permet la détection des rayons-X

caractéristiques émis par I’échantillon.

I11.4- Spectroscopie Mdssbauer

En 1957, le physicien allemand Rudolf Mdéssbauer a découvert le phénomene d'absorption
nucléaire sans recul. Une telle découverte a été plus tard nommée par son nom et actuellement
connu comme l'effet Mdssbauer. 1l lui décerne également le prix Nobel de physique en 1961
[13]. L'effet Mdssbauer est un phénomene d'absorption résonnante des rayons gamma, sans

recul du noyau.

L'effet Mossbauer ne se produit qu'a I'état solide lorsque le noyau de I'échantillon est fixé de
facon si rigide dans le réseau cristallin que I'absorption par résonance gamma sans recul a lieu.
Ainsi, il n'est observable que pour un certain nombre d'éléments. Les solutions peuvent étre

étudiées en examinant les solides obtenus aprés leur congélation [14].

Pour étudier le magnétisme du fer %Fe, la spectroscopie Mdssbauer est la technique idéale
pour cette tache. Elle est non destructive, fiable, offre une haute résolution de I'état de charge,
de la température de commande et de la direction du moment magnétique [15]. Cette méthode
de spectroscopie appliquée a I'étude des atomes de Fe consiste a disposer d'une source
contenant des noyaux de °’Co qui se désintégre par capture d'électrons a un état excité de *Fe.
Par la suite, il se désintégre en un état fondamental de °’Fe émettant le rayonnement gamma
souhaité dans le processus. C'est ce rayon gamma qui peut exciter une transition dans
I'échantillon étudié s'il est absorbé par résonance [16]. La Figure 1.7 explique
schématiquement comment cette méthode peut étre utilisée pour obtenir un spectre de

Maossbauer.

En géométrie de transmission, ce que nous obtenons d'une mesure de Mdssbauer est un
graphique de l'absorption relative par rapport a la vitesse de la source ayant I'absorbeur en
position fixe. Le mouvement de la source a pour but de faire varier, par effet Doppler, I'énergie

émise par le rayon gamma Mossbauer (14,4 keV pour >’Fe).
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Figure 7: Représentation expérimentale de la spectroscopie Mdssbauer dans la

géomeétrie de transmission

Si le rayon gamma excite une transition dans I'échantillon, alors I'ordinateur enregistre cette
interaction comme un point. Aprés finalisation de l'acquisition des données, une
approximation lorentzienne est effectuée sur les données dispersées pour obtenir un spectre
Mdossbauer. Dans le Tableau 11.2, les types d'interactions que les rayons gamma ont avec les
échantillons étudiés sont décrits. Selon le type d'échantillon étudié, certaines interactions
seront plus évidentes que d'autres.

Déplacement isomérique

Ce paramétre hyperfin est origine par ’interaction entre le volume du noyau et la densité de
charge des électrons-s dans le nuage contenu. Les niveaux d’énergie nucléaire changent avec
I’interaction monopolaire de Coulomb. L’ambiance des électrons-s de la source est différent
de celle de I’absorbant, ce qui donne lieu a un déplacement de la ligne de résonance.

A cause de cette interaction 1’état d’énergie fondamentale du noyau et 1’état excité sont

déplacés par AEt et AEe.. Cela donne une variation d’énergie du rayon gamma:

AE:- AEr= - Z & R2 I [W(0)’ 4
Avec :
Ze la charge nucléaire, R le rayon du noyau, % la variation relative du rayon du noyau entre

I’état fondamental et 1’état excité, et e[ys(0)|? la densité de charge électronique dans le noyau.
Si I’ambiance électronique de I’emisseur (E) et de 1’absorbant (A) sont différents, la ligne

d’absorption résonante va se déplacer en relation a la ligne d’émission de :

8= AEa- AEe= ;- Z&*R? 5 (1Wa(0) - £ (0)) (5)
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Avec 9§ le déplacement isomérique entre 1’émisseur et 1’absorbant.
Le déplacement isomérique est mesuré relativement a une référence, normalement le

déplacement du fer-o.
Séparation quadrupolaire

La séparation quadripolaire apparait dans les noyaux lorsqu'ils n‘ont pas de distribution de
charge sphérique. Cette distribution produit un moment quadripolaire qui, en présence d'un
champ électrique asymétrique, provoque la séparation des niveaux d'énergie nucléaire. Le
gradient du champ électrique caractérise la distribution des charges. L'hamiltonien de

I'interaction a des valeurs propres :

eQV 2
Q= s [3mi2 = 1(1+D)] (1+15)2 (6)

Avec n = @ ou Vxx , Vyy et Vz sont les components du tensor gradient de champ

Y44

électrique.
Comme Vix + Vyy + Vzz = 0 et [Vyy | < |Vyy| < [V l, vient 0<n < 1.

| est le spin nucléaire et mi le component maximal du spin nucléaire pour 1’axe Ox.

Champ magnétique hyperfin

Le moment de spin nucléaire subit une interaction dipolaire en présence d'un champ
magnétique (separation Zeeman). Le champ magnétique a des origines différentes et le champ

magnétique effectif est donné par:

Beffectlf = ( B(:ontact + Borbltale + Bdlpolalre ) + Bappllqué (7)
m est due au spin des électrons qui polarisent la densité de spin au noyau.
Borbitale €St due au moment orbital des mémes électrons.
m est le champ dipolaire due au spin des électrons.
Pour un état de spin I>0 I’interaction sépare les niveaux nucléaires, la séparation Zeeman, en
21+1 sub-niveaux. L’énergie des niveaux nucléaires est modifiée par :

AEm = - g p,Bert M (8)

Avec g le facteur de Landé nucléaire, , le magnéton de bohr et mi le numéro magnétique

guantique pour le noyau.
Les transitions permises entre les sub-niveaux des états fondamentales et éxcités sont données

par les regles de sélection (Am =0, £1).
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Tableau 11.2: Description des interactions hyperfines qui se produisent dans la

spectroscopie Mossbauer [17].

Description Illustration de
Pinteraction
Déplacement La différence d'énergie dans N
isomerique o I'environnement d'électrons-s entre la source et "al,"‘
I'absorbeur produit un changement dans I’énergie )
de la résonance a la transition. Cela déplace le o
spectre entier positivement ou négativement en
fonction de la densité d'électrons s.
. , : N NN
Couplage Séparation des niveaux d'énergie VA /

quadrupolaire
AEq

provoquée par l'interaction entre le moment
quadrupolaire nucléaire et un gradient de champ
électrique au noyau.

AEq

Champ
magnétique
hyperfin (H)

L'interaction du moment dipolaire du
noyau et du champ magnétique hyperfin
provoque une division des niveaux d'énergie
nucléaire.

]

iy

e

Source Velocity [mms]
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d: déplacement isomérique
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Figure 8: Six lignes d'un spectre typique de fer métallique d 'un échantillon ou il y a

interactions quadrupolaire et magnétique simultanés [23].

Le nombre de pics obtenus dans un spectre de Mdssbauer est lié aux transitions a I'état solide
permises entre °>’Fe et son état excité >’Fe* comme le montre la Figure 11.8. En fonction de
I'arrangement cristallin de I'échantillon, plus d'une ligne d'absorption en fonction de la vitesse
de la source peut étre observée. Chaque position centrale est donnée en fonction d'une origine
arbitraire, qui est souvent le centre du spectre correspondant a un échantillon de fer métallique

mesuré a température ambiante.

Les caractéristiques spectrales, les interactions hyperfines que I'on peut obtenir dépendent de
la nature de I'échantillon étudié (perturbations de I'environnement du noyau de Mdssbauer).
A l'origine de chaque interaction hyperfine, il existe un couplage entre le noyau résonnant et
les électrons qui les entourent. Les parameétres obtenus dans I'ajustement des spectres sont les
parameétres hyperfins déterminés a partir du profil des spectres, comme décrit dans le Tableau
11.2.
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Il est & noter que lorsque la taille des grains est trop petite, le caractére super-paramagnétique
(effet de relaxation de I'état magnétique) du fer est démontré par la présence d'une seule ligne

centrée proche de zéro nm/s.
Equipment utilisé et conditions d’utilisation :

Les spectres de Mdssbauer ont été enregistrés a température ambiante et a 4,2 K dans un
spectrométre WissEL a géométrie de transmission, en utilisant une source de *’Co dans une
matrice Rh avec une activité de 30 mCi, dans les deux cas. Les échantillons étaient sous forme
de poudre et placés dans des porte-échantillons en Perspex. Les mesures a la température
ambiante ont été effectuées dans un spectrometre fonctionnant avec une forme d'onde de

vitesse triangulaire.

Pour l'analyse a 4.2 K, les spectres ont été enregistrés dans un spectromeétre fonctionnant avec
une forme d'onde de vitesse sinusoidale. Dans ce cas, les mesures ont été effectuées dans un
cryostat a bain liquide d'hélium, la source étant maintenue a la méme température que

I'absorbeur.

Tous les spectres ont été ajustés par la méthode des moindres carrés, avec un ensemble de
raies lorentziennes déterminées a l'aide du programme NORMOS distribué par WissEL

GmbH. Les décalages d'isomeres sont donnés par rapport a a-Fe a la température ambiante.

I11. 5. Caractérisation magnétique

Simon Foner a inventé le magnétométre a échantillon vibrant en 1955. Bien qu'il existe
plusieurs arrangements possibles de bobine de détection, tous sont basés sur le méme principe
- laloi de Faraday. Cette loi stipule gu'un champ électromagnétique est généré dans une bobine
lorsqu'un changement de flux reliant la bobine est induit.

Une bobine avec n tours de section transversale (a) peut étre décrite comme :

— _ng®
V= na— 9

Si la bobine est positionnée dans un champ magnétique constant, alors :
B= noH 9)

Lorsque nous introduisons notre échantillon, avec une aimantation M, dans la bobine:
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B= po(H+M) (10)
Les changements de flux correspondent a :
AB= poM (11)
Si nous combinons les équations précédentes :
Vdt = -na woM (12)

Cela signifie que le signal de sortie de la bobine est proportionnel a lI'aimantation M de
I'échantillon mais indépendant du champ magnétique auquel I'échantillon est soumis (H) [18].
Nous avons fait des mesures M(H) a différentes températures avec un VSM (de 1 ’anglais
Vibration sample magnetometer) Dyanacool PPMS operant a 40 Hz.

En pratique, I'échantillon (contenu dans une petite pilule) est attaché a I'extrémité d'une tige
non magnetique (Figure 11.9). L’autre extrémité de la tige est fixée a un moteur linéaire faisant
osciller I'échantillon selon une fréquence souhaitée. A la suite de ce mouvement, un champ

électromagnétique alternatif est induit dans la bobine de détection.

Porte échantillon vibrant

/ Echantillon

Bobines de capture

Electroaimant

Figure 9: Schéma d'un VSM

Le champ électromagnétique alternatif est généralement petit et est donc amplifié avec un
amplificateur a verrouillage. Ce type d'amplificateur n'est sensible qu'a la fréquence de
vibration et doit étre muni d'un signal de référence provenant d'un capteur couplé au systéeme

d'entrainement qui fait osciller I'échantillon.

Afin de garder les résultats précis, I'étalonnage est fait avec un échantillon de moment
magnétique connu et, idéalement, cet échantillon doit avoir la méme taille, la méme forme et

la méme permeabilité que I'échantillon mesuré.
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Certains soins doivent étre pris en compte lors de cette analyse. La propreté de I'échantillon
doit étre assurée, car méme de petites quantités de matiere contaminant peuvent saturer la

mesure des échantillons petits ou faiblement magnétiques.

L'échantillon doit également étre court, et le champ de démagnétisation peut alors étre une
fraction si importante du champ appliqué que le champ vrai est incertain. Etant & la fois
polyvalent et sensible, le VSM peut étre utilisé pour des matériaux faiblement et fortement

magnétiques [19].

Nous avons aussi réalisé des mesures magnétiques de I’aimantation en fonction de la
température en utilisant les deux magnétometres BS: et BSz (Figure 11.11).

Le courant électrique induit dans la boucle circule de telle fagon (la loi de Lenz) que le champ
créé par ce courant supplémentaire va étre opposé au champ magnétique appliqué. Ce
phénomene est & la base de la magnétomeétrie a extraction. Cette technique implique une
détection de I’aimantation seulement dans une direction.

La mesure est basée sur la détection du flux magnétique déterminé par un brusque déplacement
de I’échantillon magnétique perpendiculaire a la surface des bobines de mesure. Conformément
a I’équation ci-dessus, cette variation de flux induit une force électromotrice qui est intégrée
sur tout le déplacement de I’échantillon.

Si 1’échantillon peut étre assimilé a un dipdle magnétique, la variation du flux, est
proportionnelle a la composante verticale du moment magnétique de 1’échantillon. Du point de
vue technique, les bobines supraconductrices peuvent produire des champs magnétiques de
mesures allant jusqu'a 10 T pour BSzet 7 T pour BS:.

Le montage BS: est prévu avec un anticryostat a 1’hélium, permettant donc de faire des mesures
entre 2 K et 300 K. Dans le cas de BS1, I’anticryostat peut étre remplacé par un four résistif, ce
qui permet des mesures entre 200 K et 860 K.

La précision des mesures est de 107A.m?. Les mesures ont été faites sur des échantillons
polycristallins en poudre ou massif a basse température (BS2) et sur massif (pour éviter

I’oxydation de 1’échantillon) a haute température (BSz1).
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Figure 10: Schéma de magnétomeétre de mesure d’aimantation par extraction axiale.

Les caractéristiques de magnétomeétre a extraction BSi et BS2 sont résumées dans le Tableau

3.

Tableau 3: Les caractéristiques des magnétometres BS: et BSz.

Magnétometres Parametre

Performances

Résolution

107" Am?(suivant I’axe z)

5.107Am? (suivant les axes X, y) et 107 Am?
) 54a 300 K (faible température) et
BS1 et BS2 Temperature . ]
300 a 900 K (haute température)
Champ magnétique t7 Tetft11 T
Incrément 10°3T

I11.6. Caractérisation diélectrique

Les propriétés diélectriques des composés, telles que la

permittivité relative, le facteur de

pertes et la conductivité électrique peuvent étre étudier par la mesure de 1I’impédance

¢lectrique d’un condensateur soumis a une tension sinusoidale.
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I11.6.a Principe de mesure :

Le concept d’impédance électrique a été inventé par Oliver Heaviside en 1880. Le
principe de la spectroscopie d’impédance repose sur l'application d'une faible tension
sinusoidale d’entrée (perturbation) U(w) (de faible amplitude et de fréquences f (de pulsation
w = 2mf)) sur un matériau disposé entre deux électrodes et ’analyse de 1’amplitude et du
déphasage du courant réponse (courant sinusoidal I(w) qui circule dans le matériau).
L’impédance électrique est donc le rapport entre la tension alternative sinusoidale appliquée
et I’intensité du courant résultant selon 1’équation :

Z(w) = Ulw) _ Ugel®t (13)

(@)  Ipelwt+e)

ou encore :
Z(w) = lI]—;’ exp(—ip) (14)

ou U, et I sont les amplitudes de la tension et du courant, respectivement, et ¢ est le
déphasage angulaire.

Encore, I’'impédance n’est pas la seule représentation possible de la réponse d’un
matériau a un courant alternatif car nous pouvons trouver : I’admittance complexe (Y*), la
permittivité complexe (¢*) et le modulus complexe (M*). Les relations entre ces paramétres
sont indiquées dans le Tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Relation entre les fonctions Z*, M*, Y*et &*.

M A Y &
(iwCo)Z” (iwCo)/(Y™) 1/€*
M /(iwCo) - /v 1/[(wCp)e]
(iwCo)/M" 1/z° - (iwCy)e”
1/M° 1/[(iwCy)Z"] Y*/(iwCp) -

111.7-b) Représentation de Nyquist et circuit électrique équivalent :

Les données obtenues permettent de tracer dans le plan complexe d’Argand, la
composante imaginaire de ’impédance Z" en fonction de la composante réelle Z'. Cette

représentation est appelée diagramme de Nyquist Figure 11.
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00°

Figure .11 : Diagramme de Nyquist correspondant a la relaxation des trois

Zl

contributions définies a partir de 'impédance complexe.

Ces diagrammes peuvent étre modélisés par un circuit électrique équivalent, pour
mieux analyser et interpréter les résultats expérimentaux. Les circuits équivalents, de facon
générale, contiennent les éléments électriques connus, tels que: une résistance, un

condensateur, une inductance..., qui sont soit en série soit en parallele et qui permettent

d’obtenir les valeurs correspondantes de chaque réponse.

Nos mesures diélectriques par spectroscopie d’impédance ont été effectuées par un
Agilent 4294 A Precision impedance Analyzer (Figure 15) dans la gamme de fréquence entre
80 Hz -1 MHz et dans une gamme de température comprise entre 150 K et 400 K & I’Université

d’Aveiro, Portugal

o8 coce
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—

Figure .12 : Agilent 4294 A Precision impedance Analyzer
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IV : Caractérisation optique

IV.1. Spectroscopie de reflectance difuse

La spectroscopie de réflectance diffuse est une méthode bien établie pour étudier les
caractéristiques spectrales des matériaux solides, basée sur le principe que la lumiére réfléchie
par le matériau ne provient pas seulement de la surface, mais aussi de son intérieur (réflectance
diffuse). Cette lumiére réfléchie intérieurement est sujette a des modifications par les bandes
d'absorption du matériau lui-méme [29].Par conséquent, cette technique optique permet,
indirectement, la détermination de I'énergie de bande interdite des matériaux semi-
conducteurs.

Le spectre de réflectance diffuse d'un solide peut étre décrit par la théorie de Kubelka-
Munk (K-M ou F(R)), qui est exprimée dans I'équation

Ry _k (15)

2R S

F(R) =

ou R est la réflectance diffuse, K est le coefficient d'absorption et S est le coefficient

de diffusion. La fonction K-M modifiée peut étre obtenue en multipliant F(R) par Av, en
utilisant le coefficient n associé a une transition électronique, comme suit [29] :

(F(R) hv)™ (16)

Ainsi, il est possible d'obtenir l'intervalle de bande des particules semi-conductrices en

tracant cette équation en fonction de I'énergie. Le calcul de Eg se fait par I'équation suivante

désignant cette méthode comme Tauc Plot.
(ahv)'/" ~ A(hv — E,) (17)

Eg est I'énergie de la bande interdite donnée en eV, h la constante de Planck (J/s),A la
constante d'absorption, v la fréquence de rayonnement (s) et « le coefficient d'extinction, qui
est proportionnel a F (R). La valeur de n peut étre 1/2 lorsqu'une transition directe est
autorisée, 2 pour une transition indirecte autorisée, 3/2 pour une transition directe interdite et
3 pour une transition indirecte interdite [29] : La valeur de Eg peut alors étre déterminée en
extrapolant la pente de la tangente a la courbe dans la région linéaire du graphique pour
laquelle a est nul.

La spectroscopie de réflectance diffuse a été réalisée sur le spectrophotometre UV-
Vis-NIR Agilent Technologies UV-vis Cary 5000 au Départment de Chimie de 1’Université
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de Coimbra, Portugal. Cet équipement dispose de deux sources lumineuses — une lampe au
deutérium pour le rayonnement ultraviolet (187-350 nm) et une lampe halogene pour le
rayonnement vis/NIR (330-2700 nm) — équipées d'une sphére intégrante, utilisant le sulfate

de baryum comme matériau de référence.

IV.2. Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman, ou I’effet Raman, a été découvert en 1928 par le physicien Sir
Chandrashekhara Ventaka Raman et son étudiant Sir Kariamanickam Srinivasa Krishnan
[Ref]. Ce phénomene, basé sur I’interaction de la lumicre avec la matiére, est couramment
utilise pour étudier autant les substances organiques qu’inorganiques jusqu’au niveau
moléculaire.

Un ¢électron confiné dans un atome, un ion ou une molécule ne peut qu’avoir certaines
valeurs d’énergie contrairement a un électron libre, (peut prendre une infinité de valeurs
d’énergie). Nous disons alors que son spectre en énergie est quantifié. L’¢électron peut passer
a un niveau supérieur en absorbant une quantité précise d’énergie qui lui permet de faire cette
transition. Cette énergie externe peut étre un photon que nous envoyons sur 1’électron.
L’énergie E d’un photon est donnée par la formule :

E=hv (18)
avec h la constante de Planck et v la fréquence du photon incident.

Il existe plusieurs types de spectroscopie qui se distinguent par la nature de

I’interaction entre le photon incident et 1’¢lectron de la molécule.

Les deux types les plus utilisés sont les suivants :

Diffusion élastique ou diffusion Rayleigh : les molécules excitées reviennent a leur niveau

fondamental. Ce retour s’accompagne d’une émission des photons ayant la méme énergie du
faisceau incident.

Diffusion inélastique ou diffusion Raman : une faible proportion des molécules excitees ne

revient pas a I’état initial. Comme pour la diffusion Rayleigh. Ces molécules émettent des
photons mais leur énergie est différente de celle du faisceau incident. Deux cas sont alors

possibles :

= Sile niveau d’énergie atteint est plus faible, on parle de diffusion Stokes.

=  Sileniveau d’énergie est plus élevé, on parle de diffusion anti-Stokes, les photons émis étant

moins nombreux.
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Les spectres Raman sont exprimés en nombres d’ondes, dont I’unité est I’inverse d’une
longueur d’onde (cm™).

Pour I’étude de nos échantillons nous avons utilisés un spectrométre Horiba-Jobin
Yvon de rayonnement a 632,8 nm d'un laser He-Ne, qui appartient au Département de

Physique de I’Université d’ Aveiro, Portugal.
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