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L’utilisation du plomb dans la technologie des pérovskites dans le domaine de
I’¢lectronique a été marquée par la prise en compte croissante des impacts sanitaires et
environnementaux des matériaux utilisés. Ces problémes liés a la pollution incitent la plupart
des pays industrialisés a prendre des mesures pour limiter 1’usage des substances toxiques
parmi lesquelles le plomb dont la toxicité n’est plus a démontrer.

Cette situation a conduit plusieurs laboratoires a travers le monde a entreprendre ces derniéres
années des recherches poussées de nouvelles solutions solides sans plomb de structure
pérovskite possedant des proprietés diélectriques et piézoélectriques intéressantes. Les
pérovskites ont un potentiel d’application variable, les recherches visent a les appliquer
comme : tétes d’enregistrement magnétique, stockage de 1’énergie, effet de
magnétorésistance colossale, utilisation en tant que cathode de pile a combustible a oxyde
solide (SOFC) catalyseur de réactions d’oxydoréduction (catalyse automobile) [1, 2, 3].

De ce point de vue, les plus prometteurs sont les solutions solides a structure pérovskite
manganites LaMnO3z et BiMnOas. En effet, a I'neure actuelle, I'un des systémes les plus étudiés
est Lai-AxMnOs [4, 5, 6], ou A sont des cations trivalents ou divalents. Les deux composés
extrémes LaMnOs et BiMnOs par rapport au taux de substitution sont de structure pérovskite
et présentent des propriétés physiques différentes.

Ainsi a I’état fondamental LaMnOs préparé par plusieurs techniques est un isolant
antiferromagnétique avec une structure orthorhombique a la température ambiante [1], tandis
que BiMnOs préparé seulement par une méthode a haute pression [7, 8] est un isolant
ferromagnétique qui cristallise dans une structure monoclinique C2/c [9, 10].

Dans la littérature, le changement des propriétés physiques du LaMnOs est dd a plusieurs
parameétres (température, pression, ions substitués..) et aux techniques de synthese. La
substitution dans LaMnOs de La par des cations divalents (Sr, Ca, Ba...) permet d’obtenir des
propriétés intéressantes telles que le changement de phase isolant-métal, le comportement
semi-métallique, la magnétorésistance importante, etc... Ainsi, Kober-Lehouelleur et al [11]
ont rapporté que le dopage autour de 30% (x = 0.3) des composes La (1-xCaxMnOs et La (1-
x»SroMnOs présentent un diagramme de phase particulierement complexe permettant de
passer du composé pur LaMnOs isolant @ un composé métallique. Ce résultat concorde bien
avec les résultats de Baldini et al [12] sur I’origine du magnétisme dans les manganites
LaMnO:s.

L’étude basée sur la théorie de percolation, a constaté la méme transition de phase a haute
pression 32GPa [12]. Cependant, une étude ultérieure réalisée par Garcia Ivan Supelano et al
[13] sur La 1-xMgxMnO3z (x = 0.10, 0.25, 0.50) a montré un comportement semi-conducteur
du matériau. De plus, d’autres auteurs [14] ont trouvé des transitions de phase différentes en
utilisant des techniques de syntheses différentes. D’autres travaux [15, 16, 17] dans
I’élaboration de LaMnOz dopé en couches minces par differentes méthodes telles que le spray
pyrolyse, le dép6t chimique en phase vapeur (CVD), le dépdt physique en phase vapeur
(PVD) et le dépdt en solution chimique sol-gel, ont montré que la taille, la morphologie, la
texture et la non steechiométrie des poudres jouent un role significatif sur les proprietés
intrinséques de ces matériaux. L’étude faite par Barnali Ghosh et al [18] sur I’effet de
réduction de la taille des grains sur 1’ordre structural et magnétique des nano cristaux de
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LaMnOs3 montre que la réduction de la taille des grains d’un diamétre moyen de 1’ordre de 40
nm provoque un changement dans 1’état structural et magnétique du matériau, passant de la
phase orthorhombique a la phase rhomboédrique, et de 1’ordre antiferromagnétique a
ferromagnétique [19].

En utilisant la méthode sol gel pour synthétiser les nanoparticules du matériau LaMnOs, des
travaux ont obtenu récemment une structure rhomboédrique du matériau avec des tailles de
cristallites de I’ordre de 20 a 30 nanometres [20].

Toutefois a notre connaissance, il n’existe aucune étude détaillée dans la littérature sur les
propriétés électriques de LaMnOz substitué par le bismuth. Motives par les controverses
entourant la stabilité structurale et le comportement électrique non élucidé du LaMnOs
substitué par les éléments de terres rares, nous avons caractérisé les propriétés physico-
chimiques des céramiques des compositions La 1xBixgMnOz (x = 0.1 a 1) avec des
températures de synthése 900°C < T < 1100°C préparées par voie solide classique.

L’étude de la substitution du lanthane par le bismuth nous a permis d’une part, de modifier la
structure du matériau, passant de la phase rhomboédrique du LaMnOs & la phase cubique pour
x = 0.5, avec des phases secondaires (Bi2MnsOs et Bi2O3 ) pour x > 0.6 et, d’autre part, de
faire une étude des propriétés des compositions correspondantes [21]. Comme la synthese de
BiMnOs ne se fait qu’a haute pression, nous limitons 1’étude de ce composé pour x = 0.6.
L’évolution des propriétés électriques en fonction de la température a montré que tous ces
matériaux sont semi-conducteurs avec un gap d’énergie d’environ 1 eV, propriétés
intéressantes pour leur utilisation comme photo-catalyseur.

Le présent manuscrit est composeé de trois chapitres :

Dans le chapitre I, nous présenterons une étude bibliographique englobant d’une part les
connaissances sur les céramiques de type perovskite, rappel des principales propriétés et
d’autre part une présentation bibliographique des matériaux étudiés :

LaMnO3, BiMnOs et La 1-xBixMnOs, ainsi que leurs différentes applications.

Dans le chapitre II, il sera question d’abord de la technique expérimentale pour la synthése
des échantillons en céramique par voie solide. Nous aborderons ensuite la caractérisation
structurale par diffraction des rayons X (DRX), et les techniques d’affinement utilisées.

Le chapitre Il sera consacré a la synthése et la caractérisation des céramiques étudiées, étude
des propriétés électriques a basse et haute températures en fonction de taux de bismuth pour
La 1-xBixMnOs (x de 0 a 1), ainsi que les différents résultats obtenus dans ce travail et leurs
discussions.

Enfin, notre travail se termine par une conclusion générale englobant les principaux résultats
obtenus et les perspectives.
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I.1. Les céramiques

Par définition, le terme céramique (du grec keramikos, « argile cuite ») désigne un objet
fabriqué en terre qui a été cuite a une température plus ou moins élevée. Le terme céramique
signifie plus généralement un matériau non métallique et non organique obtenu par 1’action de
fortes températures qui induisent, au cceur de la matiére premicre, une transformation
irréversible qui confere a la céramique produite, des propriétés nouvelles : solidité et
résistance a l’usure, résistance a la chaleur, propriétés isolantes, etc... Les céramiques
présentent des propriétés différentes selon la nature de leurs composants et leur température
de cuisson. On distingue deux types de céramiques :

% Céramiques traditionnelles : issues de matieres premieres naturelles (argile, kaolin,
quartz...), exemples : les poteries, les faiences, les porcelaines...etc.

% Céramiques techniques : sont préparées a partir des poudres consolidées (mise en
forme) et densifiées par un traitement thermique (frittage). Les céramiques techniques
sont performantes et utilisables dans les nouvelles technologies, exemple : comme
supports d’éléments chauffants, billes de roulement, outils de coupe, isolants
électriques ou encore comme renfort aux composites métalliques

1.2. Structure cristalline des oxydes mixtes de type pérovskite

1.2.1. Généralités

La structure pérovskite est la structure apparentée a celle de I'oxyde de titane et de
strontium (SrTiO3). Les pérovskites ont pour formule générale ABX3, A et B sont deux
cations de rayons ioniques trés différents (les atomes A sont plus grands que les atomes B)
ou A est un alcalin, un alcalino-terreux (Ca, Sr, Ba ou le Pb et /ou un élément trivalent comme
un lanthanide ou le bismuth), B un métal de transition comme le manganése et X un anion
(généralement 1’oxygene) [22]. (Figure 1.1)

Perovskites .5

0.5 Pl i bl
) He

[l T4 B% A %8s WS "'l
Be B | C | M MNe
) ) 81| P A

IR [WEB WB _ VIE VIIB  —VIIIE— 1B TR
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T Re |Os Pt | Ao FPo | At |Rn

Fr{Ra| § |Rf|Ha|Sz | Ns | Hs | Mt

et IT'h Pa U Np Poa Am

Figure 1.1 : Une compilation des éléments de la table périodique que peuvent occuper les trois emplacements
(A, B, et X) de la structure cristalline de pérovskite avec occupation 100% [22]
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La structure idéale est cubique simple dans laquelle les cations A sont entourés par 12 anions
dans une coordination cubo-octaédrique, tandis que les cations B sont entourés par 6 anions
dans une coordination octaédrique. Les anions X sont entourés par 2 cations B et 4 cations A
(Figure 1.2) [23].

Dans une structure idéale cubique ou tous les atomes voisins se touchent, un cation B donné
est séparé de ses six proches voisins O par une distance (d so=a /> ou a est le parametre de

maille), alors que celle reliant chaque atome A & ses douze voisins X (d a-x = a2 /2).

'§-
e

Figure 1.2 : Structure pérovskite. a) atome A a I’origine de la maille cubique

b) atome B a I’origine, octaédres BXg représentés [23]

La structure pérovskite, lorsqu’elle n’est pas déformée, adopte une symétrie cubique de
groupe d’espace Pm3m. un motif ABX3z par maille suffit pour décrire 1’arrangement
structural. Le paramétre de maille, noté ap, est proche de 4 A et correspond a la distance B-X-
B. Cependant a partir de cette structure idéale, on définit des structures dérivées obtenues par
la suppression d’un ou de plusieurs éléments de symétrie du groupe d’espace Pm3m qui
peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques. Ainsi des structures dérivées peuvent étre
obtenues par:

v/ Rotation ou inclinaison des octaedres en raison de la taille du cation A, soit trop
grande, soit trop petite pour I'emplacement.

Déplacement des cations B du centre des octaedres.

Distorsion des octaedres due aux effets Jahn-Teller.

Augmentation de covalence des liaisons A-X et/ou B-X.

AN
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1.2.2. Critéres de stabilité d’une structure pérovskite

La stabilité¢ de la pérovskite dépend des rayons ioniques ainsi que de la différence
d’¢électronégativité entre les cations et I’anion. Deux facteurs essentiels pour la stabilité de la
pérovskite : I’ionicité des liaisons anions-cations et le facteur de tolérance.

1.2.2.a. lonicité des liaisons

La différence d’¢lectronégativité entre les ions d’une structure pérovskite ABOs
permet d’avoir un apercu de stabilité de la structure. Le caractére ionique d’une composition
ABO3 est quantifi¢ a partir des différences d’électronégativités données par 1’échelle de
Pauling [24].

— _ XA-01tXB-0
X =———" (Eq.1.2)
2
ou x,_p et xg_o sont les différences d’électronégativité entre les cations A et B et les
oxygenes associés. La structure pérovskite est d’autant plus stable thermiquement que les
liaisons mises en jeu présentent un fort caractére ionique.

1.2.2.b. Facteur de tolérance
Le calcul du facteur de tolérance de Goldschmidt [25] permet de déterminer a partir
des rayons ioniques de chaque ion la structure des pérovskites. En effet, ces structures sont
soumises a des conditions des rayons des atomes A, B et O. Ainsi le facteur de tolérance a été
défini par la relation :

t = M t = & (Eq.l.2)
V2(rg+7p) V2xdp_g
ou ra, Is et ro sont les rayons ioniques associés respectivement aux cations A ou B et a
I’oxygeéne O et da-o et ds-o les distances cation-oxygéne.
Ce facteur caractérise I’adéquation entre les deux sous réseaux (AO) et (BO).
La structure pérovskite peut étre obtenue pour des valeurs de t comprises entre 0.75 et 1.
Pour une structure idéale (cubique), la valeur du facteur de Goldschmidt, t, est 1’unité.
Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport a sa valeur
idéale. En fonction de la valeur du facteur de tolérance, on peut distinguer plusieurs situations.
Si I’on s’écarte de la valeur idéale t = 1, la structure se déforme. Une inclinaison et une
rotation des octaédres B-O permettent de réduire au mieux I’espace libre de la maille et de
réduire les distances A-O. Les rotations des octaedres génerent alors différents types de
structures. Ainsi, une rotation autour de I’axe (110) cubique conduit a la structure
orthorhombique observée pour GdFeOs (pour des valeurs plus faibles de t) [26] (Figure 1.3),
une rotation autour de la direction cristalline [111] donne une structure rhomboédrique R3c
identique a celle de LaAlOs (pour des valeurs de t proches de 1), et une rotation autour de
I’axe (001) donne la structure quadratique basse température de SrTiOs pour (0,95>t>0,9).
Lorsque le rayon du cation A devient plus grand, t>1, la structure évolue vers une symétrie
hexagonale, telle que celle observée pour BaMnO:s.
Ce facteur géométrique décrit 1’écart a 1’idéalité de la pérovskite obtenue et implique alors
une déformation de la structure. Ce facteur n’est toutefois qu’un indicateur et ne permet pas
avec certitude de savoir si la pérovskite se formera ou non. Pour cela, il est nécessaire de
passer par I’expérience, ou d’autres influences peuvent intervenir telles que la cinétique et la
thermodynamique.
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Un grand nombre de matériaux de type pérovskite présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d’entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés
physiques et leurs applications. Par exemple dans BaTiOs on observe les transformations
suivantes avec 1’augmentation de température [27]:

Rhomboédrique < orthorhombique«—tétragonale<>cubique

Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent une
maille unitaire pseudo cubique avec a ~ 4 A.

Figure 1.3: a) : Les axes de basculement des octaedres de la structure pérovskite cubique ABO3
b) : Enchainement des octaédres de la structure cubique ABO3 [26]

1.3. Transition de phase

Une transition de phase structurale a lieu dans un solide lorsque celui-ci adopte, du
point de vue thermodynamique, la structure d’énergie libre minimale a la suite de la variation
d’une grandeur physique extérieure (température, pression, contrainte, champ électrique,
etc...). Dans certains cas, cette transition de phase est caractérisée par un paramétre d’ordre,
grandeur scalaire ou vectorielle, dont la valeur est nulle dans la phase la plus symétrique et
non nulle dans la phase la moins symétrique. Selon que le paramétre d’ordre présente une
discontinuité ou non, on parle de transition de phase de premier ordre ou de second ordre,
respectivement.

1.3.1. Aspect thermodynamique de transition de phase

D’un point de vue thermodynamique, une transition de phase peut étre de 1* ordre ou
de 2°™ ordre :

-a) Dans une transition de 1* ordre, les dérivés premiéres de 1’énergie libre de Gibbs
G présentent des discontinuités a la température de transition. Des grandeurs telles que la
polarisation spontanée Ps, le volume V et I’entropie S varient alors de fagon discontinue lors
de la transition.

-b) Dans une transition de 2™ ordre, ce sont les dérivés secondes de G qui sont
discontinues. Ps, V et S varient de fagon continue a la transition.
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1.4. Défauts dans les cristaux

Il existe différents types de défauts dans les structures pérovskites. La non-
steechiométrie peut étre définie comme un défaut ponctuel : lacunes cationiques sur les sites
A, B ou anioniques Lorsque la concentration en défauts augmente, une mise en ordre de ces
défauts peut étre observée dans tout le cristal afin de minimiser 1’énergie de réseau.

Le cristal parfait n’existe pas réellement. Toute structure cristalline peut comporter des
défauts dans I’assemblage régulier des atomes. Ainsi tout écart a I’arrangement parfaitement
ordonné du cristal peut étre consideré comme un défaut. Au point de vue chimique, les
défauts crées dans un solide supposé idéalement pur sont appelés intrinséques. Par contre, un
élément étranger apparaissant comme impureté dans la matrice d’un constituant majoritaire
est dit defaut extrinséque. Ainsi, la diffusion chimique et la conduction ionique ne peuvent
s’expliquer que par la présence de défauts intrinséques, tandis que la conductivité électronique
peut varier dans de larges mesures en fonction des défauts extrinseques créés par le dopage.
Défauts ponctuels : On désigne ainsi toute perturbation de la périodicité cristalline. Lorsque
le désordre apparait localement sur des sites répartis au hasard dans le cristal, on dit que les
défauts sont ponctuels. Parmi ces défauts on trouve :

v" Les lacunes qui correspondent a un vide laissé dans la structure sur un site occupé par
un atome. Par exemple, une lacune cationique a donc une charge négative dans le
cristal. (Figure 1.4.a).

v" Les interstitiels qui consistent en la présence d’un atome du réseau entre les atomes.
(Figure 1.4.b).

v" Les substitutions : quand un atome occupe un site normalement occupé par un atome
de nature chimiquement différente. (Figure 1.4.c).

v Les défauts d’antisite : Si le cristal est un cristal ordonné, c'est-a-dire formé de
plusieurs types d'atomes avec une alternance chimique stricte, alors il peut y avoir des
défauts d'antisite, c'est-a-dire des atomes qui se trouvent bien a un nceud du réseau,
mais qui rompent la régularité chimique. (Figure 1.5.d).

v' Les défauts de charge électrique: les défauts ponctuels sont entiérement
responsables de la conductivité électrique dans les cristaux ioniques, et peuvent
changer profondément leurs propriétés optiques. Il traduit la présence dans le cristal
d’un électron libre (charge négative) ou de trou d’électron (charge positive), paire
électron/trou.

TR T

[2) (h) ()

Figure 1.4 : Exemples de défauts ponctuels simples :
(a) Lacune. (b) Atome en position interstitielle. (c) Atome en position substitutionnelle.
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Dans les solides ioniques ou ion-covalents, les défauts peuvent étre chargés et on trouve
fréquemment des associations de défauts qui préservent la neutralité électrique :

v' Défauts de Schottky (lacune de cation + lacune d’anion): certains ions de sous-
réseau des cations et des anions peuvent quitter leur position normale et migrer en
surfaces ou sur les interfaces. (Figure 1.5.e).

v' Défauts de Frenkel : certains ions de 1'un des sous-réseaux peuvent quitter leur
position normale pour se placer en position interstitielle. (Figure.1.5.f). Ce type de
désordre affecte de facon prépondérante le sous réseau des cations car les rayons
cationiques sont généralement beaucoup plus faibles que les rayons anioniques.

(d) (e)

Figure 1.5 : Exemples de défauts. (d) d’antisite. (¢) Schottky. (f) Frenkel

Parmi les propriétés influencées par les défauts ponctuels on trouve le comportement
mécanique a chaud, les propriétés de percolation et de transport (diffusion de matiére, de
chaleur), ainsi que la conductivité électrique.

I.5. Conduction électrique au sein des pérovskites

Généralement des propriétés de conduction ionique pour les matériaux pérovskites peuvent
apparaitre a haute température. La dépendance des propriétés de ces matériaux suit une loi
d’Arrhenius :

o (T) = 0y X exp (—%) (Eq.1.3)

avec,
Ea : ’énergie d’activation du phénomene de conduction

- oo facteur pré-exponentiel

- T :température absolue (K)

R : constante des gaz parfaits (8.3144 J/mole.K)
- K constante de Boltzmann

En partant de I’équation précédente, il est alors possible d’écrire :
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In[o(T)] = — % + In(oy) (Eq.1.4)

L’énergie d’activation de ces phénoménes peut alors étre déterminée en calculant la pente de
la droite représentant :

In[a(T)] = f (1) (Eq.1.5)

T

1.6. Descriptions des matériaux étudiés

1.6.1. Le composé LaMnOs (LMO)

Le manganite de lanthane LaMnO3 (LMO) est un composé chimique. Il fait partie des
pérovskites les plus étudiées du moment en raison de la grande diversité de ses propriétés [28,
30]. Il s’agit d’un solide cristallisé ayant une structure de type pérovskite, de formule
générique ABOs, dont les sites A sont occupeés par des atomes de lanthane tandis que les sites
B sont occupés par des atomes de manganése, plus petits, ’ensemble donnant une structure
formée d’octaedres d’atomes d’oxygéne avec un atome central de manganése. La géométrie
cubique de la pérovskite est distordue en géométrie orthorhombique sous 1’effet d’une forte
distorsion Jahn-Teller de [I’octaédre d’oxygéne [31]. 11 s’agit d’un matériau
antiferromagnétique et électriquement un isolant a température ambiante [32]. Dans ce
composé, les atomes de lanthane et de manganése sont a 1’état d’oxydation +3. Le manganite
de lanthane est un composé parent de plusieurs solutions importantes, souvent appelés
manganites de terres rares, ou oxydes a magnétorésistance colossale, parmi lesquels on
compte le manganite de lanthane dopé au strontium La (1-xSrMnO3z [33, 34] et le manganite
de lanthane substitué au calcium La (1-xCaxMnOs3 [35, 36]. La substitution de certains atomes
de lanthane par le strontium ou du calcium introduit autant d’atomes de manganese a 1’état
d’oxydation +4. Ce dopage induit divers effets électroniques, a 1’origine de la grande variété
de diagrammes de phase des ces alliages.

1.6.1.a. Synthese de LaMnOs (LMO)

Le composé LaMnOsz a été synthétisé par de nombreuses méthodes a savoir, la
méthode a réaction solide/solide « classique », la méthode sol-gel, coprécipitation, micro-
onde. L’examen des différentes études que 1’on trouve dans la littérature sur les pérovskites,
montre qu’il existe des corrélations, parfois assez marquantes, entre les propriétés physiques
et structurales des manganites, et la maniére dont ils ont été synthétisés [37]. La méthode de
synthése retenue peut influencer par exemple, la microstructure, la steechiométrie en oxygéne
ou la qualité cristalline de 1’échantillon. Il est donc évident qu’il est trés important de
déterminer les conditions nécessaires a reproductibilité d’échantillons de bonne qualité. Ces
méthodes de synthéses conduisent a I’obtention de poudres de LMO qui devront ensuite étre
mise en forme et frittées afin d’étre utilisées. Les méthodes de frittage différent 1égérement
suivant la voie de synthése choisie au préalable. Toutefois, la température finale de frittage est
généralement supérieure a 1000°C.
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1.6.1.b. Structure cristalline de LaMnO3s (LMO)

Le composé LaMnOs est un bon isolant et présente des propriétés

antiferromagnétiques avec un ordre de type Al (Tc ~ 140 K) [38], avec des structures
pérovskites différentes suivant la méthode de synthése utilisée, passant de groupe d’espace
appartenant au systeme orthorhombique (Pbnm) au systéeme rhomboédrique (R-3c) [11]
(Figurel.7).
Dans la littérature, le changement des propriétés physiques du LaMnOs est dd a plusieurs
parametres (température, pression, ions substitues..) et techniques de synthese. Ainsi lorsque
ce matériau est substitué avec des cations divalents (Sr, Ca, Ba...), il montre plusieurs
propriétés intéressantes telles que le changement de phase isolant-métal, le comportement
semi-metallique, la magnétorésistance importante...etc. Différentes transitions de phase,
passant de la phase orthorhombique a la phase cubique pour la substitution de lanthane par le
bismuth de composé La (1-xBixyMnOsz pour x = 0.3 [4], de la phase orthorhombique & la phase
rhomboeédrique en réduisant la taille des grains d’un diameétre moyen de 40 nm [19], et de la
phase orthorhombique a la phase tétragonale en substituant La par (Ce, Pr, Nd, Sm, et Gd)
[14].

Figure 1.6 : Maille orthorhombique (Pbnm) de LaMnOs & la température ambiante [11].

1.6.2. Le composé BiMnOs (BMO)

Le manganite du bismuth BiMnOsz (BMO) présente des propriétés magnétiques
différentes des autres pérovskites de manganése. Le composé BiMnOs fait partie des
matériaux multiferroique, matériaux présentant simultanément une phase ferromagnétique et
ferroélectrique ainsi qu’un couplage entre ces deux ordres. Il présente des propriétés a la fois
d’isolant et de ferromagnétique (température de curie magnétique, Tc = 105K, et moment a
saturation « I’aimantation maximale du matériau » Ms = 3,6uB) [39], avec une structure
pérovskite fortement distordue. Aux conditions normales de température et de pression, la
structure pérovskite de BiMnO3 est métastable. La maille primitive est monoclinique (Figure
1.8), comprend huit formules unités et appartient au groupe de symétrie C2 [40].
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Figure 1.7 : Maille monoclinique de BiMnOs [40].

1.6.2.a. Synthese de BiMnO3 (BMO)

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour la formation de BiMnOs sous forme de
ceramique. Comme BiMnOs est métastable a la pression ambiante en couche mince et que la
haute température cause la perte du bismuth, conséquence d’utilisation de technique a haute
pression.

1.6.2.b. Structure cristalline de BiMnOs (BMO)

Le BiMnOz posséde une structure pérovskite fortement distordue. La maille primitive,
comprenant huit formules unités, est monoclinique et appartient au groupe de symétrie C2.
Les paramétres a 1’état massif ont été détermines par diffraction de neutrons et d’électrons sur
poudres [41] :

am = 9.5323 A, bm =5.6064 A, cm =9.8535 A, et p =110.667°.

La structure peut également étre représentée dans le systeme triclinique
(ar~ctr=9.935A, byr=3.989 A o= y=91.4°¢t B =91°).

La distorsion des angles de la maille étant faible par rapport a 90°. Les paramétres de la maille
monoclinique et ceux de la maille tétragonale [41] (Figure 1.9) sont reliés par les expressions
suivantes :

ay = cy = /2aT2 + 4by” (Eq.1.6). by~ V2ar (Eq.1.7)
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Figure 1.8 : Relation entre la maille monoclinique et pseudo-tétragonale dans le BiMnOg3 [41].

En utilisant la diffraction de neutrons et d’électrons sur poudres, les auteurs [42] ont
obtenue les parameétres de maille a 1’état massif suivants :

am = 9,5323 A, bm = 5,6064A°, cm = 9,8535 A et p = 110,667°.

La structure de BiMnOs peut étre également représentée dans le systeme triclinique avec des
parameétres de maille suivants :

ar~ Cr=9,935A, by =3,989 A, aveca=y=91,4°et p=91°.

1.7. Applications et propriétés

Les manganites (LMO, BMO) avec leur structure cristalline particuliére présentent
une variété étonnante de propriétés électroniques et magnétiques, (tableau 1.1). Elles jouent un
role important dans 1’électronique : elles sont utilisées dans les mémoires, les condensateurs,
les appareils a micro-ondes, etc. Elles sont supraconductrices a des températures relativement
élevées, elles transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité (piézoélectricité,
thermoélectricité), accélérent les réactions chimiques (catalyseurs) et changent soudainement
leurs résistance é€lectrique lorsqu’elles sont placées dans un champ magnétique
(magnétoresistance). Ces matériaux tres prometteurs trouvent de plus en plus d’applications
dans les céramiques transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou
les piles a combustible.
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Composé LaMnOs BiMnOs
ion (La%") ion (Bi®)

Masse atomique 138 .9 208,9
Rayon ionique ® (A) 1,32 1,40
Degré d’oxydation 3 3
Structure électronique 5d'6s? 6s%6p3
Electronégativité 11 1,9
Type d’ordre électrique FE AFE
Type d’ordre magnétique AFM FM
Température critique magnétique (6m) 130 -140 105
Température critique électrique (9g) 750 773

Tableau 1.1 : Les cations des pérovskites LMO et BMO et leurs propriétés.

1.8. Conclusion

Dans cette étude bibliographique, nous avons présenté la théorie concernant les
structures pérovskites. Nous nous sommes d’abord intéressés a la stabilité des composés a
structure pérovskite ainsi que les indices permettant de prévoir la possibilité d’obtenir cette
structure en détaillant le facteur de Goldschmidt. De plus, nous avons décrit quelques défauts
qui peuvent se présenter dans la structure et conduire a la création de lacunes et, par la suite
mener au développement de plusieurs propriétés dont la plus importante est la conductivité
ionique. Nous avons ensuite présenté les matériaux utilisés dans cette these ainsi que leurs
applications dans différentes domaines.

26



Chapitre 11

Procédures expérimentales



Chapitre 11 Procédures expérimentales

I.1. Technique de synthese

Plusieurs techniques de synthese existent pour la formation de structures pérovskites. Le
choix d’une de ces voies dépend de I'utilisation de ces oxydes car il affecte directement la
morphologie du solide et donc ses propriétés. Nous pouvons citer :

= Méthode sol-gel

= Meéthode hydrothermale

= Meéthode par micro-ondes

= Meéthode de coprécipitation

» Me¢éthode de la réaction a 1’état solide (méthode céramique)
La méthode que nous avons utilisée pour la synthése de nos échantillons est la méthode dite
classique de réaction a 1’état solide.

I1.1.a. Méthode sol-gel

La méthode sol-gel date des années 1930 avec I’utilisation de cette technique dans
la fabrication des récipients en verre. Le mot sol-gel correspond a I’abréviation « solution-
gélification ». Le sol qui veut dire une suspension de particules colloidales dans un liquide et
le mot gel, qui signifie un solide semi-rigide qui peut étre colloidal ou un polymére. Le
procédé par voie sol-gel, contrdle mieux I’homogénéité des grains de taille a échelle
nanométrique. Ce procédé est basé sur deux principales voies; la déstabilisation d’une
solution colloidale qui fait appel a la chimie des systemes colloidaux ou le milieu de
dispersion est un liquide dans lequel le solide est faiblement soluble et la polymérisation
d’especes moléculaires. Lors de ce procédé plusieurs réactions chimiques se produisent telles
que I’hydrolyse et la polymérisation-condensation par déshydratation, conduisant selon leur
cinétique a la formation des sols et des gels qui seront soumis a différents traitements
thermiques [43].

11.1.b. Méthode hydrothermale

Cette voie de synthése est caractérisée par un traitement thermique sous pression
dans un autoclave contenant une solution aqueuse en présence d’oxydes ou hydroxydes. Deux
parameétres important sont utilisées pour que la réaction se produise, une température de 100 a
350°C, et une pression qui peut atteindre 15mPa. D’autres paramétres interviennent dans la
réaction chimique a savoir le temps de synthese, le pH du milieu et la nature des réactifs
utilisés [44].

I1.1.c. Méthode par micro-ondes

C’est une technique plus récente, elle fonctionne par irradiation de quelques gigahertz
(2.45 GHz) d’un mélange de précurseurs oxydes pendant quelques minutes (de 3 a 10 mn)
avec une température qui peut atteindre 1300°C. Cette méthode permet d’obtenir des cristaux
de taille trés fine [45].

11.1.d. Méthode de coprécipitation

La coprécipitation des précurseurs de la solution solide (pérovskite) permet d’obtenir
des composés amorphes et homogénes. Dans cette méthode, les précurseurs sont mélangés
dans I’eau, les espéces sont ensuite précipitées en milieu basique. Apres les étapes
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intermédiaires de décantation, rincage et filtration, le précipité subit un lavage. Une fois
séché, le précipité amorphe est calciné jusqu’a 1’obtention de la phase pérovskite. Les
parametres suivants ont une grande importance dans cette technique : contréle de pH, temps
d’agitation, ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique, et le controle de la
température [46].

I1.1.e. Méthode de la réaction a I’état solide (méthode céramique)

La réaction a I’état solide est le mode de préparation le plus classique. Cette technique
consiste a faire réagir a I’état solide un mélange de poudres (oxydes ou carbonates de métaux)
en proportions steechiométriques bien déterminées. Le mélange est ensuite soumis a une
décarbonatation entre 900 °C et 1100 C° sous air ; apres broyage et pastillage un deuxiéme
traitement de frittage est effectué a haute température pour des temps tres longs pour
permettre I’interdiffusion des ions a I’intérieur du solide et I’obtention d’un corps homogéne.
On peut effectuer plusieurs traitements thermiques a hautes températures avec des broyages
intermédiaires. L’avantage de cette technique est de pouvoir déterminer rapidement si la
formation de la phase recherchée est possible et si la présence d’impuretés ou de produits de
départ n’est liée qu’a une réactivité limitée, ce qui peut étre améliorée par des
broyages/recuits successifs.

Dans notre travail, nous avons opté pour la méthode classique car expérimentalement cette
technique est simple et peu couteuse [47].

11.2. Mode de préparation des échantillons

Les composes La (1-xBxMnOs avec x = (0.1 & 1) ont été synthétisés pour différentes
compositions par réaction en phase solide en utilisant les précurseurs [Mn.Q3], [Bi2O3], et
[La203] de pureté plus de 99% décarbonatés par traitement thermique a différentes
températures pendant plusieurs heures. On a synthétisé les composés de LMBO suivant la
réaction :
Mn203 + (1-x) La203 + x Bi2O3 » 2Lla@xBixMnOs  (Eq.1l.1)

Pour obtenir des échantillons denses de composition et de structure bien déterminée la
technique utilisée comporte cing étapes importantes a savoir :

1- Pesée de la matiére premiere (oxydes)

2- Mélangeage

3- Calcination ou chamottage (réaction chimique)

4- Broyage et mise en forme

5- Frittage (densification)

I1.2.a. Pesée de la matiere premiere
La matiere premiére est constituée d’oxydes et de carbonates. Celle-ci est pesée en
quantités steechiométriques en respectant 1’équation de la réaction.
11.2.b. Mélangeage

I s’agit d’une des phases essentielles du cycle de fabrication d’un solide & structure
pérovskite. Le mélangeage se fait dans un mortier en agate pendant une dizaine de minutes. A
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la fin de cette opération, on obtient des mélanges de grains fins et une répartition uniforme des
oxydes utilisés.

I11.2.c. Calcination

Afin d’obtenir la composition cationique désirée les produits de départ ont été
mélanges dans les proportions steechiométriques et broyés a sec dans un mortier en agate. Le
mélange obtenu est placé dans un creuset en platine et chauffé dans un four a différentes
températures comprises entre 900°C et 1100°C pendant 10 & 12 heures pour décarbonatation.
La calcination des poudres a licu a 1’air libre avec une montée en température de 10°C/min et
un refroidissement naturel jusqu'a la température ambiante (figure 11.1). Le meélange de
poudres obtenu est alors broyée; une partie de la poudre obtenue est soumise pour la
caractérisation aux rayons X et ’autre quantité restante est broyée une deuxiéme fois en
présence de I’acétone et séchée a I’étuve.

900 a 1100°C-10h

5°C.min?
Refroidissement

600°C- naturel

10°C.min

Figure I1.1 : Traitement thermique utilisé pour la calcination des composés LBMO

11.2.d. Mise en forme des pastilles
Les poudres ont été mélangées a un liant polymérique afin d’améliorer 1’étape de
compaction et la tenue mécanique de la pastille crue. Aprés séchage, les poudres liées ont été
broyées manuellement au mortier d’agate. Une fois les poudres sont broyeées, et a I’aide d’une
presse uni axiale (MPA 250), exercant une pression d’environ 2 tonnes/cm? nous avons
réalisé des pastilles de 13 mm de diamétre et 1 mm d’épaisseur environ. Le schéma de
principe de la pastilleuse est montreé sur la (figure 11.2).
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Figure 11.2 : Photo de la presse uni axiale MPA 250

11.2.e. Frittage

Le frittage représente la derniére et importante étape de 1’¢élaboration des
échantillons étudiés. Le frittage est effectué a haute température entre 900°C et1100°C (figure
[1.3) pour permettre I’inter diffusion des ions a I’intérieur du solide et I’obtention d’un corps
dense et homogene. On peut effectuer plusieurs traitements thermiques a haute température
avec des broyages intermédiaires.

900 & 1100°C-10h

5°C.min*
Refroidissement

600°C-1h naturel

5°C.min*

Figure 11.3 : Cycle thermique utilisé pour le frittage du composé LBMO

Dans le frittage, on distingue trois étapes qui se produisent pendant la montée en température
et le palier de frittage (figure 11.4).

*Dans un premier temps, il se forme des zones de raccordement entre les grains : ce
phénomeéne est activé par des mécanismes de diffusion, évaporation-condensation,
déformation plastique, etc.... ; et il se termine quand la taille de ces zones de raccordement
devient proche de 50% du rayon de grain.

**Ensuite 1l y a densification suite a 1’élimination des pores ouvert. Enfin les grains
grossissent et les porosités fermees sont progressivement éliminées.
***Dans les deux dernieres phases du frittage, on constate une prédominance des
phénomenes de diffusion en volume et aux joints de grain.

31



Chapitre 11 Procédures expérimentales

Densité (%)

90%

Elimination des pores ouverts
80%

70%

Formation des zones de raccordement
60%

»

Temps
Figure 11.4 : Evolution de la densité relative durant les trois étapes de frittage.

11.3. Mesures de densité et de porosité (poussée d’Archiméde)

Les mesures par poussée d’Archiméde nous ont permis de déterminer la masse
volumique des pastilles frittées ainsi que la proportion de porosité ouverte. Pour déterminer la
porosité d un matériau, on pese au préalable la pastille frittée, on la place dans un petit bécher,
I’ensemble est placé dans un dessiccateur, on effectue un vide pendant au moins 10 minutes,
cette étape permet 1’évaluation de 1’air dans les pores. Une fois le dégazage réalisé, on
introduit progressivement de 1’eau distillée de facon que la pastille soit recouverte
complétement, on maintient cette pression pendant quelques minutes afin d’assurer que le
liquide a bien pénétré dans tous les pores. A la fin, on déconnecte la pompe et on ouvre le
dessiccateur, puis on enléve la pastille et on calcule le volume de I’eau qui a pénétré dans les
pores.

L’évaluation des mesures de densité apparente ou expérimentale des pastilles a été effectuée

par pesée (masse m) et mesure des dimensions (volume v) suivant la relation :

_m
d apparente = —~ (Eq.11.2)

avec M : masse de 1’échantillon (g) et Vv : volume (forme cylindrique cm?).
La densité théorique est calculée a partir de la composition chimique et de la structure
cristalline de 1’échantillon gréce a la formule :

din = — (Eq.11.3)

avec

: nombre d’unités formulaire par maille élémentaire.
: masse molaire de 1’unité formulaire (g/mol).

- volume de la maille (cm?®).

: nombre d’Avogadro 6.022. 10%,

z < £ N
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Le taux de densification d’une céramique apres frittage est représenté par la compacité C,
définie comme étant le rapport de la densité expérimentale sur la densité théorique suivant la
relation :

C = Zexp (Eq.11.4)
dtn
11.4. Diffraction de rayons X sur poudres
11.4.1. Principe de la méthode

La diffraction des rayons X est considérée comme une technique importante
pour résoudre les structures cristallines. A l'aide de cette technique on peut obtenir des
informations structurales (symétrie cristalline, paramétres de maille, distribution des atomes
au sein de la maille élémentaire), texturales (dimensions des cristallites, tensions internes du
réseau) et de composition (qualitatives et quantitatives, en comparant la position et I'intensité
des raies de diffraction obtenues). Lorsqu’un faisceau de rayon X monochromatique est dirigé
sur un matériau polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains
cristaux. Pour que la diffraction soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. En effet, il faut que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte a interférer de maniere constructive pour étre ensuite mesurée par le
détecteur comme il est illustré sur la (figure 11.5). Les conditions nécessaires a cette
interférence constructive sont données par la relation de Bragg suivante :

nA = 2dnkisinOnk (Eq.11.5)

dhii I 20

Figure 1.5 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg
n : Pordre de la diffraction (nombre entier)
A : la longueur d’onde du faisceau incident
Onki : ’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d’indices de Miller (hkl)

dnii : représente la distance réticulaire caractéristiques des plans atomique (hkl)
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11.4.2. Appareil utilisé

L’identification par diffraction X des différentes phases des compositions
formées et la détermination des structures cristallines des poudres et des céramiques frittées
ont été réalisées a 1’aide d’un diffractométre Bruker D8 en configuration 6/20 utilisant la raie
Kal du cuivre (A = 1,5406 A). La détermination des phases synthétisées a été effectuée sur
des diffractogrammes courts (30 minutes), pour des valeurs de 20 allant de 5° et 60° avec un
pas de 0,0197° et sur des diffractogrammes longs (60 minutes), pour des valeurs de 26 allant
de 10° et 120° avec un pas de 0,0197°.

Les diagrammes de diffraction obtenus sont exploités a 1’aide des logiciels EVA, Match,
Xpowder qui permet notamment d’utiliser la base de données cristallographiques JCPDS pour
identifier les phases présentes dans I’échantillon.

11.4.3. Affinement de structure
Apres avoir enregistré le diagramme de diffraction X, on procede comme suit :

- On compare les valeurs observees aux valeurs classés du fichier ASTM (American
Society for Testing and material) ou publiées dans les articles en commengant d’abord
par les dnk correspondantes aux intensités les plus élevées.

- Indexation du diagramme de diffraction qui consiste a définir les plans auxquels
correspond chaque réflexion. On obtient ainsi une liste des valeurs observées dni
associées a leurs intensités.

- Affinement des paramétres de maille et du décalage d’origine par la méthode des
moindres carrées en utilisant le programme CELREF.

- Affinement du profil total en utilisant la méthode de Rietveld

11.4.4. Méthode de Rietveld

La méthode de Rietveld est utilisée pour affiner les structures cristallines a
partir de diffractogrammes. Le principe de la méthode consiste a comparer le
diffractogrammes observé avec celui calculé en utilisant non seulement les intensités
diffractées mais la globalité du profil. Le formalisme de Rietveld permet I’exploitation trés
efficace des données de diffraction de rayons X ou neutrons. La forme des pics de diffraction
et leur élargissement sont ajustés par une fonction analytique. Dans notre cas, la fonction de
profil analytique des pics est une fonction de type pseudo-Voigt, combinaison linéaire d’une
fonction Lorentzienne et d’une fonction Gaussienne, dont 1’équation est donnée ci-dessous :

pV(H,x) =nL(H,x) + (1-n) G(H,x) (Eq.11.6)
ou
H est la largeur du pic a mi-hauteur, x = 20,

L(H,x) correspond a la partie Lorentzienne de la courbe,

G(H,x) la partie Gaussienne et 1 le facteur de mélange de ces fonctions.

Les paramétres H (FWHM) et n dépendent des largeurs de la Gaussienne Hg et de la
Lorentzienne Hy, qui sont ajustées au moyen des paramétres adéquats pendant 1’affinement
structural.
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11.4.4.1. Paramétres de fiabilité
La méthode de Rietveld consiste a minimiser la différence entre les intensités
observées et calculées (Méthode des moindres carrés) suivant la fonction :

M =Y, w; (yobs — yeale)® (Eq.11.7)

y?2PS est le nombre de coups observés au pas i,

wi est le poids affecté a y?? et

yf¢ est le nombre de coups calculés au pas i en tenant compte des paramétres
structuraux de la maille et aux facteurs de structure calculés.

La minimisation de M sur I’ensemble du diffractogrammes permet d’obtenir les positions des
atomes dans la maille, les parametres de déplacement atomiques ainsi que le taux
d’occupation des atomes sur les différents sites cristallographiques. Les résultats issus de la
minimisation sont contr6lés par les facteurs d’accord de profil et de structure qui permettent
d’estimer la qualité de I’affinement. Ces facteurs sont

Le facteur d’accord de profil :
Sr=1ly-yge

Rp =100. n obs (Eq.11.8)

Le facteur d’accord de profil pondéré :
1/2
n . :|.0bs__ calc z
Rup = 100. ‘=v:’ |y‘_ i - | (Eq.11.9)
i=1wi [y7%]
Le facteur d’accord de profil attendu :
1/2
N-P+C
Rexp = 100. = (Eq.11.10)
Tiawi |y2P]

N : nombre de points dans le diagramme

P : nombre de paramétres affinés

C : nombre de contraintes entre les parametres affinés
Qualité de I’ajustement (GOF pour Goodness-Of-Fit):

x* = (RW")Z (Eq.11.11)

R exp
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Le facteur de structure de Bragg

I?bs_ Ilgalc

n
Rgrag4 = 100. ‘—1|,_l —Jabs (Eq.11.12)
= 1
Le facteur de structure
1_1_1|F¢_)bs_Fgalc|
Rr = 100.==- - (Eq.11.13)

n obs
i=1Fi

Les valeurs généralement souhaitées, en fin d’affinement, pour ces paramétres sont comprises
entre 1 et 2 pour le Gof. Pour les Rp et Rwp, ce sont « les plus faibles possibles » (de I'ordre
de quelques pourcents). Toutefois, cela correspond bien dans le cas de phases pures, mais la
présence de phase(s) secondaire(s) augmente sensiblement ces valeurs.

11.4.4.2. Parametres d’affinement
Plusieurs parameétres peuvent étre libérés, en fonction des composés et des
groupes d’espaces envisagés au cours des affinements structuraux a savoir :

e Le fond continu : deux facons de décrire le fond continu, de maniere manuelle (points
prédéfinis) ou par une fonction polynomiale. Dans nos expériences, nous 1’avons fixé
manuellement

e Les parametres de maille et les angles associés, en fonction de la symétrie

e Les parametres de forme des pics

e Les positions atomiques : les positions atomiques peuvent étre libérées selon les sites
existants dans le groupe d’espace choisie

e Le taux d’occupation des sites : le taux d’occupation des sites pourra étre modifié soit
pour exprimer la présence de lacunes sur un site soit pour déplacer un atome sur un
nouveau site en conservant la proportion d’atomes dans les composés

e Les facteurs d’agitation thermique : les facteurs d’agitation thermique peuvent étre
isotropes ou anisotropes

Pour avoir de bons parameétres de fiabilité, il faut libérer tous les parametres d’affinement
cités auparavant.
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Chapitre 111 Synthése et caractérisation des céramiques

I11.1. Synthese des poudres et frittage
111.1.1. La synthese des poudres de LBMO

Les composes La 1xBxMnOsz avec x = (0.1 a 1) ont été synthétises pour
différentes compositions par réaction en phase solide. Les précurseurs utilisés sont [Mn2Os3],
[Bi203], et [La203]. 1Is sont pesés en proportions staechiométriques et broyés finement dans un
mortier en agate et décarbonatés par traitement thermique a différentes températures pendant
plusieurs heures. Nous avons opté pour la voie de synthése, réaction en phase solide, car elle
est la plus simple comparée a d’autres méthodes de synthése. Elle permet également d’obtenir
de grandes quantités de matiére.

L’origine et la pureté des précurseurs utilisés sont indiqués dans le (tableau IIIL.1).

Le nom du composé La _for_mule L’origine La pureté %
chimique
Oxyde de Manganése Mn>03 Aldrich 99.8
Oxyde de Bismuth Bi20O3 Puretech 99.975
Oxyde de Lanthane La203 Alfa Aesar 99.998

Tableau I11.1 : Origine et la pureté en pourcentage des précurseurs utilisés

Afin d’obtenir la composition cationique désirée les produits de départ ont été mélangés et
broyés a sec dans un mortier en agate. Le mélange obtenu est placé dans un creuset en platine
et chauffé dans un four a différentes températures comprises entre 900°C et 1100°C pendant
10 a 12 heures pour décarbonatation. La calcination des poudres a lieu a I’air libre avec une
montée en température de 10°C/min et un refroidissement naturel jusqu'a la température
ambiante (tableau 111.2).

Composition Température de frittage | Temps de palier Taux de densification
(C) (%)
LaMnOs 1100 10h 90.34
LagBiop1MnO3 1080 10h 92.56
LaosBio2MnO3 1060 10h 96.26
Lag 7BiosMnO3 1040 10h 94.54
LaosBio.sMnO3 1020 10h 97.53
LagsBiosMnO3 1000 10h 94.37
Lag4BigsMnO3 980 10h 94.54
Lao3Bio7MnO3 960 10h 98.60
Lag2BiopsMnO3 940 10h -
Lao.1BiosMnO; 920 10h -
BiMnO; 900 10h -

Tableau 111.2 : températures de frittages utilisées et les densités des poudres obtenues pour les compositions de
la solution solide La (1.xBixMnOs.
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Apreés calcination, les poudres sont alors broyées : une partie de la poudre obtenue est
soumise pour la caractérisation aux rayons X (DRX) afin de déterminer les phases ainsi
synthétisées et préciser leur structure si une phase pérovskite existe. L’autre quantité restante
est broyée une deuxieme fois en présence de I’acétone et séchée a 1I’étuve. Aprés un nouveau
broyage, la poudre est compactée sous forme de pastilles en utilisant des moules de 10 mm de
diamétre, a I’aide d’une presse uni axiale (MPA 250), exer¢ant une pression d’environ 2
tonne/cm?. Le frittage est effectué a haute température entre 900°C et1100°C pour permettre
I’inter diffusion des ions a I’intérieur du solide et I’obtention d’un corps dense et homogene.
On peut effectuer plusieurs traitements thermiques a hautes températures avec des broyages
intermédiaires. A ce stade nous avons effectué une caractérisation par diffraction de rayons X.
L’¢évolution de la permittivité di¢lectrique en fonction de la température a montré que tous ces
matériaux sont semi-conducteurs a la tempeérature ambiante. La caractérisation des phases
présentes et la détermination des limites des domaines d’existence ont été réalisées par
diffraction des rayons X. La résolution structurale a été réalisée en utilisant la méthode de
Rietveld utilisant le logiciel Jana 2006 [48]. L’évolution structurale des composés avec la
température a été observée a I’aide d’une chambre de diffraction X a haute température entre
la tempeérature ambiante et 1000°C.

Les densités relatives des échantillons ont été déterminées par la méthode géométrique pour
étre environ 90-95% de densité théorique. Pour avoir des électrodes les pastilles sont
métallisées a I’aide d’une mince couche de laque d’argent avant I'étude de leurs propriétés
diélectriques en courant alternatif (AC) par les mesures d'impédance (100 hertz - 1 mégahertz,
Agilent 4294A), entre la température ambiante et 800°C. L'admittance complexe mesurée Y =
1/Z est ainsi comme Y = G + j B. Cette mesure permet un calcul des valeurs approximatives
de la conductivité (cac) en courant alternatif.

t
Tel que : Oac = GE (Eq.111.1)

t étant I'épaisseur de I'échantillon et S mesure sa section transversale.

Pour la partie monophasée de LMBO (x =0 a x = 0.6), des échantillons en forme de barreau
ont été découpés dans des formes cylindriques ayant des dimensions d’environ 1mm x 1mm x
8-10 millimetres. Alors une méthode de mesure de quatre-pointes a été employée afin de
déterminer I'évolution thermique de la résistivité au-dessous de la température ambiante.
Leurs propriétés électriques en courant continu (DC) ont été étudiées entre 25 et 300K en
utilisant un cryostat a circuit fermé d'hélium (Leybold ROK 10-300 et cryogenerator RW2).

111.1.2. Introduction des substituants
Pour la préparation des échantillons les ions étrangers qui vont jouer le réle de
substituants sont introduits avant la calcination de la poudre de précurseurs. Nous avons
substitué le lanthane par le bismuth. La substitution de Lanthane a Bismuth dans les solutions
solides LBMO est possible en raison des valeurs de leurs rayons cationiques moyens (R La =
1.32 A et R gi = 1.40 A) et de leurs électronégativités qui sont proches (1.1 pour le Lanthane
et 1.9 pour le Bismuth)

39



Chapitre 111 Synthése et caractérisation des céramiques

Intensity (A.U.)

I11.2. Caractérisation des poudres de La 1-xBixMnOs3 (LBMO)

Les diagrammes de diffraction de rayon X pour les poudres de La (1-x)BixMnOs
(figure 111.1) calcinées entre 900 et 1100°C, pour x variant de 0 a 1 ont été obtenus par une
radiation de CuKa (1.54 A°) d’un diffractometre de type D8 Advance- Bruker. L’analyse des
diagrammes de diffraction a été faite a température ambiante dans le domaine angulaire allant
de 10 & 80° avec un pas de 0.02° et un temps de comptage de 70s. Ces diffractogrammes
permettent d’identifier les phases présentes et leur évolution avec la température.

vy
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La, ,Bi, ,MnO, — NI TR EYEY ST WO DOPY P DO Bi,Mn,0,,
I I + Bi,O
- 273
La, ,Bi,,MnO, L Mt ~— W + perovskite
La  Bi, MnO, Orthorhombic ?
La Bi, MnO, —_ l Jx J\ A ‘&: - Cubic
La, Bi, ,MnO, ____ T * X x4
La Bi ,MnO, l, .\ ‘h AL E
@
=
La,Bi, ,MnO, =
L -
La,,Bi, ,MnO, — " k AL o
LaMnO, i, L I I v
--—F—f T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)

Figure I11.1: Diagramme de diffraction des rayons X (RX) des pérovskites La qxBixyMnOs (x=0.1a1)

Les diagrammes de rayons X obtenus dans des conditions classiques de synthése (c’est-a-dire
a I’air libre et a haute température) permettent de mettre en évidence la présence d’une
solution solide de symétrie rhomboédrique de groupe d’espace R-3C (décrite dans une maille
hexagonale) pour les compositions proches de LaMnO:s.

Nous remarquons sur ces diagrammes que les échantillons pour x < 0.6 présentent une
structure de type pérovskite bien cristallisée sans aucune phase secondaire détectable. Pour x
> 0.6, il n’y a plus de solution solide : le systéme est polyphasé et les compositions BizMn4Og
et Bi»O3 apparaissent, ce qui en accord avec les résultats décrits dans la littérature [49, 4]. A
partir de x = 0,8 la pérovskite disparait et ces deux composes sont seuls presents. Par
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conséquent, on peut estimer que la limite de la solution solide correspond a x = 0.6, en accord
avec les précédents résultats [5, 6]. En effet, la pérovskite BiMnOz ne peut étre synthétisee
que sous pression et se décompose a environ 600°C en Bi.O3 et BiMn0O4Ogy [50].
Logiquement, la méme décomposition se produit pour la composition riche en BiMnOs3 de ce
systeme.

Pour confirmer les résultats obtenus par DRX une autre analyse par la méme méthode est
entamee dans le domaine angulaire plus long allant de 10 a 120°C (figure 111.2) pour les
compositions monophasées en vue de procéder a I’affinement structural par la méthode de
Rietveld.
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Figure 111.2: Diagramme de diffraction des rayons X (RX) d’une pérovskite La (159BixMnOz (x =0.140.5)

On voit que tous les échantillons présentent une structure bien cristallisée de type pérovskite
sans aucune phase secondaire détectable, sauf pour 20 = 36° (pic a indexer point
d’interrogation sur le digramme). La structure cristalline pour La (1-xBixMnO3 pour x < 0.5
appartient au systeme rhomboédrique. Cependant, les pics principaux de diffraction pour X
> 0.5 a 20 = (40°, 53° 58° 68° 96° et 116°) sont devenus un seul pic, indiquant que les
échantillons se sont transformés en structure cubique, soit une symétrie pseudo-
rhomboédrique avec un angle de 90° (JCPDS).

Un ajustement de profil a ’aide de la fonction Pseudo-Voigt en utilisant le programme Jana
2006 a permis d’affiner les positions des angles de Bragg et de déterminer la symétrie de la
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phase et les parametres de maille. Les résultats d’affinement sont rapportés dans le tableau

11.3.

Composition L100BOMO [ L90BilOMO [ L80Bi20MO | L70Bi30OMO | L60Bi4OMO | L50Bi50MO
Groupe d’espace R-3c

X 0 0.1 0.2 0.3 04 05

a hexa (A°) 5.52674 5.52045 5.52393 5.52718 5.52847 5.52508
c hexa (A°) 13.3541 13.3748 13.4064 13.4126 13.4741 13.5373
a rhombo (A°) 3.89041 3.88941 3.89408 3.8962 3.9027 3.90717
alpha rhombo 90.51921 90.41728 90.3566 90.3566 90.19153 89.98967
V (A% 351.9483 352.8339 354.1048 354.7036 357.0224 357.6625
U iso La/Bi 0.010223 0.011973 0.016767 0.021089 0.024049 0.019194
U iso Mn 0.00682 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
X 0Xygéne 0.55456 0.548849 0.549839 0.552729 0.547042 0.550559
GOF 1.25 1.18 1.16 1.15 1.16 121
Rp 5.35 5.03 5.82 6.32 6.6 7.16
WRp 6.83 6.29 7.27 7.9 8.25 8.93
La 0.91 0.90 0.94 0.86 0.92 0.87
Bi - 0.1 0.06 0.14 0.08 0.13
Mn 0.8954 0.8699 0.9422 0.9628 1.0488 0.9707

Tableau I11.3 : Parameétres structuraux obtenus aprés affinement Rietveld des diffractogrammes de LBMO

Les raies DRX obtenues sont indexées dans la maille hexagonale en utilisant le groupe
d’espace R-3C. Les paramétres pseudo-cubiques correspondant a la distorsion de la maille
primitive de la pérovskite ont été calculés a 1’aide des relations suivantes :

a, = Za,,.sin(“z—”) (Eq.II2). et ¢, = 6ap.J1—§sin2 (%) (Eq.111.3)

ou

ay et c, sont des parametres de réseau hexagonal, a, est le parametre de réseau pseudo-
cubique et «op » le paramétre de 1’angle de distorsion rhomboédrique du réseau pseudo-
cubique. (Pour une maille cubique le parameétre « op » serait de 90°). La (Fig.111.3) présente la
variation des parametres de maille et de I’angle alpha pour la structure rhomboédrique en
fonction de la concentration du bismuth. On constate que la distorsion rhomboédrique
diminue avec I’ajout de bismuth, I’angle alpha passant de 90.5° pour x = 0 a 90° pour x = 0,5-
0,6. La substitution du Lanthane par le Bismuth entraine une distorsion des sites tétraédriques
au niveau de la maille. Cette distorsion s’explique par le fait que le rayon ionique de Bismuth
(RBi%" = 1.40 A) soit supérieure a celui de Lanthane (RLa?* = 1.32 A). Elle se traduit par un
élargissement de la maille donc augmentation de son volume. En plus, la substitution fait
augmenter le taux des ions Mn*2 (0.645 A) qui, lui aussi a un rayon supérieur a celui de Mn**

(0.53 A).
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Fig.111.3 : Evolution du paramétre « a » de la maille, rhomboédrique, de ’angle o et du volume de la maille R-
3c en fonction du taux de Bi % (le volume de la maille est calculé dans le repéere hexagonal de la maille
rhomboédrique R-3c).

Les résultats indiquent également que le remplacement des ions lanthane par le bismuth de
plus grande taille dans La (1-xBixMnOs mene a une augmentation progressive du volume de
la maille avec un passage progressif de la structure rhomboédrique a cubique. Ceci est
conforme aux résultats rapportés dans la littérature [4, 5].

L’affinement dans le groupe d’espace R-3C obtenu pour la partie continue de la solution
solide (Gof = 1.25%; Rp = 5.35%; Rwp = 6.83%), a permis d’obtenir de meilleurs paramétres
de fiabilité que ceux obtenus par [14] et autres (Gof =8.4306%; Rp = 8.1053% ; Rwp =
12.7308%) sur la substitution de lanthane par élément de terres rares (Ce, Pr, Nd, Sm et Gd)
dans LMO. Ces facteurs traduisent le déplacement du pseudo-ion autour de la position
centrale du site. Celle-ci peut étre liée a la présence de la paire non liante du bismuth.

Un exemple du résultat de ’affinement Rietveld calculé pour 1’échantillon x = 0 est présenté
sur la (figure 111.4).
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Figure 111.4 : Résultat de 1’affinement de la composition LaMnO3 (x = 0) a ’aide du groupe d’espace R-3C
rhomboédrique : La ligne continue représente la différence entre le diffractogramme expérimental et simulé et

les traits horizontaux représentent les positions de Bragg.

La (figure 111.5) représente la structure cristalline suivant les trois projections différentes.

b

Figure 111.5 : Représentation de la maille LaMnOs le long des 3 directions a la fin des affinements, montrant la

position des atomes.

L’affinement dans le groupe d’espace R-3C a permis d’obtenir de faibles valeurs des
paramétres de fiabilité. Ces valeurs indiquent une structure trés satisfaisante d’affinement des
diagrammes de diffraction des rayons X, donnant ainsi une symétrie rhomboédrique proche de
LaMnOs qui évolue vers la symétrie cubique avec des valeurs croissantes de Bi.
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111.3. Propriétés électriques
111.3.1. Analyse par spectroscopie d’impédance
111.3.1.a. Méthode de mesure (haute température)

La méthode de mesure utilisée est celle des impédances complexes.
Elle consiste a étudier la réponse d’un matériau, généralement diélectrique, soumis a 1’action
d’un champ alternatif de fréquence variable. Cette réponse, propriété¢ ¢Electrique
caractéristique du matériau, est appelée, dans le cas des isolants, permittivité diélectrique
notée ¢. Elle traduit 1’état de polarisation du diélectrique. Dans notre étude, les mesures faites
par spectroscopie d’impédance complexe visent la détermination de I'admittance complexe
mesurée ainsi que le calcul des valeurs approximatives de la conductivité (cac) en courant
alternatif en fonction de la température, la fréquence et le pourcentage du bismuth.

111.3.1.b Préparation des échantillons

Avant toute mesure, les faces des céramiques de forme cylindriques (® =
10 mm, e = 1mm) sont recouvertes de laque d’argent (figure I11.6) séchée a une température
bien déterminée afin d’obtenir des électrodes conductrices et mécaniquement résistantes.

Face peinte avec de la laque d’argent

—>

e

Figure 111.6 : Echantillon de céramique de forme cylindrique avec les deux faces recouvertes de laque d’argent
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111.3.1.c Technique de mesure
Pour un isolant parfait le courant capacitif est :
[=jVCo (Eq.111.4)
avec :
J : nombre complexe
V : tension alternative appliquée
C : capaciteé du condensateur
o =2xf (f : fréquence utilisée) : pulsation (rad/s).

En tenant compte des effets des phénomeénes d’absorption et de conduction dans le matériau,
I’échantillon céramique se comporte comme un condensateur réel traversé par un courant I tel
que :

I>jVCo (Eq.111.5)

Ce condensateur peut étre représenté par le circuit équivalent parallele suivant :

S
Cow=Bc W
1/Z =Y
A -
Rp 1/Rp=G
Figure.l11.7. Circuit équivalent Figure.l11.8. Diagramme d’admittance du circuit équivalent

Le courant étant inversement proportionnel a la résistance et a la réactance, nous devons
utiliser la conductance G et la susceptance B. Le vecteur résultant du diagramme correspond a
I’admittance Y du circuit (figure.111.8).

L’admittance complexe « Y » du circuit équivalent est :
1 .
Y==-= E-I_]pr (Eq.111.6)
L’admittance complexe de 1’échantillon est :

Y = jCw = jeCow = j(e¢ — je)Cow  (EQ.NLT)
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avec
S
C = €€ = eCy (Eq.111.8)
ou Co: capacité en I’absence de diélectrique
S : surface des électrodes, e : épaisseur de diélectrique
d’ou:

’ C " 1 8" 1
e =2 &= etD=tan(§) == =

Tan(d) est appelé facteur de perte, & étant 1’angle de perte. Il varie en fonction de la
température et de la fréquence. Il joue un réle important car il caractérise, par cycle, la perte
d’énergie due a la création et a ’orientation des dipoles. Cette perte d’énergie se traduit par
une augmentation de température.

L’angle de perte est donné par la relation :

1
tan(6) = RoCoo (Eq.111.9)
et:0 = |Y|cos@ *é (Eq.111.10)

avec :
| - épaisseur (cm)
s : surface (cm?)
Rp : résistance du matériau (Q)
Cp : capacité du matériau (F)

La résistivité des échantillons que nous avons préparés est calculée a partir de la mesure de
leur résistance. La résistance du matériau (Rp) de la solution solide de type LBMO dopé
bismuth est donnée par la relation suivante :

R, = P (Eq.111.11)
avec :

Rp : résistance du matériau (Ohm)

p : résistivité du matériau (Ohm.cm)

t : épaisseur de I’échantillon
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S : surface de I’échantillon (cm?) = (n¢?)/4 avec ¢ : diamétre de 1’échantillon (cm)

On en extrait la résistivité p ou la conductivité o selon
S

P = Ry " (Eq.IIL.12)
o= 1 (Eq.111.13)
p g.11l.

111.3.1.d. Dispositif de mesure

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé un impedancemétre HP 4194A sur
une gamme de fréquences allant de 100Hz a IMHz. L’appareil est associé¢ a un four avec une
température allant de I’ambiante a 800°C afin de mesurer 1’évolution de I’impédance avec la
température. Une interface LABVIEW permet de controler ’ensemble et notamment
d’automatiser les mesures. Les mesures de la partie réelle et imaginaire de la permittivité
relative sont effectuées sur des échantillons ayant la forme d’un disque de 13 mm de diamétre
et de 1.5 mm d’épaisseur environ. Aprés avoir déposé une fine couche de laque d’argent sur
les faces circulaires et paralléles de la pastille sous air, 1’échantillon est insérée dans une
cellule de mesure entre deux électrodes cylindrique en platine électriqguement isolées
introduites a I’intérieur d’un four horizontal (figure I11.9). Celles-ci sont connectées a un pont
d’impédance HP 4194 qui permet des mesures électriques en fréquence allant de 100 Hz
jusqu'a 1 MHz. La température de 1’échantillon est contr6lée a 1’aide d’un thermocouple. Les
mesures sont réalisées tous les 20°C, Ce pont d’impédance et le régulateur sont
respectivement dotés d’une interface réalisée sous LABVIEW permet 1’acquisition des
données en format informatique permettant 1’acquisition et I’enregistrement des mesures.

47 —— Micro-ordinateur

—— Impédance métre HP 4194

Porte échantillon

Tube (four)

Régulateur de température

Figure I11.9 : Dispositif de mesure de I’'impédance en fonction de la température (20°C-800°C)
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111.3.2. Mesure de conductivité en courant continu par la méthode a quatre contacts
111.3.2.a. Méthode de mesure (basse température)

La résistivité électrique est un parameétre tres important pour la conception
des dispositifs a semi-conducteur ou semi-isolants. La résistivité d’un matériau dépend de la
densité de porteurs libres, de leur mobilité. Les échantillons destinés aux mesures électriques
ont en général une forme parallélépipédique allongée ou semicylindrique (morceau de barreau
cylindrique coupé dans le sens de la longueur). Nous avons utilisés la méthode des quatre
pointes pour la caractérisation électrique. En effet, selon cette méthode non destructive on
injecte le courant en deux points a et d sur la (figure 111.10) et on mesure la tension entre deux
autres points distincts (b et ¢). Etant donné que la mesure de la tension est ainsi découplée de
I’injection du courant, I’effet de la résistance de contact est éliminé (I’appareil de mesure de
tension ayant une impédance d’entrée trés grande).

Figure 111.10 : Principe de la détermination de la résistivité par la méthode des quatre pointes
111.3.2.b Préparation des échantillons

Pour la partie riche en LaMnOs de la solution solide (x =0 a x = 0.6), des
échantillons en forme de barreau ont été découpés dans des formes cylindriques avec les
dimensions d’environ Imm x 1mm x 8-10 millimétres figures 111.11.

Figure 111.11 : Echantillon d’une céramique en forme de barre découpé dans une forme cylindrique
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111.3.2.c. Dispositif de mesure

Pour la caractérisation é€lectrique a basse température ’appareillage utilisé est
un cryostat a circuit fermé d'hélium (Leybold ROK 10-300 et cryogenerator RW2) illustré par
la (figure 111.12) ci-apres. Ce cryostat est constitué d’un systéme de pompage primaire, d’un
support (porte) échantillon (figure 111.13) sur lequel se trouve une sonde de température
(interne t), une autre sonde (externe T) est placée a I’extérieur a coté du chauffage par effet
joule.

Support
+ +
Sonde (t
[ ﬁ i ®
< Chauffage
[ Sonde (T)

v

Piston

Figure 111.12 : Cryostat d’hélium de cycle fermé (Leybold ROK 10-300) pour les mesures en fonction de la
température

Echantillon @—072o—o2—o— 1

Support [

I~
-

Fils de cuivre

LN T

Figure 111.13 : Porte échantillon
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L’ensemble du dispositif (figure II1.14) est équipé de I’appareillage de mesure suivant :

i. Un microvoltmetre

ii. Une source de courant régulé (Sourcemetre Keithley 2602) permettant de couvrir la
gamme de courant 10nA-100mA (en source et en mesure de courant)

iii. Régulateur de température (20K & 300K)

Iv. Un cryostat a ’Hélium, un systéme de pompage primaire-secondaire. Ce cryostat
permet de couvrir la gamme de température de 20K a 300K.

Figure 111.14 : Schéma de I’appareillage utilisé pour la caractérisation électrique
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111.4.Etude électrique
I11.4.1. Constantes électriques

La composition LBMO a été étudiée par spectroscopie d’impédance afin de
déterminer les propriétés électriques pour différentes compositions de la solution solide. La
mesure a été effectuée de la température ambiante a 800°C avec un pas de 20°C sur une
gamme de fréquence allant de 100Hz a 1MHz.

111.4.2. Etude de LBMO a température ambiante

Le module de I’admittance et ’angle de phase pour une température de 20°C
sont représentés (Figures 111.15 A et B). Les valeurs obtenues révelent des valeurs
d’admittance allant de 7.102 & 12 S, avec un angle de phase proche de 0°. Cette valeur de
I'angle de phase indique un matériau conducteur ou un semi-conducteur a la température
ambiante. En effet, I'angle de phase serait proche de 90 ° pour un matériau isolant
(diélectrique) et proche de 0° pour un matériau conducteur compte tenu du circuit RC
parallele utilise.

1 ' 1
1 q ] § . ] ] B
| 1 y
-2 v v
q n v -3
) v 4 v
A 5
0 "y c '
> .
) 4
) 90
A 1 100H: 400 B 100Hz
o IKHz d o IKH
9 10KHz " 10KHz
4 v 100KHz 1 v 100KHz
IMHz 20°C IMHz
773 3 & % o R R B | R (R N
Bi (%) Bi (%)

Figure 111.15 : (A) Evolution du module de I’admittance et (B) de I’angle de phase & la température ambiante
pour LMBO
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111.4.3. Etude de LBMO a haute température

Pour chaque composition (zone monophasé et polyphasé), des spectres
d’impédance a différentes températures de 20°C a 800°C par pas de 20°C sont enregistrés
dans les conditions optimisées précédemment. Les mesures sont effectuées en montant en
température. Les données du module de I’admittance |Y| et de I’angle de phase (¢) pour la
solution solide LBMO en fonction du pourcentage de Bismuth a différentes températures ont
été reportées sur les graphiques suivants (figures 16 -17-18) en représentant les 5 principales

fréquences mesurées : 100Hz, 1KHz, 10KHz, 100KHz et 1MHz.

X = 0% Bi (LaMnOs)

2d X =0% Bi —m— 100Hz
2 —o— 1KHz
24 10KHz
22 —v— 100KHz
20 1MHz
14
14
14
£ 12 M
> 1q Ly LI N
8 ’,“
/
g vVYTTVYVYYYY
4 oy
'
S I—
4
-4
200 700 500 800
T(°C)

Figure 111.16 : Evolution du module de ’admittance et ’angle de phase en fonction de la température pour le
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Figure 111.17 : Evolution du module de I’admittance et de I’angle de phase en fonction de la température pour la
zone monophasé du composé La xBi ,yMnOs (x = 0.1 & 0.6)
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Plusieurs anomalies sont observables :
1) Zone monophasée (0 <x <0.6):

A haute température (T > 600°C), une augmentation assez brutale de I’admittance vers des
valeurs tres élevées est observee.

1) Zone polyphasée (0.7 <x<1):

A basse température (T < 600°C), I’admittance trés faible. Donc comportement conducteur.

A haute fréquence (100KHz, 1MHz), les diagrammes présentent les mémes caractéristiques,
et cela est dii a I’apparition de plusieurs phases.

On observe une augmentation de l’admittance au fur et a mesure que la température

augmente. Les anomalies ont lieu a haute température et sont associées a 1’apparition d’une
conductivité non négligeable. Une étude concernant la conduction dans ces matériaux sera
présentée dans le paragraphe 111.4.4.2. La température a laquelle ces phénomenes apparaissent
augmente avec le taux de Bi.

I11.4.4. Etude de la conductivite
111.4.4.1. Etude a température ambiante
De maniere générale et comme nous I’avons déja mentionné, la substitution

de LMO par Bi induit P’apparition de phénoménes de conduction. Ainsi les valeurs de
conductivité oac a la température ambiante (20°C, 1 kHz) calculées a partir du module
d'admittance (Tableau 111.5) & 1 KHz sont comprises entre 9.10% et 107 S.m™. Par
conséquent, ces matériaux apparaissent plus comme des matériaux semi-conducteurs (1078
S.m?t 102 S.m™) que des isolants (102 S.m™). De plus, les valeurs de conductivité cac a

température ambiante confirment les résultats correspondant a la structure.

Conductivité (S.m)
X 100Hz 1 KHz 10 KHz 100 KHz 1 MHz
0 6.5E-04 6.5E-04 6.5E-04 6.5E-04 6.5E-04
0.1 4.0E-01 4.0E-01 3.9E-01 2.4E-01 6.6E-03
0.2 9.8E-03 9.8E-03 9.8E-03 9.8E-03 9.4E-03
0.3 9.0E-01 8.9E-01 8.4E-01 4.7E-01 5.6E-02
0.4 1.9E-01 1.9E-01 1.9E-01 1.6E-01 1.1E-02
0.5 2.0E-01 2.0E-01 1.9E-01 1.7E-01 1.4E-02
0.6 9.4E-02 9.3E-02 9.3E-02 9.0E-02 2.0E-02
0.7 8.7E-07 1.0E-06 1.8E-06 5.0E-06 1.4E-05
0.8 1.0E-07 3.4E-07 1.1E-06 3.0E-06 1.6E-05
0.9 2.7E-08 9.9E-08 3.9E-07 8.3E-07 1.7E-06
1 1.0E-07 1.9E-07 4.6E-07 9.4E-07 1.8E-06

Tableau 111.4 : Valeurs de la conductivité cac a température ambiante extraite des mesures d’admittances

57




Chapitre 111 Synthése et caractérisation des céramiques

La variation de la conductivité du composeé en fonction de la température a été étudiée.
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Figure 111.19 : Evolution de la conductivité en fonction de la quantité de Bismuth dans le composé LBMO a
température ambiante.

La (figure II1.19) montre I’évolution des conductivités en fonction de la quantité en Bismuth
dans le composé LBMO a température ambiante. Ces courbes présentent un maximum vers x
=0.3.

La conductivité est due aux électrons, qui sont les porteurs majoritaires. Les trous sont les

porteurs minoritaires. La substitution d’un atome de Lanthane par un atome de Bismuth
entraine I’existence d’un €lectron en exces pour assurer la liaison avec les atomes voisins. Un
faible apport d’énergie fourni par I’agitation thermique permet a cet électron faiblement lié de
participer a la conduction

111.4.4.2. Etude a haute température

Dans les oxydes de type diélectriques, les phénoménes de conduction ionique se manifestent
en général a des températures “moyennes”, typiquement au dela de 500-600°C. Les
mécanismes de conduction correspondant sont alors thermiquement activés et obéissent a une
loi de type Arrhenius :
Ea
o(T) = oye kT (Eq.111.14)

soit Ln(o) = Ln(agy) - La (Eq.111.15)
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Ea étant 1’énergic d’activation du phénomeéne de conduction correspondant, T represente la
température (K), k la constante de Boltzmann (eV/K), o la conductivité (S.m™) et oo le facteur
pré exponentiel. Le tracé du logarithme de o en fonction de 1’inverse de la température permet
donc de déterminer Ea. Le tracé du logarithme de la conductivité en fonction de I’inverse de la
température a différentes fréquences pour tous les compositions (x = 0 a 0.6 zone

monophase) et (x =0.7 & 1 zone polyphasé) est représenté sur les (figure 111-20-21).
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Figure 111.20 : Evolution du logarithme de la conductivité & 1KHz en fonction de I’inverse de la température

pour la zone monophasé du composé LMBO (x de 0 & 0.6).
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Figure 111-21 : Evolution du logarithme de la conductivité @ 1KHz en fonction de I’inverse de la température

pour la zone polyphasé du composé LBMO (x de 0.7 a 1).
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Deux zones distinctes sont observées :

- Zone monophasée (0.1 < x < 0.7): la conductivité évolue peu avec la température et
beaucoup avec la fréquence. Ce comportement correspond bien a celui d’un semi-conducteur.

- Zone polyphasee (0.7 <x<1):

A haute temperature, la conductivité est la méme quelle que soit la fréquence. Elle varie avec
la température suivant une loi d’Arrhenius et correspond donc a un phénomene
thermiquement activé. Les valeurs de conductivité atteintes a haute température sont alors
assez élevées et du méme ordre de grandeur que celles des semi-conducteurs a température
ambiante.

L’évolution de la conductivité a 1kHz pour la composition La (1-xBixMnOs zone polyphasé
est représentée sur la (figure 111-21) avec le méme formalisme que celle de la zone monophasé
(figures 111.20, x = 0 & 0.6) precédente. La température de changement de comportement
diminue avec le pourcentage de Bi ce qui confirme les observations faites sur les courbes de
la conductivité et dans la partie structurale.

A partir de I’expression issue de la loi d’Arrhenius, nous avons calculé les valeurs d’énergie
d’activation pour différentes compositions x (0 < x < 0.6) de La 1xBxMnOs zone
monophase (figure 111.22). L’énergie augmente avec la composition (cohérent avec la partie
structurale) plus x est grand, plus les paramétres de maille augmentent, cette augmentation
peut étre reliée au volume de la maille qui a augmenté, laissant un libre parcours aux ions de
se déplacer d’une lacune a I’autre, donc les ions Bi* bougent plus facilement.

Par ailleurs, I’évolution pour la partie haute température correspond toujours a un phénomeéne
thermiquement activé. La courbe obtenue peut étre séparée en trois domaines.

1) (x £0,2). Dans ce domaine, Ea augmente de maniére continue de 0.04 eV (x = 1) &
0.15eV (x =0,2).

2) (0.2 <x<0.3). Eadiminue de 0.15 eV a 0.06 eV

3) Un domaine riche en Bi (x > 0,6) ou Ea augmente de maniére continue de 0.06 eV a
0.18 eV.

Dans de nombreuses pérovskites, un mécanisme de conduction par saut de lacunes
d’oxygenes est associé a une énergie d’activation proche de 1-1,1eV [20]. Dans notre cas,
pour X > 0.3, I’énergie d’activation de la conduction est inferieure celle donnée par [17]. Par
conséquent, il apparait hautement probable que le mécanisme de conduction soit le méme.
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Figure 111-22 : Comparaison entre 1’évolution de 1’énergie d’activation E, de la conduction & haute température
et I’évolution du paramétre « ap » en fonction du taux de Bi dans la solution solide.

111.4.4.3. Etude a basse température

Afin de confirmer les valeurs trouvées a température ambiante et a haute température et de
rechercher des transitions de phase isolant métal, le comportement électrique a été étudié en
dessous de la température ambiante (25 K - 300 K) par la méthode des quatre pointes courant
continu. Les échantillons de La (1-x) BixyMnOs (0 < x < 0,6) ont été découpés sous forme de
barres parallélépipédiques. Afin de pouvoir calculer leur résistivité. Les résultats de ces
mesures sont représentés (figure 111.23).
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Figure 111-23 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour la solution solide La (1.xBixMnOs
pour (0 < x <0.6)

Pour tous les échantillons, la résistivité augmente en premier avec la température, atteint un
maximum et puis diminue. Ces phénomenes correspondent bien a une transition de phase
métal-isolant, comme précédemment rapporté pour La 1xAxMnOs [51, 52], ou pour le
systeme La (1-xBixMnOs proche de LaMnOs. [4, 5] Pour x = 0, la température maximale est
de 240K. Par rapport aux résultats publiés précédemment, cette valeur confirme que ces
échantillons sont non steechiométriques. Un maximum similaire est également observé pour x
= 0,1 et x = 0,2. Cependant, pour la partie basse température, la pente de la courbe est élevée
pour X = 0 a 0,2, tandis que les courbes apparaissent plus «plates» pour x = 0,3 a 0,6 (figure
[11.23). En revanche, toutes les courbes présentent une diminution exponentielle similaire
pour les valeurs élevées en température, qui correspond bien a un comportement semi-
conducteur. Pour la partie exponentielle des courbes de la (figure 111.23), les valeurs de la
résistivité extraites des mesures courant-tension (I-V) ont permis de tracer le In (o) en
fonction des relations 1/ T (figure 111.24).
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Figure 111.24 : Représentation de In(c) en fonction de I’inverse de la température par une loi d’Arrhenius sur la
gamme de températures (25 — 300K) pour La(1-x) Bi(x)MnQ3, (0 <x < 0.6) en courant continu

En utilisant ces courbes, les valeurs de 1’énergie d’activation Ea ont été calculées pour les
compositions monophasées de pérovskite x = 0 a 0,6 (Tableau 111.6) en utilisant la loi
d’ Arrhenius.

Les résultats correspondent a des valeurs E autour de 0,2 eV pour LaMnOs et 0,3 eV pour les
autres compositions. lls ne présentent que peu de changement avec la composition. Il convient
de noter que ces valeurs sont inférieures a la bande interdite indiquée pour du LaMnQO3 «pur»
(Eg = 1 eV) [28, 29] Cependant, ces valeurs correspondent bien aux résultats rapportés dans la
littérature 0,05 - 0,34 eV) [41].
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La 1xBixMnOs (0 <x<0.6) | Energie d’activation Ea (V) R?
x=0 LaMnOs 0.20 0.997
x=0.1 La 0.9Bi 02MnO3 0.28 0.999
x=0.2 La 0.8Bi 0.2MnOs 0.26 0.999
x=0.3 La 0.7Bi 03MnO3 0.26 0.999
x = 0.4 La 0.6Bi 04MnO3 0.29 0.997
x=0.5 La 05Bi 05Mn0O3 0.31 0.998
X =0.6 La 0.4Bi 06MnO3 0.27 0.997

Tableau I11.5 : Evolution de 1’énergie d’activation, valeurs calculées a partir des points d’inflexion des courbes
In(c) = f(T).

I11.5. Discussion
111.5.1. Structure des composés LMBO

Bien que les composés LBMO aient été déja décrits dans la littérature, leur structure
n’a pas été déterminée avec certitude. En effet, les auteurs [4] utilisant la méme méthode que
nous rapportent que LBMO cristallise dans une structure orthorhombique de groupe d’espace
Pnma pour x < 0.2 et cubique pour 0.2 < x < 0.5 sur la seule base des positions des pics de
diffraction a partir d’un diagramme simulé avec ce groupe d’espace. D’autres auteurs Wong
Jen Kuen et autres [14] sur la substitution des terres rares (Ce, Pr, Nd, Sm et Gd) dans LMO
ont également rapporté que LMO cristallisait dans une structure trigonale ou rhomboédrique
pour (PMO, NMO, SMO, et GMO) en insérant des cations trivalents plus petits que ceux de
La. Une étude récente [53] montre que la structure cristalline de LMO change en fonction des
méthodes de synthése.

Les premiéres calcinations du composé LBMO ont conduit a la formation de la phase
pérovskite attendue. Cependant, certaines zones du diffractogramme (figure 111.1), présentent
des pics de phases secondaires, notamment pour les valeurs de x supérieure a 0.6. Celles-ci
ont pu étre identifiées comme étant Bi2O3z et Mn20s.

Dans la zone riche en lanthane, la symétrie évolue progressivement de rhomboédrique
(groupe d’espace R-3c) a cubique (Pm-3m). Ces résultats sont en bon accord avec ceux
présentés par [5, 13]. A partir de x = 0,7, la substitution du lanthane par le bismuth entraine
I’apparition des phases secondaires et la transformation de la pérovskite en une symétrie
orthorhombique (Pbnm). La zone de solution solide s’é¢tend donc de x = 0 a x < 0,7. Au-dela
de cette valeur la structure est transformée en un mélange d’une phase pérovskite
orthorhombique, de Bi2MnQOg et Bi.O3 comme rapporté par D. Paul Joseph, J.W.Lin et autres
[4]. En effet, la pérovskite BiMnOsz ne peut étre synthétisée que sous pression [45, 42]. Dans
la (figure 111.3) I’évolution du parametre de maille a, rhomboédrique en fonction de la
composition x (Bi) augmente linéairement avec le volume. L’introduction de Bismuth induit
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non seulement une augmentation du volume mais aussi un désordre important du fait de la
grande différence de rayons entre les cations de site A (RBi*® = 1.40 A, RLa®** = 1.32 A, et
RMn?* = 1.26 A). L’évolution de ’angle alpha au sein de solution solide en fonction du
pourcentage du Bismuth est représentée dans la (figure III.3). L’angle ap se rapproche
progressivement de la valeur théorique de 90° et diminue régulierement lorsque le
pourcentage en Bi augmente. Cette diminution traduit un écart progressif croissant a la
symeétrie cubique causant une augmentation de la rotation des octaédres MnO6 [14, 54, 55].
Cette distorsion de la maille et I’augmentation du volume engendrent ainsi des variations de la
force des liaisons cation-oxygeéne. Ainsi, lorsque le volume de la maille augmente, la distance
moyenne cations — oxygenes augmente et la force des liaisons diminue.

111.5.2. Propriétés électriques des composés LMBO

De maniére générale et comme nous 1’avons déja mentionné, les oxydes
pérovskites de manganése sont des isolants & température ambiante. Le remplacement de La3*
non magnétique par un ion magnetique augmenterait ou diminuerait la valeur de
magnétisation selon la méthode de synthése. Ainsi Takashi et autres [33] sur I’étude des
propriétés électriques et magnétiques de LMBO en utilisant la méthode a réaction en phase
solide donne une transition d’une phase isolant pour x = 0 a une phase de conduction
métallique pour x = 0.1. D’autres auteurs [13] sur la substitution du lanthane par le
magnésium dans LMO pour (x = 0.10, 0.25 et 0.50) induit un comportement ferromagnétique
a basse température et & 300 K le comportement est devenu paramagnétique. Or d’autres
auteurs [5, 6] ont observé que le changement des propriétés structurales et magnétiques dans
LMBO est provoqué par la paire d’électrons Bi (6s) et I’existence des lacunes cationiques
autres que 1I’oxygene.

L’étude des propriétés électriques a basse et a haute températures a montré un comportement
semi-conducteur pour tous les échantillons. A haute température, la conductivité évolue peu
avec la fréquence. Elle varie avec la température suivant une loi d’Arrhenius et correspond
donc & un phénomeéne thermiquement activé. Les valeurs de conductivité atteintes a haute
température sont alors assez élevées et du méme ordre de grandeur que celles des semi-
conducteurs a température ambiante. La figure 111.22 représente 1’évolution de I’énergie
d’activation (Ea) de la conductivité (AC) en fonction de la composition (x de 0 a 0.6). Ea
augmente de 0.04 eV pour x = 0.1 a 0.18 eV pour x = 0.6. Cette augmentation est
généralement attribuée a des écarts a la stoechiométrie en oxygene, associés a des variations
de la valence du Manganése (11 ou Ill), générés lors des différents traitements thermiques.
Toutefois, Maryam Shaterian et al [20] ont obtenu, par une méthode de synthese différente,
des échantillons de méme structure cristallines que la notre mais possédant une bande
d’énergie d’activation plus grande (1 eV). Le calcul de 1’énergie d’activation a basse
température est du méme ordre de grandeur 0.24 eV a 0.29 eV. Des résultats similaires [56]
ont été trouvés pour la substitution de Sr dans LMO a 180K (0.217 a 0.235 eV). Ceci est
probablement di a des lacunes d’oxygene qui ont tendance a s’ordonner en formant des
clusters, puis des chaines, puis des plans lorsque leur concentration augmente. Les résultats
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trouvés pour I’énergie d’activation en fonction de la teneur en bismuth dans différents
domaines de températures (hautes, basses) semble étre meilleurs dans les applications comme
catalyseurs. D’autres travaux [33] et autres ont trouvé que la substitution de LMO a 20% de
Bi donne de meilleurs résultats comme catalyseur pour I'oxydation du carbone, comparé aux
autres substituants.
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L’objectif du travail de recherche effectu¢ dans le cadre de cette thése concerne
I’¢laboration et la caractérisation de matériaux appartenant au systéme Bi/LaMnOs. Nous
nous sommes intéressés précisément a la substitution de La dans LaMnOg par le bismuth, car
peu d’études sont faites dans ce domaine. La synthése de 1’oxyde mixte LaMnO3z substitué ou
non au Bi par la méthode classique (1’air libre a haute température) a permis 1’obtention de
matériaux homogenes LMO et LBMO de grande pureté. La formation de la structure
pérovskite a été confirmée par la technique de diffraction des rayons X (DRX). Cette
technique a été complétée par application de la méthode de Rietveld et du programme Jana
2006 afin d’affiner les parametres cristallins et rendre les résultats discutables. Nous avons
remarqué que les parameétres cristallins sont trés influencés par le taux de substitution et que la
conductivité en dépend. Pour I’étude des propriétés électriques, nous avons étudié toute la
gamme de la température. Les diagrammes d’impédance a différentes températures nous ont
montré que celle-ci fait augmenter la conductivité selon la loi d’Arrhenius. Au fur et a mesure
que la substitution du lanthane par le bismuth augmente, la conductivité acquiert une valeur
considérable. Ceci peut s’expliquer par le fait que la conductivité est fonction de la quantité
de porteurs de charges, en I’occurrence, la création de lacunes d’oxygene dues a la présence
de cations Mn*3 dans la structure.

Les résultats obtenus montrent que:

e La substitution du lanthane par le bismuth pour La (1-xBixMnO3 (0 < x < 1) a donné
lieu & deux zones distinctes (x < 0.6 zone monophasé et x > 0.6 zone polyphasé).

e Tous les échantillons présentent une structure de type pérovskite bien cristallisée sans
aucune phase secondaire dans la zone monophasée.

e La structure cristalline pour La (1-xBixMnO3z pour x < 0.5 appartient au systeme
rhomboédrique.

e Le remplacement des ions lanthane par le bismuth de plus grand taille dans LMBO
meéne a une augmentation progressive du volume de la maille. Conformément aux
résultats rapportés dans la littérature

e La substitution du lanthane par le bismuth entraine une diminution de la distorsion
rhomboédrique de LaMnOs et conduit & une symétrie cubique pour x = 0,6.

e I’affinement dans le groupe d’espace R-3C obtenu pour la zone monophasée, a permis
d’obtenir de meilleurs parameétres de fiabilité que ceux données dans la littérature.

e La substitution du lanthane par le bismuth pour la zone monophasée indique un
conducteur ou un semi-conducteur a la température ambiante.

e L’utilisation de la méthode de spectroscopie d’impédance a haute température montre
que la résistivité diminue avec 1’augmentation de taux en bismuth, confirmant le
caractére majoritairement ionique de la conductivité.

e Une transition de phase métal-isolant a basse température.

e que les échantillons sont non steechiométriques.

e Les valeurs de 1’énergiec d’activation ont été calculées pour les compositions
monophasées suivant la loi d’ Arrhenius.

e Une légére augmentation de 1’énergie d’activation en fonction de taux de bismuth

e Le comportement est de type semi-conducteur pour LMBO a différentes températures.
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Enfin tous ces résultats que nous venons de vous présenter, nous laisse envisager comme
perspectives pour nos travaux, de poursuivre notre étude par d’autres mesures physiques telle
que la surface spécifique, la micro texture, I’activité photo catalytique, et éventuellement voir
I’effet de la substitution du lanthane par d’autres cations (fer) ainsi que I’influence des
conditions de synthése telle que la nature du solvant. Modifier les voies de synthéses
(synthése en voie chimique, synthése sous pression...).
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Résumé :

L’¢étude du systéeme La (1x) BixMnOs a été réalisée par diffraction des rayons X et
mesures électriques. Une solution solide continue a été mise en évidence pour la partie riche
en LaMnOs de ce systeme (x < 0,6). Selon les analyses des résultats de DRX, une symétrie
rhomboédrique (R-3c) a été observée pour x < 0,4 et une structure cubique pour x = 0,5.
L'étude structurelle a permis de déterminer une augmentation du parametre moyen du réseau
de la pérovskite, ainsi qu'une diminution de l'angle rhomboédrique jusqu'a une symétrie
cubique pour x = 0,5. Pour x> 0.6, le systtme n'est plus monophasé. Des mesures
d'admittance ont été effectuees pour les céramiques dans une large gamme de fréquences (100
Hz - 1 MHz), entre la température ambiante et 800 ° C. La diminution exponentielle des
conductivités AC (oac) et les valeurs de la température ambiante correspondent a un
comportement semi-conducteur. Des mesures de conductivité en courant continu (opc) ont
également été effectuées a une température inférieure a la température ambiante (25K <T
<300K). Les résultats mettent en évidence une transition de phase métal-isolant. Pour la partie
exponentielle des courbes Gpc, I’énergie de ’écart est comprise entre 0,1 et 0,2 eV, ce qui
confirme le comportement semi-conducteur de ces matériaux.

Mots clés : pérovskites, solutions solides, transition de phase, semi-conducteurs, céramiques.

Abstract :

The study of the La (1xBixMnO3z (LBMO) system was carried out using X-ray diffraction
and dielectric measurements. The rhombohedral symmetry of solid solutions rich in LaMnO3
(LMO) was determined, as well as the evolution of their lattice parameters as a fonction of
composition. The rhombohedral distortion decreases with the rate of bismuth (Bi) and from x
= 0.6, the perovskite coexists with the Bi2MnsOg and Bi.Oz phases which are observed alone
from x = 0.8. The ceramic materials having a density between 90 and 95% of the theoretical
density, were prepared by natural sintering at 1000°C < T < 1100°C for x =0 to x = 0.5 and at
T <1000 ° C for x > 0.5, of polycrystalline powders obtained by solid state reaction at 900° C
< T < 1100°C for 10 to 12 hours for decarbonation, from the precursors Mn.QOs, Bi.O3 and
La>Oz. Dielectric permittivity of these materials was measured in a wide frequency range (100
Hz - 1 MHz), between room temperature and 600°C. We also carried out resistivity
measurements with direct current at 25K< T < 300K. The results showed that all these
materials are semiconductors. These results were confirmed by calculation of gap energy and
the pace of evolution of gap parameters with the percentage of doping.

KEY WORDS: perovskites, La manganates, Bi manganates, solid solutions, phase
transitions, semiconductor materials, ceramics.



