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Introduction

Bien que I’existence d’un effet magnéto-électrique au sein d’un milieu diélectrique
monophasé ait été prédite dés la fin du 19° siéclef™, ce n’est qu’en 1960 que le premier
matériau présentant un couplage magnéto-électrique, Cr,0s, est reporté.*! D’un point de
vue geénéral, on peut considérer qu’un effet magnéto-électrique est présent dans un
matériau isolant électrique lorsque certaines propriétés diélectriques (polarisation
spontanée, constante diélectrique...) peuvent étre modifiées par un champ magnétique et,
inversement, lorsque certaines propriétés magnétiques (aimantation, susceptibilité)
peuvent étre contr6lées par un champ électrique. Depuis une quinzaine d’années, une
catégorie de matériaux magnéto-électriques a, a nouveau, particulierement attiré
I’attention de la communauté scientifique ; il s’agit des matériaux multiferro'l'ques[4]
présentant un ordre (anti)ferromagnétique et un ordre ferroélectrique spontanés. Ces
matériaux sont aujourd’hui tres étudiés car ils sont au cceur de nouveaux enjeux
scientifiques, sur les plans expérimental et théorique, ainsi que technologiques. En effet,
un tel couplage de propriétés pourrait permettre un stockage de I’information sur 4 états
(2 états désordonnés et deux états ordonnés) ou encore I’écriture d’une information grace
a un champ électrique, lue grace a un champ magnétique, alliant ainsi les avantages des
deux techniques.”) Deux découvertes majeures, annoncées en 2003, ont notamment
suscités I’intérét pour ces matériaux. L’une d’elle correspond a I’existence de deux types
distincts de multiferroisme./! Avant 2003, en effet, les seuls matériaux multiferroiques
connus présentaient une température de mise en ordre magnétique différente de celle de
la transition ferroélectrique ; il s’agit des multiferroiques de type I, ou ferroélectriques
magnétiques propres, dont un exemple trés connu est BiFeOz.[! La découverte de
matériaux dans lesquels les ordres magnétiques et ferroélectriques sont trés fortement
couplés, induisant une mise en ordre magnétique et I’apparition d’une polarisation
électrique a la méme température, a ouvert un tout nouveau domaine d’études. Ces
matériaux multiferroiques de type Il, ou ferroélectriques magnétiques impropres,
présentent en effet des mécanismes d’apparition des propriétés ferroiques trés différents
de ceux des multiferroiques de type I. Les premiers matériaux dans lesquels un
multiferroisme de type Il a été mis en évidence sont TbMnOs™® et TbMn,0s!®), reportés
respectivement en 2003 et 2004. L’autre découverte importante annoncée en 2003
concerne les matériaux de type I; il s’agit de I’exceptionnelle augmentation de la
polarisation spontanée de BiFeOs lorsqu’il est étudié sous forme de film mince.”! En
effet, a I’échelle micrométrique et sans mise en forme particuliére, la polarisation
spontanée la plus élevée observée pour ce matériau était alors d’environ 6 uC/cm? alors
que sous forme de films minces, elle atteint une valeur maximale dix fois plus élevée.

Depuis ces avancées majeures, le domaine des multiferroiques n’a cessé de se
développer grace, notamment, a de nouveaux axes de recherche. Il existe maintenant, par
exemple, des multiferroiques composites. Certains réunissent un multiferroique connu et
un matériau ferromagnétique ou ferroélectrique ; c’est le cas du composite
YMnOs(multiferroique de type 1)/NiFe(ferromagnétique & température ambiante).”™® Les
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résultats obtenus pour ces matériaux composites sont trés intéressants, notamment pour
une application a température ambiante. Plus récemment encore, un nouveau type de
multiferroique est apparu ; il s’agit des matériaux hybrides organiques-inorganiques.t***%!
Dans ces matériaux, la propriété magnétique est portée par un réseau inorganique, d’une
part et des ligands organiques polaires ou flexibles permettent I’apparition d’un ordre
ferroélectrique, d’autre part. Parmi eux, les MOFs (Metal-Organic Framework) en
particulier semblent étre de particuliérement bons candidats. Ils peuvent en effet allier
les avantages des hybrides organiques-inorganiques a ceux des matériaux poreux et créer
ainsi des couplages multiferroiques inédits. Ce principe se retrouve d’ailleurs dans les
quelques exemples de matériaux multiferroiques moléculaires émergents.'™™ Une autre
idée est de coupler un matériau ferroélectrique (donc piézoélectrique) a un matériau
magnétique, ce qui a permis le développement de nouveaux multiferroiques magnéto-
électriques composites.*® Ces composites peuvent en effet présenter un couplage
magnéto-électrique géant.'” Ce couplage résulte de I’association de deux effets, la
magnétostriction et la piézoélectricité, qui tous deux impliquent des contraintes
mécaniques. Il est important de noter que dans ces matériaux, le couplage magnéto-
électrique est extrinseque puisqu’il n’apparait pas sans I’application d’un champ
électrique ou magnétique extérieur.l*® 1ls forment donc une classe un peu & part parmi les
multiferroiques.

Nous nous sommes, quant & nous, intéressé a un oxyde multiferroique de type I,
MnWO,. La plupart des multiferroiques de type Il sont des matériaux a spirale de spins,
soit une structure magnétique non-centrosymétrique qui permet, d’un point de vue de la
symétrie, I’apparition de la polarisation électrique. La polarisation est moindre comparée
a celle des multiferroiques de type | (< 1 pC/cm?). Les mécanismes d’apparition de la
polarisation électrique et du couplage magnéto-électrique dans ces matériaux restent,
aujourd’hui encore, des sujets d’études aussi bien théoriques qu’expérimentales.™®?% ||
n’y a pas de modele général ou universel permettant d’expliquer toutes les propriétés des
ferroélectriques magnétiques impropres. MnWO, est un exemple typique de
multiferroique de type I1.2Y La structure cristalline, composée de chaines zigzag
magnétiques MnQ, alternant avec des chaines zigzag diamagnétiques WQ,, joue un role
trés important pour définir les interactions magnétiques de MnWO4.*? |1 existe de
nombreuses interactions intra- et interchaines entre les ions Mn?*. Ces interactions sont
tres majoritairement antiferromagnétiques et créent une frustration magnétique
importante au sein de ce matériau.’®! Cette frustration explique I’existence de trois
structures magnétiques différentes a basse température, dont la spirale de spin, stable
d’environ 8 Ka 12.5 K.

Deux axes de recherche ont été développés pendant cette thése. Le premier a consisté
a substituer une partie des ions Mn* de MnWO, par des ions Cu?* & effet Jahn-Teller.
Les substitutions chimiques ont été trés utilisées dans le domaine des matériaux
magnétiques, et dans celui des matériaux diélectriques, pour moduler ou comprendre
leurs propriétés, voire rendre leur application industrielle possible.**?*! Dans le cas du
multiferroique MnWO,, différentes substitutions chimiques de Mn®" ont été réalisées
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avant le début de ce travail dans le but de révéler I’impact d’un changement des
parametres magnétiques microscopiques (interactions et anisotropie) sur les propriétés
multiferroiques.”” La spécificité de I’ion Cu?*, en termes d’anisotropie magnétique et de
déformation locale possible due a I’effet Jahn-Teller, était susceptible de conduire a des
comportements différents de ceux reportés précédemment dans la littérature.

Le deuxieme projet de recherche que nous avons mis en oeuvre s’intéressait a la
robustesse du multiferroisme de type Il du matériau MnWO, vis-a-vis du passage de
I’échelle macroscopique a I’échelle submicrométrique. Il a nécessité la synthése et la
caractérisation de nanoparticules de formule supposée MnWOQO, puis une étape de
densification des matériaux. Cette deuxiéme approche présente également un caractere
heuristiqgue dans la mesure ou nous ne connaissons pas de travaux ayant pour but
d’étudier les effets d’une nanostructuration d’un ferroélectrique magnétique impropre sur
les propriétés structurales, magnétiques et diélectriques. Les résultats obtenus lors de ce
projet pourront étre comparés a ceux obtenus lors d’études sur des nanoparticules de
ferroélectriques non-magnétiquest®® ou de ferroélectriques magnétiques propres 7.

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous
décrirons quelques bases du magnétisme dans les oxydes antiferromagnétiques et de la
diélectricité, bases nécessaires a notre étude des multiferroiques. Les oxydes
multiferroiques de types | et Il seront décrits avant de détailler la structure cristalline, les
propriétés, et les mécanismes microscopiques du multiferroisme proposés pour MnWQO,.
Enfin, un état de I’art des différentes substitutions chimiques de MnWOQ, sera établi puis
les enjeux et contraintes liés a I’obtention de nanoparticules multiferroiques seront
présentés. Dans le deuxiéme chapitre, la synthese et la caractérisation de la solution
solide Mny1,CuxWOQO, sera abordée. La substitution chimique isovalente Mn/Cu permet
d’étudier d’une part I’importance de la structure MNWQ, dans I’apparition de la propriété
multiferroique grace a I’introduction d’ions Cu®* & effet Jahn-Teller et d’autre part, le role
de I’anisotropie magnétique des ions Mn?* et de leurs interactions en générale dans la
mise en place de I’hélice de spins. Pour étudier cette solution solide, de nombreuses
techniques ont été utilisées ; la diffraction des rayons X (DRX), la diffraction des
neutrons a température ambiante (effectuée au laboratoire Léon Brillouin, Saclay),
I’analyse « Pair Distribution Function » (PDF) et la spectroscopie Raman, mais aussi les
mesures d’aimantation et de permittivité diélectrique (effectuées a I’Institut de Chimie de
la Matiere Condensée de Bordeaux - ICMCB). Le troisieme chapitre abordera la synthese
et la caractérisation chimique et structurale de nanoparticules de MnWO, possédant deux
morphologies différentes et de deux composés intermédiaires dans la synthése de ces
nanoparticules. Nous commencerons par une étude bibliographique sur les nanoparticules
reportées dans la littérature comme étant de formule MnWO, afin de déterminer la voie
de synthése la plus adaptée a notre étude mais également dans le but de trouver des
informations sur les matériaux intermédiaires solides que nous avons isolés. Les
syntheses de ces matériaux précurseurs et des nanoparticules seront reportées et leurs
formules chimiques déterminées en croisant les résultats d’analyses élémentaires et
thermiques et de spectroscopie proche IR. La structure cristalline des matériaux sera
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explorée par spectroscopie moyen IR, microscopie électronique, DRX et analyses PDF.
Enfin, des mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées sur les matériaux
précurseurs des nanoparticules, toujours dans un but de caractérisation de la formule
chimique et de la structure de ces composés. Dans le quatriéme et dernier chapitre, les
propriétés magnétiques des nanoparticules MnWOQO, seront étudiées, tout d’abord sous
leur forme pulvérulente initiale. Une mise en forme sous forme de pastilles denses étant
nécessaire pour les mesures de permittivité diélectrique, le proceédé de frittage flash, SPS
(spark plasma sintering), a eté utilise a I’ICMCB. Le principe de ce procédé ainsi que la
campagne d’essais de densification par SPS mise en place seront rapidement deécrits.
Enfin, les propriétés magnétiques et diélectriques des pastilles obtenues seront explorées.
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Chapitre I — Introduction bibliographique

Les propriétés magnétiques et diélectriques des matériaux isolants électriques sont des
propriétés physiques bien connues et trés étudiées. Elles sont associées dans un cas au
comportement des moments magnétiques €lectroniques, et dans 1’autre a celui des charges
¢lectriques, qu’elles proviennent des électrons ou des ions. Ces propriétés présentent certaines
similitudes, notamment la capacit¢ de mise en ordre de leurs entités dipolaires
caractéristiques.'

I — Propriétés magnétiques

Le comportement magnétique est décrit par une équation maitressel :

M=yH (1)

ou M est I’aimantation, y est la susceptibilité magnétique et enfin H est I’intensit¢ du champ
d’excitation magnétique. La réponse magnétique d’un matériau comporte toujours une

composante diamagnétique (y < 0), trés faible mais néanmoins non nulle. Le diamagnétisme
est la seule contribution a 1’aimantation dans le cas ou les atomes constitutifs ne possedent pas
de spins non-appariés. Dans la suite de cette these, sauf indications contraires, on pourra
considérer que toutes les susceptibilités magnétiques molaires ou massiques présentées sont
données corrigées de la contribution diamagnétique.”* Pour autant, I’originalité et le
principal intérét des propriétés magnétiques se situent dans les différents comportements
adoptés par les électrons non-apparié¢s d’une structure. Lorsqu’il y a présence d’un ou
plusieurs électrons non-appariés comme c’est le cas dans de nombreux ions de métaux de
transition 3d par exemple, on différencie plusieurs cas selon le comportement des spins en
I’absence et sous 1’application d’un champ. On en dénombre quatre principaux dans les
matériaux massifs : le paramagnétisme, le ferromagnétisme, ’antiferromagnétisme et le
ferrimagnétisme.

I-1 Paramagnétisme

Le paramagnétisme est le comportement le plus fréquemment observé a haute
température. En 1’absence de tout stimulus extérieur, les moments magnétiques des ions sont
orientés de manicre aléatoire. A 1’échelle d’un matériau, cela méne a 1’annulation de
I’aimantation macroscopique (M). Lorsque 1’on applique un champ magnétique (H), les
moments magnétiques vont tendre a s’aligner dans sa direction et son sens, créant ainsi une
aimantation comme représentée Figure 1. La susceptibilité paramagnétique est donc positive.
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Figure 1. Représentation schématique de I’état paramagnétique ; a gauche : orientation
aléatoire des spins sous champ H nul ; a droite : alignement imparfait des spins dans la
direction et le sens du champ H # 0, induisant une aimantation non-nulle.

L’application d’un champ entraine donc une compétition entre I’agitation thermique et la
tendance a I’alignement des moments magnétiques pour minimiser 1’énergie du systéme sous
champ. L’aimantation macroscopique va dépendre de cette compétition, ce que traduit la loi
de Curie, valable a faible rapport H/T :

Nou* H )
M= 3kgT (2)

Ny est le nombre de moments magnétiques, x est le moment magnétique atomique et kzT
correspond a D’agitation thermique avec kp, la constante de Boltzmann. Les termes de
I’équation qui ne dépendent pas de H et T définissent la constante de Curie C, telle que

M = (CH)/T ouy = C/T (3)

Pour la constante de Curie molaire, et en ’absence de moment cinétique orbital, il est possible
de transformer ’équation C = (Np”)/3kg pour obtenir une formule bien plus commode a
utiliser :

C=0.125*g’S(S+ 1) 4)

ot 0.125 est en unité du systéme uem cgs (cm’.K.mol™), g est le facteur de Landé et S est la
valeur du moment cinétique de spin atomique (ou spin). La loi de Curie peut €tre assimilée a
I’analogue magnétique de la loi des gaz parfaits ; bien que trés utile, elle correspond a une
situation idéale et est souvent insuffisante pour décrire un comportement paramagnétique. On
lui préfere alors la loi de Curie —Weiss :

x = CAT-6) (5)

ou O est la température de Weiss exprimée en K.
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Il s’agit d’un terme correctif de la loi de Curie. La théorie du champ moléculaire permet de
relier aux interactions magnétiques J; qu’un ion i de spin S développe avec ces z; voisins :

S (S+1)

0= (ZiZi]i)W (6)

0 peut étre positif ou négatif et son signe est important puisqu’il renseigne sur la nature,
ferromagnétique (F) ou antiferromagnétique (AF) des interactions dominantes (J;) régissant la
mise en ordre des spins.

I-2 Interactions magnétiques et mise en ordre des spins

Il a été vu dans le paragraphe précédant que les spins pouvaient s’aligner sous 1’effet d’un
champ magnétique. Il leur est également possible de s’aligner selon une ou plusieurs
directions cristallines particulieres de mani¢re spontanée, en 1’absence d’un champ
magnétique externe, lorsqu’une mise en ordre magnétique apparait a une température de
transition. La direction d’alignement des spins est appelée axe d’aimantation facile.

I-2-1 Considérations générales

La encore, il s’agit d’une compétition entre 1’énergie d’agitation thermique et la tendance
a la mise en ordre a longue distance, spontanée cette fois. Cette tendance s’explique par
I’interaction des moments magnétiques, dite aussi interaction d’échange J. Cette interaction
est fortement corrélée a la structure é€lectronique des cations porteurs des spins mais
¢galement a la structure cristalline locale dans laquelle ils se trouvent car deux ions trop
¢loignés ne pourront plus interagir. L’interaction d’échange entre deux spins S; et S; est
décrite par le Hamiltonien d’Heisenberg!® qui, dans sa forme la plus simple, se présente
comme suit :

H=-2J;S:8 (7)

Dans une structure cristallographique, le nombre d’interactions entre spins peut étre tres
élevé. Le Hamiltonien devient alors la somme de termes J;;S;S;. Tout comme 0, le signe de J
est associé¢ au type d’interactions (F ou AF). La connaissance des différentes interactions
d’échange dans un systéme est nécessaire a la compréhension des phénoménes magnétiques.
Lorsque I’interaction d’échange entre deux spins supplante I’énergie d’activation thermique,
une mise en ordre est attendue. Cela explique que 1’état paramagnétique s’observe toujours
dans un domaine de température supérieure a celui de la (ou des) mise(s) en ordre magnétique
d’un matériau. On peut faire 1’analogie entre la mise en ordre a longue distance des moments
magnétiques et la cristallisation (solide de spins). Mais la symétrie magnétique est plus
complexe que la symétrie cristalline car elle doit prendre en compte 1’orientation des spins.
On passe donc de 32 classes cristallines (ou groupes de symétrie ponctuelle) a 122 classes de
Shubnikov possibles pour décrire une structure magnétique cristalline.”
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La commensurabilité de la structure magnétique est un autre phénomene important a
considérer. On considére le vecteur de propagation k de la structure magnétique. C’est un
vecteur de D’espace réciproque qui définit la plus petite unité répétable de la structure
magnétique en fonction des parametres de la maille cristalline. Si les coordonnées de k
respectent la périodicit¢ de la maille cristallographique alors [’ordre des spins est
commensurable. Une structure magnétique AF commensurable avec trois parametres de
maille magnétique doubles de ceux de la structure nucléaire est caractérisée par un vecteur
k= (%, 4, '). Par contre, si k s’affranchit de la périodicité nucléaire, alors 1’ordre est
incommensurable (souvent noté IC). C’est le cas pour MnWOq et d’autres multiferroiques de

type II.

Lorsque tous les spins pointent dans la méme orientation le long de 1’axe d’aimantation
facile, on parle de ferromagnétisme, cela génére une aimantation spontanée appelée Ms. 6 et
J sont positifs et la température de transition est appelée température de Curie, notée Tc.
L’aimantation d’un matériau ferromagnétique en fonction du champ fait apparaitre un cycle
d’hystéreése (Figure 2).

M

Figure 2. Courbe de premiere aimantation et cycle d’hystérése de I’aimantation d’un
ferromagnétique en fonction du champ appliqué.

Lorsqu’il y a alternance de spin haut et de spin bas colinéaires a 1’axe d’aimantation
facile, il s’agit d’antiferromagnétisme. & et J sont négatifs et la température de transition est
appelée température de Néel, notée Tyn. Lorsqu’un ensemble de spins S; est en alternance de
type antiferromagnétique avec un autre sous-réseau de spins S; # S;, il s’agit d’un cas de
ferrimagnétisme. Ces trois principales mises en ordre des spins sont représentées Figure 3.

RENRRERR PEEETLTET ettt

Ferromagnétisme Antiferromagnétisme Ferrimagnétisme

Figure 3. Représentations schématiques des mises en ordre ferromagnétique (a gauche),
antiferromagnétique (au milieu) et ferrimagnétique (a droite).

Ces mises en ordre représentent des cas simples. Les mises en ordre rencontrées dans les
matériaux sont souvent des variantes de ces concepts, notamment dans le cas de
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I’antiferromagnétisme (AF). Or, les matériaux étudiés lors de cette thése présentent tous des
cas particuliers d’antiferromagnétisme. Nous nous intéresserons donc principalement a ce
phénoméne et en particulier aux différents mécanismes de mise en ordre AF dans les oxydes.
Is sont primordiaux pour comprendre les propriétés et problématiques de MnWO,.

I-2-2 Interactions antiferromagnétiques et mise en ordre dans les oxydes

Le cas des oxydes magnétiques est complexe car les ions magnétiques ne sont jamais
premiers voisins cristallographiques ; des liaisons chimiques, plus ou moins fortes,
s’établissent entre les cations et des oxygenes a I’état d’oxydation -II, diamagnétiques.
L’interaction d’échange avec le premier centre magnétique voisin peut donc étre trés faible.
Or les cations magnétiques séparés par un oxygene sont souvent en interaction forte. Ce
phénoméne est en grande partie di a I’interaction de superéchange (a gauche Figure 4) 18]

0 T o

Figure 4. A gauche : Représentation schématique de I’interaction antiferromagnétique
par superéchange (fleches noires) avec le recouvrement des orbitales de valence de
I’oxygéne (rouge) et des centres métalliques (vert) et la délocalisation des électrons
(fleches colorées). A droite : Représentation schématique de I’effet de I’interaction

Dzyaloshinskii-Moriya (DM) sur ’orientation des spins. Les fleches en pointillés
modélisent I’orientation idéale induite par le superéchange et les fleches pleines
modélisent écart 2 la colinéarité di a I’interaction DM.""!

Ce mécanisme met en jeu les orbitales de valence de 1’oxygéne (2p) et celles des deux
ions métalliques porteurs de spins S; et S,. Le recouvrement entre ces orbitales permet la
délocalisation des électrons célibataires des ions magnétiques comme présentée a gauche
Figure 4, entrainant un couplage antiferromagnétique entre S; et S, qu’il est possible, comme
pour I’échange, de modéliser a 1’aide de 1’Hamiltonien donné par 1’équation (6). Plus le
recouvrement des orbitales est important, plus I’interaction de superéchange J;, est favorisée.
La force des liaisons M-O et la géométrie de I’entit¢ M-O-M sont donc au cceur de ce
mécanisme. Mais le superéchange n’explique parfois pas tout. En effet, il a ét¢ démontré de
maniére empirique!'", que certains composés oxydes adoptaient un ordre antiferromagnétique
non colinéaire et qu’en ressortait une composante de ferromagnétisme faible (a droite Figure
4). 11 s’agit d’un effet du couplage spin-orbite.!'? Le couplage spin-orbite fait référence a
I’interaction entre le moment angulaire total L d’un systéme avec son moment de spin total S
et se modélise simplement sous la forme A-L-S. A est la constante de couplage spin-orbite, sa
valeur absolue croit avec le numéro atomique de 1’ion porteur de L et S. Ce couplage L.S est
source d’anisotropie magnétique car, via ce couplage, le spin devient sensible a la symétrie et
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a I’anisotropie de I’environnement local. L’effet de non-colinéarité des spins, malgré la
présence de superéchange symétrique, peut €tre dii a Dl’interaction antisymétrique de
Dzyaloshinskii-Moriya (DM) du nom de ses découvreurs. Cette interaction est tres
dépendante de la structure cristalline car elle n’apparait que si le milieu de [S;S;] n’est pas
situé sur un centre d’inversion. Elle peut étre responsable, en partie voire totalement selon les
cas, du caractére non colinéaire de certaines structures antiferromagnétiques. Nous nous
intéresserons de plus prés a ces systémes (arrangement des spins en spirale et sinusoide) dans
le cadre des matériaux ferroélectriques magnétiques impropres.

Les interactions de superéchange étant trés dépendantes des longueurs des liaisons M-O
et des angles M-O-M, le terme d’énergie d’interactions peut, dans certains cas, étre abaissé
par une déformation de la structure cristalline impliquant donc des déplacements ioniques (du
cation et/ou anion) ; il s’agit d’un couplage magnéto-¢élastique, ou magnétostriction. Cet effet
peut apparaitre dans un état magnétique ordonné et les déplacements ioniques associés
peuvent engendrer une polarisation électrique dans certains multiferroiques. Dans le cas des
interactions antisymétriques de DM, le terme d’énergie correspondant peut étre abaissé par
déplacement des atomes d’oxygene « pontant » dans une direction perpendiculaire au segment
[S1S2]. On parle de mécanisme de DM « inverse ». Ce mécanisme inverse peut aussi conduire
a une polarisation ¢électrique dans un état magnétique ordonné non colinéaire.

11- Propriétés diélectriques

Cette partie s’appuie sur I’article de la base documentaire « Techniques de 1’Ingénieur »
concernant les matériaux diélectriques.””’ Un matériau possédant de nombreuses charges
¢lectriques libres, capables de se déplacer a longue distance sous l’effet d’un champ
¢lectromagnétique est un conducteur ou semi-conducteur électrique. Quand ce matériau ne
posséde pas ou peu de charges libres et qu’elles y sont piégées, il est isolant électrique,
encore appelé diélectrique. C’est une analogie avec les matériaux diamagnétiques qui eux ne
possédent pas de spins non-appariés.

II-1 Diélectricité

La ressemblance avec les matériaux diamagnétiques s’arréte la. En effet, s’ils ne
possédent pas de charges électriques capables de se déplacer sur de longues distances, les
matériaux diélectriques présentent néanmoins des déplacements a I’échelle locale sous champ,
faisant d’eux des matériaux polarisables. Cette particularité a suscité un vif intérét de la part
de la communauté scientifique.'” En effet, ces déplacements modifient la distribution des
charges d’ou le fait que les barycentres des charges positives et négatives ne coincident plus.
On a donc création de dipdles sous champ ¢lectrique. Ces dipdles induits peuvent apparaitre a
I’échelle d’un atome (Figure 5), d’une molécule ou méme de la maille cristalline sans jamais
5111 est également, dans certains cas, possibles d’induire des
dipoles par déformation. Il s’agit du phénomene de piézoélectricité.

rendre le matériau conducteur.
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Figure 5. A gauche : représentation d’un atome isotrope sans champ électrique appliqué
pour lequel les barycentres positifs et négatifs sont confondus et représentés par un
point noir au centre du nuage électronique représenté en gris. A droite : apparition d’un
dipole par déformation du nuage électronique d’un atome sous I’effet du champ E.

Lorsqu’une structure possede des dipdles permanents, des phénoménes d’alignement ou
de mises en ordre peuvent apparaitre. Par analogie au paramagnétisme, la paraélectricité est
la capacité de ces dipdles a s’aligner sous ’effet d’un champ électrique E. Lorsque les dipoles
s’ordonnent de maniére spontanée en dessous d’une température de transition T, il s’agit de
pyroélectricité. Parmi les pyroélectriques, les ferroélectriques se distinguent car, pour ces
matériaux, I’orientation de la polarisation spontanée est dépendante du champ E. Par analogie
toujours, on trouve I’antiferro- et la ferriélectricité. Les différents groupes de comportement
sont résumés Figure 6.

Pyro

@ Piezo

Figure 6. Représentation schématique des différents groupes et sous-groupes de
comportements existant dans les matériaux diélectriques.

I1I-2 Mesures de permittivité électrique

La permittivité statique s’exprime comme suit!'® :

€s— P/E (8)

Mais, la mesure de la permittivité statique n’est pas toujours possible (peu sensible) ; on
choisit alors de mesurer la permittivit¢ dynamique a I’aide d’un champ électrique variable
dans le temps E(w) :

" 4. 0P(w)
(@)= M@ ©)
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Ce qui ameéne a mesurer deux grandeurs: la permittivit¢ diélectrique, ou constante
di¢lectrique €’(w), et les pertes diélectriques €”’(®) correspondant respectivement a la partie
réelle et imaginaire de la permittivité dynamique :

e¥*(0) = &’(0) +je"’(w) (10)

Selon la fréquence (f = ®/(2m)) utilisée, on peut parfois discriminer les différents types de
dipdles impliqués dans les propriétés diélectriques du matériau. En effet, toutes les
contributions sont actives a basse fréquence. Or, lorsque la fréquence augmente, la cinétique
de réponse au champ des entités polarisées devient un facteur prédominant dans I’observation
de leur contribution a la permittivité. En conséquence, la composante réelle de la permittivité
décroit lorsque la fréquence augmente car seule la contribution des plus petites entités
polarisables est observable. En paralléle, des pics de pertes diélectriques (composante
imaginaire a la permittivité) sont observés lorsque 1’on perd ou gagne un type de
contributions.!'”! La Figure 7 illustre ces différents phénoménes. Les mesures effectuées sur
les oxydes tels que MnWO, utilisent des fréquences permettant de sonder les composantes
ioniques et ¢électroniques de la polarisation induite.

A Charges Dipoles Atomes Electrons
spaciales

— T T T T T T 1T T 1T T T ™
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Logf

Relaxations Résonances

Figure 7. Isotherme de la composante réelle a la permittivité (¢’) et des pertes
diélectriques (¢’’) en fonction de la fréquence. Chaque domaine de fréquence est associé
au type de dipdle observable, sachant que les contributions s’additionnent de droite a
gauche (en haut) [13:17]

Dans les parties I et II, les principaux phénoménes magnétiques et diélectriques ont été
décrits. Passons a la description d’une classe de matériaux tres particuliers, les multiferroiques
magnéto-électriques.
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I11-Les multiferroiques magnéto-électriques

Les multiferroiques, comme leur nom I’indique, sont des matériaux dans lesquels
plusieurs ordres ferroiques!'™ (le nom a été étendu aux ordres antiferro- et ferri- également)
coexistent. Trois types d’ordres spontanés sont concernés: les ordres magnétiques,
diélectriques, ou associés a des déformations structurales ¢€lastiques. Nous nous intéresserons
uniquement aux multiferroiques magnéto-¢électriques.

L’idée d’un couplage magnéto-électrique se traduisant par [’apparition d’une
polarisation électrique par application d’un champ magnétique et inversement d’une
aimantation par application d’un champ électrique, est évoquée par Pierre Curie!'” a la fin du
19 siécle ; elle est prédite par Landau et Lifshitz en 1960” pour finalement étre, la méme
année, démontrée sur le plan théorique et pratique par Dzyaloshinskii®! et Astrov*’!
respectivement. Néanmoins, il est nécessaire de préciser que le matériau est multiferroique
magnéto-¢lectrique quand deux ordres magnétiques et diélectriques spontanés coexistent

(Figure 8).[!

ferroélectrique (anti)ferromagnétique

/

Multiferroique

magnétique

diélectrique

Magnéto-électrique

Figure 8. Schéma du couplage magnéto-électrique et multiferroique

Les multiferroiques sont classés en deux grands groupes : les multiferroiques de type I et
ceux de type II. On définit ces groupes grace aux températures de transition magnétique et
¢lectrique. Si ces températures de transition sont différentes, le matériau multiferroique est de
type 1. Si, au contraire, les deux températures coincident, le multiferroique est de type IL.1**
Le couplage des propriétés est donc supposé plus fort dans les multiferroiques de type Il que
dans ceux de type I. Bien que d’autres catégories de matériaux puissent posséder la propriété
multiferroique magnéto-électrique> !, nous nous limiterons au cas des oxydes. D’autre part,
il existe tout un pan d’études sur les multiferroiques en couches minces ou composites>”>")
que nous n’aborderons pas.
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III-1 Les multiferroiques de type I

Les matériaux multiferroiques de type I ont été les premiers pour lesquels la coexistence
des deux propriétés a été mise en évidence.’!] D’autre part, 1’association de deux ordres avec
deux températures de transition différentes fait de ces matériaux d’excellents candidats a la
création d’un nouveau type de stockage a 4 états (double écriture binaire basée sur le couple
ordre/désordre en fonction de la température et/ou du champ pour chaque propriété). Dans ce
type de matériau, le magnétisme et la ferroélectricité ont des origines différentes et les
propriétés magnétiques et di¢lectriques sont faiblement couplées. Dans la majorité des cas, on
trouve des températures de transition ferroélectrique plus élevées que celles de transition
magnétique. Une autre caractéristique des multiferroiques de type I est que leur polarisation
spontanée est assez forte (typiquement entre 10 et 100 uC/cm?®), ce qui rend ces matériaux
d’autant plus attractifs pour des applications industrielles.

III-1-1 Cas des pérovskites

Un certain nombre de matériaux de type I parmi les plus étudiés se trouvent étre des
oxydes a structure pérovskite, comme I’exemple célébre de BiFeO;!'*?***
(Pr,Ca)MnO;***!. Pourtant, 4 premiére vue, il semblerait que la structure représentée Figure
9 soit peu adaptée a [Dapparition du multiferroisme.’” 11 s’agit du « probléme
d’ versus d" ».°7 En effet, il existe de nombreuses pérovskites magnétiques, possédant un
voire deux ions de transition magnétiques avec 1’orbitale d partiellement remplie (d").5* 11

ou ¢©ncore

existe également de nombreuses pérovskites ferroélectriques non magnétiques”™ dans
lesquelles I’apparition de la ferroélectricité est displacive, c’est-a-dire que 1’ion B, qui est un
ion de transition avec les orbitales d vides (d°), s’excentre de son environnement octaédrique
d’oxygene créant ainsi un dipdle. La nature coopérative du phénomene entraine une
polarisation spontanée. “” Or il se trouve que les ions magnétiques d" ne générent pas de
ferroélectricité displacive. La coexistence des phénoménes de mise en ordre magnétique et
ferroélectrique est donc tres rare dans les pérovskites.

Figure 9. Structure cristallographique d’une pérovskite ABO3.

Il existe certaines pérovskites de formule PbB’B”’; O3 avec B’, un ion magnétique 3d"
(Mn, Fe, Co, Ni) et B’ un ion non-magnétique d° (Nb, W, Ta).[41’42] Si la structure posséde
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donc des ions magnétiques et des ions « ferroélectriquement » actifs, il est difficile d’inclure
ces matériaux magnéto-¢lectriques dans le groupe des multiferroiques. En effet, le partage du
site B crée deux sous-réseaux de type relaxeurs, 'un magnétique, I’autre diélectrique. Les
mises en ordre se font donc a courte distance uniquement a cause d’un effet de dilution des
interactions due au partage d’'un méme site cristallographique.

I11-1-2 Mécanismes d’apparition du multiferroisme de type I

Il existe trois principaux mécanismes d’apparition de la propriété multiferroique chez les
matériaux oxydes de type I, tous liés a I’apparition de la ferroélectricité.****** En effet, dans
ces matériaux, le mécanisme de mise en ordre des spins correspond majoritairement aux cas
discutés dans la partie magnétisme de ce chapitre et ne constitue pas un critére de classement
des mécanismes multiferroiques. Au contraire, la ferroélectricité peut étre électronique (sans
déplacement d’atomes) ou displacive (ion, maille...) et son origine est donc a définir de
manicre plus précise. Les trois principaux mécanismes d’apparition de la polarisation dans les
matériaux multiferroiques de type I sont schématisés Figure 10.

a) b)

JERSRE R

Figure 10. Mécanismes microscopiques induisant une polarisation dans les matériaux
multiferroiques de type I, a) Mise en ordre des paires libres, exemple de la perovskite
BiFeO3, b) Combinaison des charges centrées sur les liaisons (& gauche) et sur les sites
atomiques (au milieu) induisant la ferroélectricité représenté par les fleches vertes (a
droite), c) Basculement de I’environnement anionique du cation Mn** dans
YMnOs. 2+

e

Le premier mécanisme est principalement observé dans les pérovskites. Il est dii aux
paires libres de I’ion non magnétique occupant le site A. C’est le mécanisme qui
s’applique dans le cas du trés connu BiFeOs. L’ion Bi*" posséde une orbitale 6s pleine. Cette
orbitale ne participe aux liaisons chimiques, elle est donc trés polarisable. Lorsque les
orbitales 6s des ions Bi*" de la structure s’alignent (spontanément le long du plan pseudo
cubique (1 1 1) a T¢c = 1103 K), une polarisation macroscopique apparait. L’aimantation
macroscopique due a I’alignement antiparalléle non-compensé des spins de Fe’™ n’apparait
elle qu’a 643 K. Ces températures de transition trés au-dessus de la température ambiante font
de BiFeO; un des matériaux multiferroiques les plus étudiés et certainement le plus proche
d’une application industrielle.*”) Le deuxiéme mécanisme ne se rencontre pas que dans les
matériaux de type pérovskite. Il apparait lorsque les charges s’ordonnent dans un systéme
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magnétique et que les sites et les liaisons forment des réseaux non-équivalents; la
polarisation spontanée apparait alors. Cela peut étre da a la différence de charge entre les ions
métalliques de la structure ou bien a une grande différence des liaisons directement liée a la
structure ou méme a la frustration des charges induites par la structure. Ce mécanisme a donc
des origines plus diverses et complexes que le premier.”* Le troisiéme mécanisme est
purement géométrique. Le basculement de I’environnement anionique d’un cation ameéne a
la création de liaisons polarisées qui ne se compensent pas. C’est le cas dans YMnO; ou le
basculement de 1’environnement octaédrique de 1’ion magnétique Mn®* induit la polarisation
des liaisons Y-O."" Les différents mécanismes avec des exemples de structures cristallines et
de matériaux correspondants sont donnés dans le Tableau I.

Exemple(s) de
Mécanisme de multiferroisme Structure(s) X p ,( )
materiaux
Paires ¢€lectroniques libres Pérovskite! ' BiFeOs, BiMnOs
PéI‘OVSkitGDS] PI’().5C210.5MIIO3
Mise en ordre des charges Ferrite de lanthanide [*%! LuFe,04
Magnétite[47] Fe;0q4
Géométrique Manganite hexagonale!*”! YMnO;
Relaxeurs Pérovskite!” Pb(FeysNbys5)0;3

Tableau I - Les mécanismes les plus courants dans les matériaux multiferroiques de
type I avec les structures dans lesquels ils sont le plus souvent rencontrés ainsi que des
exemples de matériaux associés.#+344l

IT1-2 Les multiferroiques de type 11

Ces matériaux ont sonné le renouveau des matériaux multiferroiques dans les années
2000. En effet, a partir du début des années 1980 I’intérét s’essouffle un peu, jusqu’a la
découverte des multiferroiques de type ILI**! Dans ces matériaux, le couplage entre
propriétés magnétiques et diélectriques est trés fort, les températures de transition
coincident, et la polarisation est étroitement liée a la mise en ordre des spins. On parle
d’ailleurs parfois de matériaux magnétiques multiferroiques. Contrairement a ce qui est
observé dans les matériaux de type I, la polarisation et la température de transition sont faibles
(typiquement inférieure & 1 pC/em? et inférieure & 0° C, respectivement). Leur potentiel
d’application dans le monde industriel est donc, a priori, faible. Néanmoins, bien que nous en
soyons encore trés en amont, 1’application envisagée est prometteuse. Il s’agit toujours de
stockage de I’information mais tourné, cette fois, vers 1’écriture électrique et la lecture
magnétique, cette méthode favorisant la durabilité du stockage et la rapidité de la lecture. Il
reste que ’intérét fondamental de ces matériaux est reconnu par la communauté scientifique,
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et que la compréhension des mécanismes peut augmenter le potentiel technologique des
ferroélectriques magnétiques.

I1I-2-1 Symétrie des types I1

Fréquemment, les matériaux de type II possedent, dans I’état paramagnétique, une
structure cristallographique centrosymétrique, ce qui interdit I’apparition d’une polarisation
spontanée. Or ’ordre des spins définit une structure magnétique différente de la structure
cristallographique. Cette nouvelle structure magnétique peut, elle, ne pas posséder de centre
d’inversion. Il existe un certain nombre d’ordres magnétiques capables de briser la
centrosymétrie d’une structure. Nous en avons déja abordé deux types : le ferrimagnétisme et
I’antiferromagnétisme non-compensé (di, par exemple, au mécanisme DM). Mais certains
ordres magnétiques ont des géométries plus étonnantes ; ce sont les spirales de spin. Dans
ces configurations, les spins ne sont plus colinéaires. Il en existe quatre différentes, dont la
moitié peut induire une polarisation spontanée, comme indiqué Figure 11. Cette polarisation
macroscopique peut étre exprimée selon 1’équation :

P=aZeij><(Si><Sj) (11)
(i,7)

ou a est une constante de proportionnalité dépendante des différents couplages et interactions
du systéme (spin-orbite...), e; est le vecteur connectant les spins voisins S; et ;.

hélice en forme de vis

—9- e
P =0 §(r,.) S(ri,)

conique longitudinale —& TR/ 1
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Figure 11. Modélisation des ordres de spin du type spin spiral pour un ensemble 1D de
moments magnétiques ayant la possibilité ou non d’induire une polarisation
macroscopique.ml

Dans la théorie de la spirale de spin, la polarisation est d’origine purement électronique
apparaissant grace a la déformation des nuages électroniques sous 1’effet du couplage spin-
orbite. La non-colinéarit¢ de la structure magnétique est alors due a la frustration des
interactions. Néanmoins, la méme expression pour P a été obtenue a I’issue d’un traitement
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théorique considérant que le terme antisymétrique de DM est une source de non colinéarité, la
spirale étant alors le résultat d’une compétition entre le superéchange symétrique et le DM.
Dans cette hypothese, le mécanisme DM «inverse » est a 1’origine de la polarisation

¢électrique qui n’est alors plus purement électronique et présente également un caractére
displacif.””!

I11-2-2 Les matériaux de type I1

Les principaux ordres magnétiques et les composés associés sont listés dans le Tableau II.
Au contraire des multiferroiques de type I, le magnétisme porte la double propriété. Dans la
plupart des matériaux multiferroiques de type II, la polarisation a pour origine une
dissymétrisation de la densité électronique ou de faibles déplacements atomiques consécutifs
a la mise en place de I’ordre magnétique (striction d’échange ou effet DM inverse).
Néanmoins, les mécanismes mis en jeu dans le couplage magnéto-¢lectrique de ces matériaux
sont trés complexes et encore étudiés a I’heure actuelle.

Ordre magnétique Structure(s) Exemple(s) de matériaux

Ferromagnétique faible
(antiferromatique Pérovskite!®!! DyFeOs3
« incliné »)

Pérovskite™ RMnO;s (R = Gd, Tb, Dy)
Hélicoidal Kagomé staircasel™’! Ni3V,0g
Wolframite>*! MnWO4
Conique spineue[SS] FeCr,04, CoCr,04
Hexaferrite de type Y6l Ba,Mg,Fe 1,07,

Tableau II - Liste de composés multiferroiques de type oxyde avec une ferroélectricité
induite par le magnétisme et leurs ordres magnétiques associés.*’!

IV — MnWO,, un multiferroique de type II trés étudié

MnWOy, est un matériau archétypique du type II, avec arrangement de spin hélicoidal.
Il appartient a une famille de tungstates bien connu, les wolframites. Il peut étre obtenu sous
forme poly- ou monocristalline par différentes méthodes (voies solides, voies liquides, fusion
de zone...).

IV-1 La structure wolframite

Il existe deux familles de composés de formule AWOQy,, les wolframites et les scheelites.
C’est la taille du cation divalent A qui détermine si la cristallisation se fait dans 1’un ou ’autre
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des types structuraux. Les composés de type wolframite, A = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd, cristallisent majoritairement dans une maille de symétrie monoclinique de groupe
d’espace P2/c. Les cations A*" et W®" occupent des sites octaédriques distordus avec
3 distances A-O et 3 distances W-O distinctes. Les octaedres AOg sont reliés par des arétes et
forment des chaines en zigzag selon I’axe C ; les octacdres WO également. Les octaédres
AOg et WOg partagent des sommets et les chaines AO4 et WO, alternent avec une disposition
en quinconce dans le plan ab.”" La structure est représentée Figure 12.

Figure 12. Représentation de la structure cristalline d’une wolframite AWQ, selon
I’axe a (a gauche) et selon I’axe C (a droite).

Deux écarts a cette description générale ont été relevés a ce jour. Le premier est
CuWOyq qui, tout en conservant les grandes caractéristiques structurales des AWOQy, cristallise
dans une maille triclinique de groupe d’espace P-1.°%1 Nous reviendrons sur cette
particularité ; étant le point de départ d’une étude présentée dans le chapitre II, elle y sera
décrite plus en détail. La deuxiéme exception est Sco.67WO4.P" En effet le scandium est au
degré d’oxydation +III dans cette structure. C’est le seul exemple répertorié¢ dans la littérature
d’une wolframite lacunaire avec un cation trivalent. Malheureusement, la présence
d’impuretés (environ 13% massique) rend difficile 1’étude de ses propriétés physiques.

IV-2 Propriétés magnétiques
IV-2-1 Propriétés magnétiques des wolframites

L’ion W®" est diamagnétique (d°). La propriété magnétique ne peut donc étre portée dans
les matériaux AWO, que par le cation A*". Or il se trouve que la structure wolframite est
particulierement adaptée pour accueillir différents ions de transition 3d divalents. Il existe pas
moins de cinq matériaux AWQO, de type wolframite possédant des propriétés magnétiques ;
(Mn, Fe, Co, Ni ou Cu)WO,4. Tous ces matériaux, a I’exception de MnWOQO, ont des
comportements magnétiques similaires a basse température. Un ordre antiferromagnétique
colinéaire commensurable s’instaure a la température de Néel Ty avec un vecteur de
propagation k = (1/2, 0, 0). Les moments magnétiques sont dans le plan cristallographique ac
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[6061 T et ga sont présentés dans le

et sont inclinés d’un angle @a par rapport a I’axe a.
Tableau III. Aucun de ces deux parameétres ne semble directement relié¢ a la taille du cation

magnétique ou a la valeur du spin macroscopique S.

Fe Co Ni Cu
Tn (K) 76 55 67 23
oa (°) 26 46 71 42

Tableau III - Température de Néel (Ty) et inclinaison par rapport a ’axe a (@a) dans le
plan d’aimantation ac de I’axe d’aimantation facile des composés AWQ, (notés A).160-64]

IV-2-2 Propriétés magnétiques de MnWO,

MnWO, se distingue des autres wolframites magnétiques. En effet, il ne posséde pas
moins de quatre différents domaines magnétiques accessibles lors d’une variation de
température (Figure 13).
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Figure 13. La susceptibilité magnétique molaire de MnWOy (triangles) et sa dérivée en
fonction de la température (losanges), les fleches indiquent les températures de
transition.'®

Le premier correspond au domaine paramagnétique observeé au dessus de Ty = 13.5 K. En
dessous de Tx (aussi appelé T3) s’établit le premier domaine antiferromagnétique, noté AF3.
Il s’agit d’un ordre a modulation sinusoidale de I’amplitude de 1’aimantation locale,
colinéaire et incommensurable avec un vecteur de propagation k = (-0.214, 0.5, 0.457). Les
moments magnétiques sont orientés dans le plan cristallographique ac et sont inclinés d’un
angle moyen ¢a =35° par rapport a 1’axe a. AF3 n’est stable que sur un domaine de
température d’environ 1 K ; en effet, au refroidissement, il laisse place a la structure AF2 a la
température T, = 12.3 K. AF2 est également un ordre antiferromagnétique incommensurable,
avec le méme vecteur de propagation que AF3, mais a spirale hélicoidale, donc non-
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centrosymétrique. En dessous de T;=8K, AF2 disparait au profit de AF1, un ordre
antiferromagnétique colinéaire et commensurable avec un vecteur de propagation
k=1(0.25,0.5,0.5). AF1 reste un ordre antiferromagnétique frustré car il est constitué de
séquences de deux spins hauts suivis de deux spins bas (11]]) selon les directions a et ¢
(les directions d’incommensurabilité de AF3 et AF2).1*! Le comportement magnétique de
MnWOj; est résumé Figure 14.

Q
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\GCJ A C
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© " 2 modulation sinusoidale
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AF1 i/ v k=(0250505)
v D et

Figure 14. Représentation schématique des différents domaines magnétiques en
température de MnWOy en fonction de l1a température. L’arrangement des spins
correspondant a chaque domaine est représenté le long de I’axe c.!®>%¢!

IV-3 Propriété multiferroique magnéto-¢lectrique de MnWQO,

Le domaine AF2, dans lequel la structure magnétique est non-centrosymétrique, est
ferroélectrique avec une polarisation maximum d’environ 6.10° puC/em”.1*”! Cette propriété,
découverte en 20060478 est trés cohérente avec la théorie de la spirale de spins'®’” qui
prédit une polarisation spontanée de faible amplitude selon I’axe 5.17%* Cette théorie a été
développée pour expliquer 1’apparition de la polarisation électrique lors de I’arrangement des
spins en hélice grace a la non-centrosymétrie de ce type de phase magnétique. Considérée
comme la clé du multiferroisme, cet arrangement des spins a été trés étudié. Des mesures de
susceptibilité magnétique, de permittivité diélectrique et de courant pyroélectriques effectuées
sur des monocristaux de MnWO, sont présentées Figure 15. Ces mesures montrent
I’apparition de la polarisation selon I’axe b a T,, et sa disparition a T;. A ces mémes
températures, deux accidents de la variation thermique de la constante diélectrique sont
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observés. D’autre part, dans I’état colinéaire AF1, en dessous de T, le comportement
magnétique du matériau selon b est différent de ceux observés selon les axes a et ¢ car cet
axe b est perpendiculaire au plan qui contient I’axe d’aimantation facile.

00 60 T T T T T T
L01T T, T, T, (@ |
g - Xa

0.055
0.050
0.0451
0.040
0.035
0.030 : Lo
16 —

¥ (emu/mol)

15

4 6 8 10 12 14 16 18
T (K)
Figure 15. (a) Susceptibilité magnétique mesurée a 1000 G pour chaque axe cristallin en

fonction de la température. (b) Constante diélectrique mesurée sous champ électrique E
paralléle a ’axe b 2 0 T. (¢) Polarisation électrique paralléle a I’axe b a 0 T.1®

IV-3-1 Etudes structurales

Pour étudier les éventuelles déformations ¢lastiques de la structure MnWO,; aux
températures de transition, des mesures de dilatométrie ont été réalisées.’”’! On peut voir sur la
Figure 16 un changement de pente de la variation thermique de déformation relative AL/L, a
Tx, et de brusques changements pour les directions a, b et ¢ a T;. Ces phénoménes ont été
attribués aux couplages magnéto-¢élastiques qui s’établissent lors du passage du désordre a un
ordre de spin modulé¢ & Ty puis du passage de I’ordre AF1 a I’ordre AF2 a T; Un tel
phénomene n’est pas observé a T.
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Figure 16. Evolution des déformations relatives AL/L (avec Ly enregistrée a = 19 K)
d’un échantillon monocristallin de MnWQO, en fonction de la température.m]

Afin de vérifier le caractére électronique ou displacif de la polarisation, des études
Raman et IR en température ont été menées.’>®! La Figure 17 présente 1’effet de la
contraction de la structure au refroidissement sur les positions relatives de quelques phonons
observés en spectroscopie Raman. De 50 K a 2 K les positions des phonons ne varient plus de
manicre significative ce qui suggere qu’aucune des transitions magnétiques n’est associée a
un changement structural a 1’échelle locale, y compris dans le domaine ferroélectrique AF2.
Si la polarisation a une origine displacive, la modification de la structure est donc trés
modérée.
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Figure 17. Changement relatif (o(T)/®w(5K)) de certains pics observés par spectroscopie
Raman (les modes A, ainsi qu’un mode B,) en fonction de la température.
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IV-3-2 Interactions antiferromagnétiques

Des éléments importants de compréhension des propriétés de MnWO, ont été trouvé dans
les études expérimentales et numériques des interactions magnétiques isotropes J;; entre spins
portés par les cations Mn>"."*7] Ces interactions sont trés nombreuses, comme représentées
Figure 18, et il est intéressant de noter que l’interaction de superéchange entre premiers
voisins, notée Jq, est loin d’étre la seule interaction antiferromagnétique a prendre en
compte. La Figure 18 donne également les valeurs des J;;.

T T T T T T T T T
1r | —e— Expérimental .
1 |-==-CGA+U -
0 L ]
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<
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Figure 18. En haut : Les doubles flechent représentent les interactions J;; entre Mn**
intra et inter-chaines dans le plan bc (gauche) et ac (droite). Seuls les ions Mn’" sont
représentés.”‘” En bas : graphique comparant les valeurs expérimentales issues de
mesures de diffusion inélastique des neutrons (violet) et les valeurs calculées (noir) des
interactions d’échange J;; représentées en haut.”
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La structure cristalline en chaines zigzag a un role trés important. En effet la proximité
des ions magnétiques seconds voisins favorise une interaction antiferromagnétique forte (J4)
le long de I’axe ¢ de propagation de ces chaines. Cette topologie introduit une compétition
entre les différentes interactions de superéchange et une frustration du systéme magnétique
selon I’axe ¢ mais aussi selon la direction a. On peut alors admettre aisément que, dans la
compétition entre énergie d’interactions, énergie d’anisotropie magnétique (qui définit la
direction de I’axe d’aimantation facile), et énergie d’agitation thermique, se glisse un aspect
de frustration magnétique. Cette compétition conduit a trois différents ordres de spin dont
un hélicoidal et multiferroique.!>%%!

Le terme d’énergie des interactions peut éEtre abaissé¢ par intervention du couplage
magnéto-¢lastique qui participe donc, indirectement, au compromis qui doit étre fait a une
température donnée. C’est probablement le cas lors de la transition de I’état AF2 a 1’état AF1,
comme le suggere les expériences de dilatométrie ; les modifications de certaines interactions
de superéchange provoquées par la déformation élastique du réseau ionique permet a
I’anisotropie magnétique de I’ion Mn>" d’étre & nouveau, comme elle 1’était dans AF3,
satisfaite dans ’état colinéaire AF1. Cette anisotropie magnétique de type -D(Sz)” est évaluée

aD=1KI*"
IV-3-3 La déformation de la spirale de spins par ’interaction DM

Pourtant en 2012, des études ont montré qu’une spirale de spins homogéne ne pouvait
pas engendrer de ferroélectricité pour des raisons de symétrie.’*’”! Les origines de cet
arrangement magnétique et de 1’apparition de la polarisation sont donc a reconsidérer grace,
notamment, au réle primordial de la structure cristalline de MnWO,. En effet, la maille
unitaire de MnWO, possede une multiplicit¢ de 2. Elle comprend donc deux atomes de

mangangse qui vont constituer deux sous-réseaux magnétiques (Figure 19).

C

~21°
’ Mn1l
N
~35°
- >
a

Figure 19. Représentation de la spirale de spin non-homogene le long de I’axe C avec le
réseau I en bleu et le réseau II en rose et I’angle a de I’axe facile d’aimantation par
rapport a I’axe a associé a chacun.
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C’est cette particularité de la structure qui va étre a l’origine d’une compétition
importante entre, les interactions de superéchange Jj;, et les interactions DM anisotropes qui
s’établissent entre atome de Mn second voisins. Les interactions d’échange ¢étant isotropes,
elles tendent a ce que les deux sous-réseaux aient la méme chiralité. Or la Figure 4 montre
que P’effet anisotrope DM tend, au contraire, a ce que les deux sous-réseaux aient une
chiralité différente. Les deux sous-réseaux deviennent de fait non-équivalents : dans [’un,
les deux effets s’additionnent et dans 1’autre, ils se soustraient. L’axe d’aimantation facile
reste dans le plan ac mais I’angle a entre I’axe a et I’axe d’aimantation facile ne serait plus le
méme selon le sous-réseau considéré. Il serait de 35° pour I’un et de 21° pour ’autre (Figure
19).7) Chaque sous-réseau développe une polarisation a 1’aide d’un ou plusieurs mécanismes
évoqués précédemment. Leur résultante est non nulle dans 1’état AF2. Le phénomeéne est
assimilable a une ferroélectricité « faible » ou antiferroélectricité non compensée.

En conclusion, il est avéré que la propriété multiferroique de MnWOQy est directement liée
a la spirale de spins. La mise en place de cette spirale est due a la compétition entre les
interactions de superéchange, 1’anisotropie magnétique ionique et 1’effet DM. Néanmoins, la
nature de la polarisation est encore incertaine. Elle pourrait étre d’origine purement
¢lectronique ou bien présenter une contribution de déplacement ionique trés faible par effet
DM inverse.

V- Substitutions chimiques dans MnWO,

Les caractéristiques de la structure magnétique AF2 de MnWOy étant déterminantes pour
I’observation de la propriété multiferroique, des substitutions chimiques ont été réalisées pour
moduler les paramétres magnétiques microscopiques qui en sont responsables (interactions et
anisotropie). Il existe de nombreuses substitutions de MnWO,. La plupart se font sur le site de
Mn®", mais il existe également une substitution sur le site de W®". L’effet d’un champ
magnétique sur les différents matériaux ne sera pas décrit car il sort du champ d’investigation
choisi pour cette these.

V-1 Substitutions Mn,  M,WQO,

Chaque substitution sur le site de Mn®" a ses particularités mais le fait méme qu’elles
soient possibles apporte une information importante sur la robustesse de la structure cristalline
de MnWO,. En effet, un nombre important de substitutions a été réalisée et les solutions
solides peuvent aller jusqu’a 100% de substitution en conservant la structure wolframite.
Deux types de substitutions ont été faites sur le site du Mn”" ; les substitutions par un ion
magnétique et les substitutions par un ion non-magnétique.

V-1-1 Substitutions par un ion magnétique
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La taille des cations magnétiques 3d divalents étant plutdét proche en environnement
octaédrique, la substitution de Mn”" par ces derniers n’engendre pas une distorsion structurale
forte. Ce genre de substitution est donc plutot approprié a 1’étude des propriétés magnétiques
(et diélectriques) par la création de nouvelles interactions d’échange au sein de la structure.

a) Substitution par I’ion Fe**

La substitution par ’ion Fe*" est sans doute la plus évidente car elle a déja été reportée
comme non seulement possible mais compléte entre les deux extrémes MnWO, et FeWO,
dans les minéraux autant naturels que synthétiques.’® En effet, a I’origine, la wolframite est
le nom donné par les minéralogistes au composé (Mn,Fe)WO,. Lorsque le minéral est plus
riche en fer, on I’appelle ferberite FeWO;, et lorsqu’il est plus riche en Mn, c’est I’huebnerite
MnWO, mais aucun des deux n’existe pur dans la nature. Le nom wolframite a ensuite été
étendu a tous les matériaux isostructuraux AWO, cités précédemment. La similarité de leur
structure et, au contraire, la différence de leurs propriétés magnétiques (notamment
I’existence ou non de la spirale de spin ferroélectrique) en fait un choix pertinent d’étude de
substitution vis-a-vis du multiferroisme. Les résultats qui vont suivre ont été reportés pour des
échantillons monocristallins dont la méthode de synthése bien qu’il s’agisse généralement de
la fusion de zone n’est pas toujours reportée.
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Figure 20. Diagramme de phases magnétiques et multiferroiques de Mn;_,Fe,WQ,
représentés pour le taux de substitution (jusqu’a x = 0.1 uniquement) en fonction de la

température (K). 130811

Pour des champs magnétiques externes nuls ou faibles, on distingue plusieurs
comportements magnétiques et diélectriques différents en fonction du taux de substitution x.
Ces différents comportements sont représentés Figure 20.%*! Pour 0 < x < 0.05, la phase
AF3 (sinusoide de spins) est conservée et les températures de transition Ty (13.5 K) et
T, (12.3 K) ne semblent pas affectées. La phase AF2 phase incommensurable (spirale de
spins) disparait graduellement au profit de la phase commensurable AF1 (|][11), la
température de transition T; (8 K pour x = 0) augmente donc jusqu’a presque atteindre T,.
Pour 0.05 < x < 0.12, la phase AF3 est conservée et les températures Ty et T, augmentent
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légerement (respectivement 15.5 K et 13.5 K pour x = 0.1). La phase AF2 a complétement
disparue au profit de AF1. Pour x = 0.12, a T = 19 K, le premier ordre antiferromagnétique
AF4 apparait. 11 s’agit d’un ordre équivalent a celui qui apparait a 76 K pour FeWO4. A T =
15.5 K, un autre ordre se met en place sans pour autant évincer le premier, il s’agit de AF3.
Les deux ordres coexistent jusqu’a 13.5 K ou ils disparaissent au profit de AF1. On a donc
conservation du comportement magnétique type MnWO4 AF3-AF1 observé pour x = 0.1 mais
avec I’apparition en plus d’un comportement magnétique type FeWOQO4 qui coexiste avec AF1.
Bien qu’un phénoméne de cette nature ait souvent plusieurs origines, cette coexistence est
principalement due au fait que le couplage Fe-Fe soit beaucoup plus fort que le couplage Fe-
Mn. Elle perdure jusqu’a x = 0.35 ou AF1 et AF3 disparaissent complétement et le
comportement est alors uniquement de type FeWQ,.["5%-%4

b) Substitution par I’ion Co*"

La substitution par 1’ion Co* (Mn; xCoxWOy) devrait également, tout comme par ’ion
Fe™", étre compléte pour x de 0 a 1 puisque CoWOy est isostructural de MnWO,. Pour autant,
elle n’est reportée que jusqu’a un taux de substitution maximale de 30% car a ce taux la
structure magnétique devient de type CoWO, uniquement. On admet qu’elle le reste jusqu’a
x = 1 comme dans le cas de Mn;_F eXWO4.[81] Des études ont été menées tant sur poudres[gs]
que sur monocristaux*® et leurs résultats sont parfaitement concordants. Le comportement
magnétique et multiferroique de la solution solide Mn; CoxWOy est résumée Figure 21.
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Figure 21. Diagramme de phases magnétiques et multiferroiques de Mn;.xCo,WO4
représentés pour le taux de substitution en fonction de la température (K). Les phases
ferroélectriques comportent la mention P, , oy c OU 2, b et ¢ désigne I’axe d’orientation de
la polarisation.

Contrairement a la substitution par Fe’, la phase AF2 n’est pas déstabilisée par
I’introduction du cobalt. Au contraire, c’est la phase AF1 qui disparait complétement au
profit de AF2 pour x <0.02. A x =0.12, Pordre antiferromagnétique AF4 de type CoWOQO,
apparait a T = 15 K, il est concomitant avec la disparition de AF3, jusque 1a peu affecté par la
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substitution et 1’apparition d’une phase AF1 intermédiaire. Cette phase disparait a x = 0.15.
Pour les taux de substitutions plus élevés, la température de transition entre la phase
paramagnétique (PM) et AF4 augmente. AF4 coexiste avec AF2 a partir de la température de
transition T,, cette derniére décroissant avec le taux de substitution jusqu’a ce qu’AF2
disparaisse pour x > 0.3.181:857881

La polarisation présente dans AF2 est majoritairement dirigée selon 1’axe b
(perpendiculaire au plan d’aimantation facile ac). Or pour un domaine de substitution compris
entre x = 0.075 et x = 0.15, un phénomene original a lieu: la polarisation change
d’orientation. Elle a alors une composante selon a et une autre selon c¢. La nouvelle phase est
not¢ AF5. De nombreuses hypothéses, basées notamment sur la différence entre les angles
d’axes d’aimantation facile par rapport a 1’axe a pour AF2 et AF4, ont été¢ avancées pour
expliquer ce phénoméne qui reste encore mal compris.™®*"!

¢) Substitution par ’ion Ni**

Cette substitution a été reportée en 2012.°" Mais les propriétés physiques de la solution
solide Mn;4NiyWO,s n’ont été étudiées qu’en 2014.°% Les échantillons ont alors été
synthétisés par la méthode des flux et la solution solide a été explorée jusqu’a x = 0.3 ( les
différents taux de substitutions ont été validés par analyse microsonde ).”*! On peut en retenir
deux phénoménes principaux. Tout d’abord, comme dans le cas de la substitution par Co’", la
phase AF1 est supprimée au profit de AF2 pour x < 0.1 et la phase AF4 type NiWO, apparait
dés x = 0.15a T =20 K. Il y a alors coexistence de AF4 et AF2 a partir de T,. Le deuxi¢éme
phénomeéne touche la polarisation de la phase AF2. Sa valeur absolue décroit fortement pour x
> 0.1 et elle change de signe pour x = 0.15. Bien qu’extrémement faible (moins de
5.10" uC/em?), elle redevient positive pour x =~ 0.3. La encore, les auteurs avancent la
différence entre les angles ¢a des phases AF2 et AF4 comme origine probable de la
perturbation de la polarisation.

d) Substitution par ’ion Ru*

La substitution d’une partie de Mn”>" par Ru*" se démarque des autres par le fait que le
ruthénium ne soit pas divalent, d’ou I’introduction de lacunes dans la structure, et par le fait
que Ru*" soit un ion 4d. La solution solide est de formule Mny.,Ruy;0,,WO4.> Elle a été
reportée pour des échantillons polycristallins jusqu’a x = 0.2. On remarque |’étonnante
robustesse de la structure MnWOy, une particularité déja remarquée dans la famille des
wolframites avec le matériau Scy¢70033WO4. Néanmoins, la structure a été peu étudiée ; par
contre, les propriétés physiques I’ont été plus en détail. Les études indiquent une stabilisation
de la phase AF2 par rapport a AF1 lorsque x augmente avec un domaine de substitution
permettant la coexistence des deux phases a basse température. AF3 ne serait pas affectée par
la substitution. Néanmoins, ces résultats sont a confirmer car les diagrammes de phases
magnétiques donnés sous la forme T = f(x) pour H=0 T et T = f(H) pour x = 0.05 et 0.15 se
contredisent.
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e) Conclusion sur les substitutions magnétiques

Les substitutions de MnWO, sur le site du manganése par un ion magnétique sont
nombreuses car elles entralnent de nouveaux comportements magnétiques complexes. Ces
comportements font toujours 1’objet d’études car ils sont une source d’informations
particuliérement précieuses sur les structures magnétiques de MnWOy. 11 est intéressant
de noter par exemple que seule la solution solide Mn;FexWO, stabilise la phase
antiferromagnétique commensurable 11]| AF1 alors que les autres substitutions stabilisent la
phase multiferroique spirale de spins AF2. Ces observations sont en bon accord avec les
calculs effectués sur les phases magnétiques de MnWO, qui concluent que les phases AF1 et
AF2 sont en effet trés proches en termes d’énergie.”® On comprend alors aisément qu’un
changement dans les interactions d’échange et I’anisotropie magnétique sur le site substitué,
méme tres faible puisse favoriser le basculement de I’une a 1’autre voire la disparition totale
de I'une par rapport a ’autre. Néanmoins, il reste de nombreuses questions. Le fait, par
exemple, que ce soit AF2 qui soit le plus souvent favorisée ou encore le fait que la phase AF3,
la sinusoide de spins, semblent particuliérement peu affectée par la substitution magnétique.

V-1-2 Substitutions par un ion non-magnétique

Ce type de substitution est également appelé dilution magnétique. En effet, le principe
de remplacer un ion magnétique par un ion sans spin non-appari¢ supprime des interactions
d’échange a I’échelle locale amenant un systéme « moins » magnétique en moyenne.

a) Substitution par les ions Mg** et Zn**

En 1973, Obermayer est le premier a s’intéresser a une dilution magnétique de MnWO;, a
travers la solution solide Mnl_XMgXWO4.[84] Il observe la décroissance de la température de
transition antiferromagnétique Tx. En 2009 des échantillons céramiques ont été obtenus avec
deux ions non-magnétiques différents: Mg2+ et Zn*" dans le but cette fois d’étudier la
propriété multiferroique de MnWO4."! Puis en 2011, des monocristaux de MnWOy, substitués
par Zn®" ont été étudiés.” Les résultats sont concordants. On observe en premier lieu la
perte de T; dés x = 0.05 mais une persistance de Ty et T, malgré leur décroissance
drastique lorsque x augmente. Le fait que cette décroissance en fonction de x soit linéaire
(Figure 22) suggere que la distribution des ions non-magnétiques est aléatoire et créé un effet
moyen sur toute la structure. L’existence d’interactions d’échange a longue portée permet la
conservation des transitions magnétiques méme si les températures de transition diminuent.
En effet, comme vu précédemment Figure 18, les interactions sont trés nombreuses et
fortement antiferromagnétiques méme dans le cas d’interactions interchaines. Elles
stabilisent la structure magnétique malgré P’introduction d’ions non-magnétiques
jusqu’a 50 %.
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Figure 22. Les températures de transition de la solution solide Mn;_(Mg,Zn), WO,
tracées en fonction du taux de substitution x. Ty et T, (y) sont les températures
déterminées par mesures magnétiques et T, (€) sont celles déterminées par mesures
diélectriques. Les lignes solide et pointillée correspondent a des modeles de dilution
magnétique.®*!

b) Substitution par I’ion In**

C’est le deuxiéme exemple de substitution par un ion non-divalent. Il s’agit de 1’étude de
la solution solide Mnj_3Ina0,WO4 pour 0 <x <0.11 PS> indium est au degré d’oxydation
+II1, d’ou la création de lacunes. La caractérisation de la structure par DRX et spectroscopie
Raman montre que la structure se distord mais demeure de type wolframite. L’ apparition de
lacunes sur le site du manganése entraine une redistribution moyenne des longueurs M-O ce
qui a pour conséquence un renforcement des liaisons W-O. Ce phénoméne permet a la
structure MnWO, d’accepter jusqu’a 33% de lacunes sur le site de Mn>*. Cependant, il
n’existe a ce jour qu’une seule publication faisant état de cette substitution et elle est
entiérement dédiée a I’étude structurale de la solution solide.”® Les propriétés physiques
n’ont pas encore été investiguées.

¢) Conclusion sur la dilution magnétique

On avait déja pu remarquer la résistance de la structure wolframite a 1’introduction de
lacunes et la substitution par In*" le confirme encore. Or dans ce type de substitution, les ions
non-magnétiques vont s’apparenter a des lacunes dans les différentes structures
magnétiques de MnWOy. On confirme alors ce que I’on avait pressenti avec les substitutions
magnétiques. AF1 est beaucoup plus sensible a la dilution magnétique que les autres
phases. C’est donc certainement I’ordre magnétique le moins robuste, peut-étre parce qu’il
fait intervenir le couplage magnéto-¢lastique. AF2 prend donc le pas sur AF1 bien que la
température de transition T, diminue lorsque le taux de substitution augmente. AF3 est, pour
la premiére fois, affecté par la substitution. Bien que cette mise en ordre magnétique
continue a exister et que 1’é¢tendue de son domaine de température soit conservée, la
température de mise en ordre Ty diminue lorsque le taux de substitution augmente.

33
Chapitre I — Introduction bibliographique



Des tests ont été effectués lors de la thése de Marjorie Albino”” pour des substitutions
par les ions Ca®" et Cd*" mais, ces substitutions sont encore a 1’état d’essais préliminaires.

V-2 La substitution MnW,.Mo,0,

Cette substitution reste pour I’instant la seule sur le site de W*".**! Elle présente deux
points distincts intéressants a étudier. Tout d’abord Mo®" est un ion d°, comme W®', et leurs
rayons ioniques sont trés proches ; la substitution semble donc favorisée. Pourtant, MnMoQOy,
synthétisé a pression ambiante n’a pas la méme structure cristallographique que MnWOQO,. La
substitution peut étre réalisée dans la structure MnWOy pour des faibles taux de substitution.
En effet, la solution solide MnW; Mo,O4 a été synthétisée sous formes d’échantillons
céramiques pour 0 < x < 0.3. Au-dela de ce taux maximal, un biphasage avec la structure
MnMoOy a été mise en évidence.
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Figure 23. Les températures de transition de la solution solide MnW,;.(Mo,04 tracées en
fonction du taux de substitution x. Ty et Ty sont les températures déterminées par
mesures magnétiques et Trgz et Trgi sont celles déterminées par mesures électriques. Les
pointillés sont des guides pour les yeux.

Le deuxieme intérét de la substitution est la différence d’électronégativité des deux
ions. En effet, Mo®" étant légérement moins électronégatif que W', la liaison Mo-O est plus
ionique que la liaison W-O. Or par effet inductif, la liaison Mn-O s’en retrouve plus
covalente. Cet effet de la substitution devrait se répercuter directement sur les propriétés
magnéto-¢lectriques en renforcant le superéchange Mn-O-Mn. La encore, I’hypothése est
validée. La Figure 23 montre 1’augmentation des températures de transition Ty, T, et Tj.
Leurs évolutions sont linéaires et paralleles. D’autre part, la température T, étant la
température de transition vers le domaine multiferroique, elle a pu étre déterminée par
mesures de susceptibilité magnétique et de permittivité diélectrique. Les valeurs concordent.
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V-3 Comparaison des substitutions d’un point de vue structural

Malgré des études Raman en température de quelques matériaux Mn; MxWO4 (3% Fe%,
15% Co*" et 7% Ni*"H*'] Pétude de la structure cristallographique est parfois négligée au
profit de la structure magnétique. Pourtant, c’est la structure cristallographique qui entraine la
frustration magnétique dans MnWO,. Les substitutions peuvent notamment faire varier les
paramétres de maille et le volume majoritairement a cause de la différence de rayon
ionique! """ entre Mn®" ou W®' et I’ion substituant.

Dans les matériaux de formule AWO,, le rayon ionique de I’ion A détermine la
cristallisation dans une structure scheelite ou wolframite. Exception faite de Cd*" dont le
rayon ionique est a la limite de la transition de phase avec les scheelites, Mn>" posséde le plus
grand rayon ionique de la famille des wolframites (Figure 24). On peut donc en conclure a
une contraction de la maille lors de la substitution, quel que soit I’ion introduit. Certaines
publications font état de cette diminution des parameétres de maille lorsque le taux de
substitution augmente. Elle semble toucher tous les paramétres de maille et étre linéaire méme
dans le cas de la solution solide MnW;.1Mo4O4 ou les rayons ioniques de WS et Mo®" sont
identiques 4 0.01 A pres. 8482937901

1.4
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Figure 24. Graphique représentant la taille des ions de degré d’oxydation 2+ (exception
faite du Sc**) issue de la table des rayons ioniques effectifs de Shannon""™'"""! et leur
structure cristalline associée.

Dans le cas particulier des substitutions par Ru*", les paramétres de maille, que I’on aurait
pu penser trés affectés par I’introduction de x/2 Ru*" de rayon ionique 0.62 A et x/2 lacunes a
la place de x Mn>" de rayon ionique 0.83 A, semblent au contraire assez stables et la maille se
contracte assez peu.[93] La substitution par In** (Tionique = 0.8 A), pourrait méme créer un
phénoméne inverse a la tendance générale puisque les parametres de maille semblent
augmenter lorsque x augmente. La tendance se dégage malgré de gros écarts a la linéarité.
L’évolution des longueurs de liaisons et des angles M-O-M’ en serait I’explication.”®
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Dans les solutions solides amenant une contraction de la maille, on s’attend a un
renforcement des liaisons et donc des interactions. Mais au vu de la diversité des
comportements magnétiques décrits plus haut, les changements structuraux induits par les
substitutions paraissent négligeables dans D’interprétation des propriétés physiques.
C’est la raison pour laquelle la substitution de Mn*" par Cu®" dans MnWOy a été étudiée lors
de cette these. En effet, on a vu précédemment que CuWO, avait un statut particulier au sein
de la famille des wolframites. Il est considéré comme isostructural de (Fe,Mn)WO;, du fait de
ses chaines en zigzag d’octaedres CuOg qui alternent avec des chaines WOQOg, pourtant sa
maille est de symétrie triclinique. C’est la déformation des octaedres CuOg par effet Jahn-
Teller qui en est la cause.!'®! La conséquence de 1’effet Jahn-Teller est I’apparition de deux
liaisons Cu-O longues et quatre liaisons Cu-O courtes dans 1’octaedre et 1’aspect coopératif du
phénomene entraine I’abaissement de symétrie de la maille.

VI- Propriétés multiferroiques des nanoparticules

La diminution de la taille d’un objet jusqu’a 1’échelle nanométrique peut avoir de grandes
conséquences sur ses propriétés physiques. Le domaine du nanométrique, au-dela de 1’intérét
de la miniaturisation est devenu un champ d’innovation en soi. Deux approches de synthese
sont possibles, I’approche top down (obtention de nano-objets ou nanostructures a partir d’un
macro-objet) et 1’approche bottom up (assemblage d’entités atomiques ou moléculaires
jusqu’a I’obtention d’un nano-objet). De trés nombreuses techniques ont été¢ développées dans
chacune de ces approches.'”'% Dans cette thése, nous nous sommes intéressés aux
nanoparticules obtenues par I’approche bottom up.

La synthése de nanoparticules multiferroiques est un défi actuel, la miniaturisation étant
un des enjeux majeurs dans le domaine de 1’¢électronique. Or, le fait que I’ordre magnétique et
la ferroélectricité sont des phénomeénes coopératifs sous-entend qu’une certaine longueur de
cohérence est nécessaire pour la mise en ordre des spins et des dipoles. Cette longueur
caractéristique détermine la taille minimale d’une nanoparticule avant dégradation,
modification ou disparition de ces propriétés ; elle est trés différente selon la propriété
considérée.

VI-1 Nanoparticules ferroélectriques

Des nano-objets a transition ferroélectrique seraient particulierement appréciés pour le
stockage de I’information car les mémoires ferroélectriques (FERAM ou FRAM) sont peu
coliteuse en énergie et possedent un cycle de polarisation/dépolarisation trés robuste. De
nombreuses études ont donc été¢ menées pour €laborer des nanostructures 0D (nanoparticules),
1D (nanofils ou nanotubes), 2D (films minces), ou 3D (assemblages de nanofils ou tubes
alignés). Elles suggerent qu’une structuration anisotrope favorise la conservation voire
I’exaltation de la transition ferroélectrique.'® Les propriétés physiques des nanoparticules,
malgré le développement de voies de synthése permettant 1’obtention de trés nombreuses
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morphologies, semblent étre rapidement affectées par la diminution en taille. Un des
problémes majeurs reste la difficulté de réaliser des mesures diélectriques sur des nano-objets
0D. En effet, I’obtention d’une surface dense pour mesurer la permittivit¢ diélectrique
nécessite un « frittage » systématique des nanoparticules. Or, il est tres difficile d’obtenir une
céramique dense sans altérer la taille des nanoparticules, par croissance granulaire, au cours
du traitement thermique.

Si on s’intéresse a I’exemple du matériau BaTiO;, un des systémes ferroélectriques les
plus étudiés, la limite de taille d’une particule isotrope avant la décroissance de la température
de transition ferroélectrique est d’environ 140 nm. Les propriétés ferroélectriques se
dégradent ensuite jusqu’au diamétre critique de 37 nm, la température de Curie T, des
nanoparticules est alors environ moiti¢ plus faible que celle du matériau massif (= 120°C
initialement!'%®). Les particules de diametre inférieur au diamétre critique ne présentent plus
de transition.'””) De maniére générale, on peut considérer que la taille minimale de
nanoparticules ferroélectriques avant dégradation des propriétés dié¢lectriques se situe autour
de 100-200 nm.

VI-2 Nanoparticules (anti)ferromagnétiques

Les nanoparticules magnétiques ont trouvé leur application dans de nombreux domaines

(catalyse“og], biomédical!®! [110]

, stockage de I’information" ™...). Elles sont d’autant plus
¢tudiées que la diminution de la taille des particules peut entrainer I’apparition de nouveaux
comportements magnétiques dynamiques (superparamagnétisme). Mais le point fort de ces
nano-objets est la persistance des propriétés magnétiques jusqu’a des diameétres critiques
extrémement petits. Typiquement, la température de transition magnétique commence 2
étre affectée a partir de 30 a 50 nm de diamétre selon les systémes et disparait pour des

diamétres inférieurs 2 10 nm "'
VI-3 Nanoparticules multiferroiques

Le matériau BiFeOs, multiferroique de type I, sous forme de nanoparticules a fait I’objet
de plusieurs études. Lors d’une diminution de la taille, la température de transition
magnétique commence a étre affectée pour des diamétres de nanoparticules de 30 nm environ
et elle disparait pour un diamétre d’environ 10 nm.''? En revanche, la température de
transition ferroélectrique est trés affectée dés 130 nm, tout comme la valeur de la constante
diélectrique qui décroit fortement et celle des pertes dié¢lectriques qui augmentent quand la
taille diminue. Le tout est di a la fois a ’apparition de lacunes d’oxygene et a I’augmentation
des contraintes internes qui défavorisent le changement de phase structural. Néanmoins, une
étude récente fait état d’une activité ferroélectrique dans des nanoparticules de BiFeO; avec
une taille moyenne de grains de 40 nm grace a un frittage par procédé spark plasma sintering
(SPS).!""*) La mise en ordre des dipéles semble donc beaucoup plus affectée par la diminution
de la taille des particules que par la mise en ordre des spins. Il est vrai que ces derniers sont
globalement moins dépendants des changements de phase structural et donc de la stabilité de
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la structure que des dipoles électriques. Un autre point trés pénalisant pour la ferroélectricité
est que, le rapport surface/volume augmentant, le nombre de lacunes d’oxygene peut
également avoir une forte tendance a augmenter. C’est le cas pour la plupart des pérovskites
par exemple.

Dans ce contexte, notre but était d’étudier la capacité¢ d’un matériau multiferroique de
type II, comme MnWO,, dans lequel la ferroélectricité est directement induite par le
magnétisme, & conserver une transition multiferroique a la méme température que celle
du matériau massif, pour une taille de particule a la fois supérieure a celle de la dégradation
magnétique (= 30 nm) et inférieure a celle de la dégradation ferroélectrique (= 140 nm).

VII — Conclusion

Dans ce chapitre introductif, les différents aspects des propriétés physiques étudiées lors
de cette thése ont été présentés, ainsi que le matériau MnWO4 qui est au coeur des deux
principales études menées : la substitution de cations Mn*" par Cu®" et la diminution de la
taille du matériau jusqu’a I’échelle nanométrique. Le deuxieéme chapitre décrira donc les voies
de synthése utilisées pour obtenir les solutions solides Mn;CusWQO,4 ainsi que les
implications structurales, magnétiques et di¢lectriques de la substitution. Le troisiéme chapitre
décrira la synthése et la caractérisation structurale de nanoparticules MnWO,4 de morphologie
controlée. Les intermédiaires réactionnels solides mis en jeu, ayant un impact sur la
morphologie des nanoparticules finales, ont également été isolés et caractérisés. Enfin, le
quatrieme chapitre abordera 1’obtention grace au procédé SPS de pastilles denses a partir des
nanomatériaux synthétisés et les propriétés magnétiques et diélectriques des échantillons
obtenus.
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Chapitre IT — Substitution de I’ion Mn*" par
’ion Cu’* dans MnWOy,

I — Introduction

MnWO, se distingue des autres wolframites par ses propriétés multiferroiques mais
quatre autres matériaux de cette famille possédent néanmoins des propriétés
antiferromagnétiques. Il s’agit de CuWO4, NiWO4, CoWO, et FeWO4. CuWOy est un cas
particulier parmi les wolframites car il ne cristallise pas dans une maille monoclinique, mais
triclinique. La comparaison du pourcentage de variation des parametres de maille entre
MnWO4; et les quatre wolframites magnétiques (Figure 1) montre que les paramétres de maille
augmentent linéairement lorsque le rayon ionique de M*" augmente dans MWO,. Seul
CuWO, sort de la tendance générale de par I’effet Jahn-Teller coopératif induit dans ce
matériau par les ions Cu®’, le signe de la variation du paramétre b étant méme opposé a celui
des autres parametres.

% variation
N

068 070 0.72 0.74 076 078 080 082 0.84
rayon ionique (A)

Figure 1. Pourcentage de variation des paramétres de mailles de wolframites MWO,
(M =Fe, Co, Ni et Cu) par rapport a ceux de MnWOQO, en fonction du rayon ionique du

cation M2". 112

Cette spécificité de CuWOq rend I’étude de I’introduction de 1’ion Jahn-Teller (J-T) Cu*
dans MnWOy particulierement intéressante. En effet, les substitutions réalisées jusque 1a avec
d’autres dopants dans MnWO, n’affectaient que peu la structure cristallographique (les
résultats de ces substitutions ont été détaillées dans le chapitre I). Or cette structure est
primordiale pour 1’apparition de la propriété multiferroique type II. Sur le plan des propriétés
physiques, I’introduction d’ions Cu®", S = 14, dans MnWOy pourrait également avoir un fort
impact sur le multiferroisme de ce matériau. En effet, I’anisotropie magnétique nécessaire a
I’apparition de la polarisation dans MnWOy pourrait avoir des origines treés différentes dans
CU.WO4.
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Dans un premier temps, la synthése et la mise en forme de matériaux de formule
Mn; Cu,WO, seront décrites ainsi que la détermination de leurs structures cristallines. Aprés
la mise en évidence de deux domaines cristallographiques de solution solide, I’'un de symétrie
monoclinique pour x < 0.3, I’autre de symétrie triclinique pour x > 0.3, le choix sera fait de
n’étudier plus en détail que la solution solide de méme symétrie que MnWO, afin de mieux
comprendre les implications structurales, y compris a 1’échelle locale, de la substitution de
Mn®" par Cu’” dans MnWO,. Enfin, les propriétés magnétiques et diélectriques de cette
solution solide monoclinique seront étudiées et suivies d’une discussion sur les relations
structure-propriétés liées 4 cette substitution.!

II — Protocoles de synthése et mise en forme

Les poudres de la solution solide Mn;xCuyWO, ont été obtenues par deux voies de
synthése différentes, la voie solide et la voie citrate. Des échantillons ont été préparés par ces
deux méthodes pour des taux de substitutions x < 0.5. Deux échantillons supplémentaires ont
¢galement été synthétisés par voie solide pour 0.5 <x < 1.

II-1 Voie solide

La voie solide (VS) est souvent utilisée pour 1’obtention d’oxydes métalliques car elle
présente 1’avantage d’€tre facile a mettre en ceuvre. Cette voie de synthése consistant a
effectuer des traitements thermiques d’un mélange de précurseurs solides favorise les
composés stables thermodynamiquement ainsi que la croissance cristalline. De nombreux
parametres sont a prendre en compte, tels que le choix des précurseurs, la température,
I’atmosphere etc, qui peuvent augmenter la réactivité du mélange ou au contraire défavoriser
la synthese.

X2

Broyage planétaire dans
EtOH a 500 tr/ min pdt 30 min

!

Séchage a I'étuve

!

Pastillage

!

Traitement thermique
sous air 850°C /15 h

!

Broyage au
mortier

[ (1-x) MnO + x cuo + wo, |—> —| Mn,_cu,Wo,

Figure 2. Schéma du protocole de synthése des échantillons Mn;_,Cu,WOQ4par voie
solide.
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Pour ces synthéses, nous avons choisi d’utiliser des poudres commerciales de MnO, CuO
et WOs3 en quantités steechiométriques. Le protocole de synthése est schématisé sur la Figure
2. Un mélange intime de ces poudres a été obtenu par broyage mécanique a 500 tours par
minute pendant 30 minutes dans 1’éthanol. Aprés avoir séché a I’étuve, les mélanges de
poudres sont pressés sous forme de pastilles, puis placés dans des nacelles d’alumine et
chauffés au four sous air a 850°C pendant 30 h, avec un broyage intermédiaire. Cette
température correspond 4 celle reportée dans la littérature pour la synthése de CuWO,*® car
elle permet d’éviter la réduction de Cu®* en Cu™ a haute température.”!

II-2 Voie citrate

Les syntheses en solution peuvent se révéler une alternative intéressante aux synthéses
par voie solide car elles permettent 1’utilisation de températures beaucoup plus modérées.
Cette particularité permet en outre d’obtenir des particules de taille significativement plus
faibles et de limiter les risques de réduction de Cu*". Parmi les différentes méthodes de
synthése en solution, notre choix s’est porté sur la voie citrate. En effet, rapide et peu
couteuse, cette voie de synthése consiste a complexer les ions métalliques par les ions citrates.
Il s’agit en réalité d’une variante de la méthode Pechini dans laquelle la viscosité de 1’acide
citrique fondue dans la phase gel suffit 2 maintenir les ions métalliques isolés et éviter ainsi la
coprécipitation et la formation de composés cinétiquement favorisés.

Le protocole de synthése par voie citrate est illustré Figure 3. Une solution aqueuse de
précurseur de manganése, MnSO4-H,O et de précurseur de cuivre Cu(CH3;COO),-H,O est
mélangée a une solution aqueuse de précurseur de tungstene, (NH4)10W1204;-5H,0 et d’acide
citrique. De I’acide citrique est ajouté au mélange afin que le nombre total de moles d’acide
citrique présent en solution soit égal a quatre fois le nombre total de moles de métaux. Le pH
est ajusté jusqu’a la valeur de 5 avec de ’ammoniaque puis la solution est chauffée jusqu’a
évaporation compléte de I’eau. Le gel ainsi obtenu est calciné a 200°C sur la plaque
chauffante. Les cendres sont ensuite chauffées dans un four sous air a 750°C pendant 3h.

(1-x)Mn?* 1/12W,,0,,1%
+ xCu?* +AC

=750°C
—_—

Mn,,,Cu,WO
NH3 g T—200°c 3h e

Figure 3. Schéma du protocole de synthése des échantillons Mn;_,Cu,WOQ4 par voie
citrate (AC = acide citrique).

Il est intéressant de noter que la couleur des échantillons s’assombrit lorsque x augmente.
D’autre part, pour un taux de substitution donné, tous les échantillons ont la méme couleur
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quelle que soit la voie de synthese. Dans la suite de ce chapitre, les échantillons synthétisés
seront désignés par le nom de I’ion introduit dans MnWO, suivi du pourcentage de
substitution et des initiales de la voie de synthése utilisée. Un échantillon MngoCuy WO,
synthétisé par voie solide par exemple sera donc désigné par Cul0-VS.

I1-3 Densification

Pour les mesures de permittivité dié¢lectrique, la préparation des poudres sous forme de
pastilles densifiées est nécessaire. Le protocole de densification, décrit ci-dessous Figure 4, a
donc été utilisé pour toutes les poudres préparées précédemment, quelle que soit la voie de
syntheése.

Les poudres sont d’abord broyées a haute vitesse (700 tours par minute) pendant
10 heures afin de réduire la taille des particules puis pastillées a température ambiante dans
une pastilleuse cylindrique. Plusieurs séries de pastilles ont été faites avec une pastilleuse de 6
mm de diamétre et une autre de 8 mm de diametre. Pour les poudres ayant un taux de
substitution compris entre 0 et 0.25 pour la voie solide et 0.20 pour la voie sol-gel, les
pastilles a cru ont été mises au four sous air a 850°C pendant 24 h. Les pastilles de MnWO,
pur ont été mises au four sous air a 1100°C pendant 2h puis refroidies dans le four avec une
rampe de température modérée.

Broyage planétaire dans
EtOH a 700 tr/min pdt 10h

!

Séchage a I'étuve

!

Pastillage —>

Mn, ,Cu WO, |—

Traitement thermique =

sous air 850°C /24 h
Pastille dense

Figure 4. Schéma du protocole de préparation de pastilles denses a partir de poudres
Mn;Cu,WOy4 (0 < x <0.25).

Le diamétre et I’épaisseur des pastilles ont €té mesurés a 1’aide d’un pied a coulisse, elles
ont également été¢ pesé€es sur une balance précise a 0.1 mg. La compacité des pastilles a été
déterminée en faisant le rapport entre la masse volumique issue des mesures précédentes et
celle déterminée par DRX. Le précision obtenue est de 1’ordre du pourcent. Toutes séries
confondues, la compacité est comprise entre 73 % et 92 %. Elle est plus importante quand x
augmente, ce qui suggere que I’introduction du cuivre facilite la densification des pastilles.

III — Caractérisation par analyses thermiques et EDX

ITI-1 Stabilité thermique des composés

Afin de vérifier que la température utilisée pour la synthése et la densification n’entraine
pas la dégradation des échantillons, des mesures ATG/DSC (Analyse Thermo-
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Gravimétrique/calorimétrie différentielle a balayage) sous air ont été effectuées pour les
¢chantillons obtenus par voie solide substitués a 15% (Cul5-VS) et a 25% (Cu25-VS).

100.0 T T T T T T T T T
0.0 x=0.15 B
99.9 . x=0.25
=)
£-021
< 99.8 4 3
X = exo
=~ £
9 =04t
a 99.7 1 3
= f 0.6
99.6 4 o
[
e}
995 { 3508r N
99.4 + . -1.0+ ]
1 1 1 1 1 1 1 1 1
400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000
Température (°C) Température (°C)

Figure 5. ATG (a gauche) et DSC (a droite) des poudres Mn;_,Cu,WO4avant
densification pour x = 0.15 (bleu) et x = 0.25 (noir).

La courbe ATG ne présente aucune perte de masse siginificative sous air jusqu’a une
température d’environ 1050°C pour Cul5-VS et 1010°C pour Cu25-VS (Figure 5). Sur la
courbe DSC, aucun pic endothermique pouvant indiquer une fusion n’est observé dans ces
matériaux (Figure 5). Pourtant, les poudres récupérées apres les mesures ont pris un aspect
fondu a I’intérieur des creusets en alumine. La couleur des poudres semble également avoir
¢été affectée en surface ou elles ont pris une couleur noire et brillante. Ces poudres ont été
caractérisées par diffraction des rayons X sur un diffractométre INEL a partir de la poudre
contenue dans un capillaire de 0.1 um de diamétre apres tamisage et par spectrométrie EDX.
Les deux échantillons présentent une grande inhomogénéité de composition chimique et des
parametres de maille qui sortent de la tendance générale déterminée pour les autres
échantillons, ce qui confirme la dégradation des matériaux a haute température. Il est
d’ailleurs important de noter que CuWO,4 commence a se décomposer a 1’air a 940°C a cause

+8]

de la réduction de I’ion Cu*" en Cu™ mais que MnWO,, en revanche, est stable jusqu’a

1300°C, température a laquelle il fond de maniere congruente.

Pour Cul5-VS et Cu25-VS, le pic exothermique trés large entre 100°C et 8§70°C peut
correspondre a une croissance granulaire ou a I’augmentation de la cristallinité des particules.
A partir de 870°C, les deux composés ont des comportements différents. La courbe de DSC
pour Cul5 commence a décroitre a partir de 870°C, avec une pente trés douce jusqu’a 930°C,
puis plus forte jusqu’a 1050°C. Apres cette température, la courbe décroit de manicre
drastique. La courbe de DSC pour Cu25-VS continue au contraire a augmenter jusqu’a une
brusque décroissance a 1070°C. Le saut observé autour de 1140°C pour ce composé est tres
probablement un artefact.

Sans analyses complémentaires, il est impossible de relier avec certitudes ces
observations a des phénomeénes chimiques. Néanmoins, des hypothéses peuvent étre
formulées. Intéressons-nous tout d’abord au domaine de température situé entre 870°C et
930°C. Les résultats de compacité montrent que la densification des pastilles est possible a
850°C. Or, le phénomene de frittage est exothermique. Le fait que la courbe décroisse
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légérement dans le cas de Cul5-VS alors qu’elle présente un trés faible pic endothermique
dans le cas de Cu25-VS pourrait suggérer une compétition entre frittage et fusion dans cette
zone. Le cuivre favoriserait alors la fusion de Cu25-VS. Ce phénomeéne semble exacerbé dans
la zone de température situé entre 930°C et 1050-1070°C. Pour les températures supérieures,
il est trés probable que la forte décroissance de la courbe révele la formation de nouvelles
phases dans les échantillons et donc leur dégradation.

Finalement, ces mesures valident notre protocole de densification puisque la température
choisie est inférieure non seulement a celle de la dégradation du matériau et mais également a
celle de tout changement d’état susceptible d’influencer la microstructure du composé.

I11-2 Composition chimique cationique des pastilles densifiées

Les mesures EDX sur les pastilles densifiées ont été effectuées a 15 kV dans une chambre
de microscopie a balayage sur un microscope JEOL 5800 LV de type scanning electron
microscope équipé d’un spectrometre d’énergie dispersive SAMy SDD (silicon drift detector).
Afin de s’assurer de I’homogénéité de la pastille, plusieurs endroits ont été sondés. Les
¢léments présents sont Mn, Cu, W, O et C (ce dernier provenant majoritairement du
traitement de surface nécessaire a la mesure). Le taux d’oxygene présent dans ces matériaux,
au contraire des compositions relatives en cations, ne peut pas étre déterminé avec précision
par cette technique. Les rapports (Mn+Cu)/W et Cu/(Mn+Cu) ont été calculés afin de vérifier
que la formule des composés est bien Mn; xCu,WO4 avec un x expérimental équivalent au x
nominal. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau I.

(Mn+Cu)/W |

Cu5 Culo Culs Cu20 Cu25

VS VC VS VC VS VC VS VC VS
moyenne 0.970 1.01 0.99 |0.971| 0.97 0.99 10.993 | 0.99 | 0.99
écart-type 0.008 0.04 0.01 |0.006| 0.02 0.03 | 0.005 | 0.05 | 0.01

nb mesures 5 4 5 10 5 7 5 7 4
Cu5 Culo Culs Cu20 Cu25

VS VC VS VC VS VC VS VC VS
moyenne 0.052 0.046 | 0.101 |(0.096| 0.14 0.15 | 0.186 | 0.21 | 0.242
écart-type 0.007 0.007 | 0.004 |0.006| 0.01 0.01 | 0.003 | 0.03 | 0.006

nb mesures 5 4 5 10 5 7 5 7 4

Tableau I - Résultats EDX des poudres Mn; ,Cu,WQ, aprés densification pour x < (.25.
La moyenne, I’écart-type et le nombre de mesures sont donnés. En haut : les résultats
pour le rapport (Mn+Cu)/W supposé égal a 1. En bas : les résultats pour le rapport
Cu/(Mn+Cu) supposé égal a x.

Le rapport (Mn+Cu)/W est, comme attendu, trés proche de 1 pour toutes les
compositions. Il y a également un bon accord entre le rapport Cu/(Mn+Cu) et le taux nominal
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de substitution. La composition chimique moyenne en cations sur chaque domaine sondé¢ est
donc celle attendue. Ce résultat nous permet de mettre en place notre stratégie d’étude de la
structure cristalline.

IV — Structures cristallines

Si MnWO, se distingue des autres wolframites par ses propriétés multiferroiques,
CuWOq est également un cas particulier au sein de cette famille de composé du point de vue
de la structure cristallographique et de la basse dimensionnalit¢ de ses propriétés
magnétiques.”!'” En effet, comme déja mentionné, CuWOy, est le seul composé de la famille
des wolframites a cristalliser dans une maille de symétrie triclinique, tous les autres étant
monocliniques. L’abaissement de la symétrie dans ce matériau est la conséquence de la
distorsion Jahn-Teller coopérative a I’ceuvre dans cette structure. Les octaedres MnOg et CuOg
sont comparés Figure 6.

2.10 A
2.28A 2.17 A

Direction
d’élongation
2.17°A 2.10 A
30 2.28 A

-

[

Figure 6. Comparaison d’un octaéedre MnOg dans la structure cristalline MnWOy (a
gauche) et d’un octaédre CuQg dans la structure cristalline CuWOy, (a droite).

Dans le but de les comparer, les structures cristallographiques de MnWO, et de CuWO4
sont représentées Figure 7 selon plusieurs directions de 1’espace, et les données
cristallographiques de la littérature sont regroupées dans les Tableau II et Tableau ITL!"'?
Malgré la différence de symétrie, les deux structures sont trés proches dans le plan bc. Au
contraire, la distorsion de la maille triclinique est particuliérement visible dans le plan ab. Les
paramétres de maille a, b et ¢ varient relativement peu de MnWO, a CuWO,, respectivement -
2.7%, 1.4% et - 2.4% de variation en valeurs absolues. La variation des angles « et freste de
cet ordre de grandeur avec -1.9% et 1.4% respectivement en valeurs absolues. L’observation
du plan ab suggére que I’angle yest le plus affecté par 1’abaissement de symétrie parmi les
paramétres de maille et en effet, la variation de cet angle d’une structure a ’autre est
de -7.8%.

Les échantillons ont dans un premier temps été caractérisés par diffraction des rayons X
sur poudre. Les affinements par les méthodes de Le Bail et de Rietveld de ces données ont
permis de suivre 1’évolution de la symétrie et des paramétres de maille de ces échantillons.
Les données DRX de certains échantillons ont été affinées de manieére combinée avec des
données de diffraction des neutrons puis, des analyses PDF et la spectroscopie Raman ont été
utilisées afin de compléter 1’étude des caractéristiques structurales de ces matériaux.
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Direction

‘ ;' R /d'élongation

Figure 7. Schéma comparatif, selon a en haut et selon ¢ en bas, de MnWOQy (a gauche) et
de CuWOQy (a droite). Les atomes de Mn sont représentés en violet, W en gris, O en
rouge, Cu en bleu. Pour mettre en évidence les enchainements d’octaédres, 4 mailles ont
été représentées pour chaque structure.'?!
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Groupe

phase Paramétres de maille () Volume (A%)
d’espace
a (A) b (A) c(A) °
monoclinique P2/c BC) 138.95(1)
4.8277(8) 5.761(1) 4.997(8) 91.14(1)
atomes site X y z occupation
Mnl 2f 0.5 0.6849(6) 0.25 1
Wi 2e 0 0.1800(1) 0.25 1
O1 49 0.211(2) 0.102(2) 0.941(2) 1
02 49 0.250(2) 0.375(2) 0.392(2) 1
Tableau II - Données cristallographiques de MnwO, !
Groupe Volume
phase Parametres de maille s
d’espace (A%
a(A b (A c(A o ° °
triclinique P-1 ) @ ) © R C) 70 132.73(1)
4.7026(1) | 5.8389(1) | 4.8784(1) | 91.677(1) | 92.469(1) | 82.805(1)
atomes site X y z occupation
Cul 2i 0.49533(1) 0.65976(1) 0.24481(1) 1
Wi 2i 0.02106(1) 0.17348(1) 0.25429(1) 1
0O1 2i 0.2491(1) 0.3535(1) 0.4245(1) 1
02 2i 0.2145(1) 0.8812(1) 0.4309(1) 1
03 2i 0.7353(1) 0.3803(1) 0.0981(1) 1
04 2i 0.7826(1) 0.9097(1) 0.0533(1) 1
Tableau III - Données cristallographiques de Cuwo "
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IV-1 Diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes de DRX sur poudre ont été obtenus a température ambiante sur un
instrument Bruker D8 Advance en utilisant des rayons X monochromatiques Cu-Kis3
(L =1.540598 A) et un détecteur LynxEye dans un domaine angulaire 20 compris entre 6 et
100° avec un pas de 0.0066°. Les analyses Le Bail et Rietveld ont été faites avec le logiciel
JANA 2006 en utilisant les paramétres fondamentaux.!'™ L utilisation de ces paramétres
permet de modéliser la contribution instrumentale a la largeur de raie et ainsi la découpler de
la contribution de I’échantillon ce qui permet d’obtenir directement la taille, voire, le cas
¢chéant, 1’anisotropie des cristallites.

Les données DRX ont tout d’abord ét¢ analysées par la méthode Le Bail en utilisant deux
modeles structuraux. Le premier est le modele monoclinique P2/c de MnWOy,
(ICSD # 67907) et le deuxiéme le modele triclinique P-1 de CuWO4 (ICSD # 163954). Les
résultats obtenus indiquent la formation d’échantillons monophasés pour 0 <x <1 avec un
changement de phase autour de x = 0.3 pour les échantillons synthétisés par voie solide et
autour de x = 0.25 pour les échantillons voie citrate. En effet, pour des taux de substitution
inférieurs 2 x = 0.3 ou 0.25, le modéle monoclinique MnWOQO, permet d’obtenir des
affinements de bonne qualité alors que pour des taux de substitution supérieurs, seul le
modele triclinique CuWO,4 convient. Les affinements par la méthode de Rietveld sont
cohérents avec la formation d’une solution solide de formule Mn;Cu,WO4 sur toute la
gamme de substitution, deux exemples d’affinement sont donnés Figure 8. Cette figure
illustre également 1’¢largissement notable de certains pics de Bragg pour les échantillons
relativement proches du changement de phase, ¢’est-a-dire dans I’intervalle 0.15 <x <0.5. Ce
phénomeéne n’est pas relié a une anisotropie de taille de cristallites et ces profils atypiques
sont affinables grace a I’utilisation du modéle de Stephens qui est phénoménologique
d’élargissement anisotrope des microdéformations. '
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Figure 8. Comparaison des affinements par la méthode de Rietveld des DRX des
composés Cul5-VS (a gauche) et Cu30-VS (a droite) pour 22° <20 < 36° afin d’illustrer
I’élargissement de certains pics pour les composés proches du changement de phase et
leur modélisation par les parameétres de Stephens.
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Les paramétres de maille a, b, ¢ et #ainsi que le volume de maille ont été affinés par la
méthode Rietveld pour tous les échantillons de la solution solide. Ils sont présentés en
fonction du taux de substitution, x, Figure 9. Sur ces diagrammes, le changement de phase
entre le domaine de solution solide monoclinique pour x < 0.3 et le domaine de solution solide
triclinique pour x > 0.3 a été marqué par une ligne verticale en pointillée. Les inserts
présentant les parametres de maille affinés dans le domaine monoclinique pour les
¢échantillons avant et aprés densification montrent la bonne reproductibilité de ces résultats
pour les deux voies de synthese et valide le protocole de densification.

Les données DRX des échantillons Mn; xCuyWO4 pour 0 < x < 0.3 ont été tous été affinés
avec les deux modeles structuraux, MnWOQO4 et CuWOy4. Dans le domaine monoclinique, les
diffractogrammes des échantillons s’affinent sans présenter de pics non-expliqués ou de
séparation de pics. L’évolution de chacun des paramétres de maille @, b, ¢ et S en fonction de
X suit une tendance : a et ¢ décroissent en fonction de x alors que b et £ augmentent. Ce
phénomeéne est cohérent avec la comparaison des structures MnWO,4 et CuWOy et pourrait
étre la signature de la présence dans la structure d’octaédres CuOg distordus par 1’effet Jahn-
Teller dés le domaine monoclinique. La variation de ces parameétres est linéaire dans ce
domaine et un changement de pente autour de x = 0.3 marque le changement de phase (

Figure 9). Plusieurs échantillons ont ¢été synthétisés pour x = 0.3 et leurs
diffractogrammes peuvent tous étre affinés avec le modele structurale MnWO,. Néanmoins,
les résultats de I’affinement avec le modéle CuWOQ;, sont, comme attendus, tout aussi bons
mais ne présentent pas d’amélioration significative. Etant a la limite du changement de phase,
ses parametres de maille ont donc été représentés Figure 9 selon les résultats de 1’affinement
monoclinique pour &, b, ¢ et Set selon les résultats de I’affinement triclinique pour « et .

Dans le domaine triclinique, I’angle « semble suivre la tendance des autres parameétres de
maille avec une évolution linéaire de x = 0.3 jusqu’a x = 1. L angle y présente au contraire un
comportement différent, étant le seul parametre de maille dont 1’évolution n’est pas linéaire
dans le domaine triclinique. Les échantillons les plus riches en Cu, Cu85-VS et Cu95-VS,
présentent tous les deux des pics d’impureté correspondant a environ 0.1% molaire de WO;
monoclinique (ICSD # 80057). Ce phénoméne pourrait s’expliquer par la formation d’une
solution solide CuyWO; moins réactive que le WO; précurseur.'” Le léger décalage des
parametres de maille de Cu85-VS et Cu95-VS par rapport a la tendance générale est
probablement la conséquence de cette phase secondaire.

La linéarit¢é de 1’évolution des parametres de maille semble indiquer que le site
cristallographique de Cu®" ne varie pas d’un composé a 1’autre dans un domaine de symétrie
donné. Néanmoins, le contraste chimique entre les éléments Cu et Mn est insuffisant vu de la
diffraction des rayons X pour les différencier, di a la proximité de leur numéro atomique. Il
est donc impossible d’affirmer que les ions Cu®" et Mn®" partagent bien le méme site
cristallographique et le changement de pente de I’évolution des parametres au moment du
changement de phase pourrait tout a fait étre la signature d’un changement de site du cation
Cu®”. De la méme facon, on ne peut pas affirmer & ce stade que les échantillons sont
steechiométriques en oxygene.
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Figure 9. Evolution des parametres et du volume de maille en fonction de x pour les échantillons synthétisés par voie solide avant

densification et affinés par la méthode Rietveld. Pour a, b, ¢ et B ainsi que V, les affinements ont été faits avec le modéle MnWO, pour 0 <

x < 0.3 et avec le modéle CuWOQOy pour 0.3 <x < 1. Pour a et y, seuls les résultats des affinements pour 0.3 <x <1 avec le modele CuWO,
sont présentés car ces deux paramétres sont égaux a 90° pour x < 0.3. Les inserts illustrent I’évaluation des paramétres de maille des
échantillons synthétisés par voie solide avant (cercles rouges) et aprés (carrés bleus) densification et par voie sol-gel avant (losanges verts)
et aprés (croix noires) densification. Les lignes pleines sont des guides pour les yeux. Les lignes en pointillées marquent le changement de

phase, la solution solide est monoclinique a gauche de la ligne et triclinique a sa droite.
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Si I’existence d’une solution solide Mn; xCu,WO;, sur toute la gamme de substitution
avec une transition de phase est un phénomene intéressant, il est important de se recentrer
maintenant sur notre objectif, ¢’est & dire I’étude de I’impact de la substitution de Mn*" par
Cu®" dans le multiferroique de type II MnWOQ,. La diffraction des neutrons a température
ambiante qui permet de discriminer les atomes de Mn et de Cu, est donc nécessaire pour
mieux connaitre le contenu de la maille des matériaux Mn; Cu,WQO4 monocliniques. Il est
également possible grace a cette technique de déterminer la stoechiométrie en oxygene, ainsi
que le site et le taux de substitution précis.

IV-2 Affinements combinés des données de DRX et de diffraction
des neutrons des échantillons de la solution solide monoclinique

Notre but était de déterminer les taux d’occupation de la position 2f par le cuivre ainsi
que les taux d’occupation, la position et les paramétres de déplacement atomique des atomes
d’oxygéne O1 et O2 dans les échantillons monocliniques (x = 0.05; 0.1 ; 0.15; 0.20 ; 0.25 ;
I’échantillon Cu30-VS n’a pas été mesuré car la symétrie de sa maille n’a pas été déterminée
avec certitude). La diffraction des neutrons peut apporter des informations dans le cadre de
cette étude car les valeurs des longueurs de Fermi des différents atomes sont tres différentes
(7.72 fm pour les atomes de Cu ; -3.73 fm pour les atomes de Mn ; 4.86 fm pour les atomes de
W et 5.8 fm pour les atomes d’oxygene).

Les diffractogrammes des neutrons sur poudre (DNP) ont été obtenus a température
ambiante sur 2 grammes d’échantillons non-densifiés préparés par voie solide sur le
diffractomeétre haute résolution 3T2 au laboratoire Léon Brillouin (CEA Saclay-CNRS) avec
une longueur d’onde incidente A de = 1.2247 A.

La qualité¢ des données de diffraction obtenues avec le diffractometre haute résolution
3T2 nous a également permis d’effectuer un affinement combiné avec celles obtenues par
diffraction des rayons X classique. Ce type d’affinement permet de profiter pleinement des
avantages des deux techniques. En effet, si la diffraction des neutrons nous renseigne avec
précision sur la position des atomes, et les taux d’occupation des sites atomiques, la
diffraction des rayons X est plus adaptée pour déterminer des paramétres de maille et des
caractéristiques des particules cristallines (taille, anisotropie et microdéformation) du fait
d’une résolution instrumentale plus importante. La longueur d’onde incidente des neutrons,
moins précise que celle des rayons X, a été affinée pour chaque échantillon puisque contrainte
par les paramétres de maille. Les affinements combinés des données DRX et DNP de
Cul5-VS sont donnés a titre d’exemple Figure 10.
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Figure 10. Affinements Rietveld combinés des données DRX en haut et neutrons en bas
pour MnygsCu,15sWO,4. Chaque portion de diagramme est représentée pour le méme
domaine de distances interréticulaires afin que les pics de diffraction obtenus par les 2
techniques s’alignent verticalement.
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Pour chaque taux de substitution, les positions et les parameétres de déplacement atomique
de Cu et Mn ont été contraints sur le site 2f, puis le taux d’occupation du site a été affiné en
excluant la possibilité d’avoir des lacunes. Il est en bon accord avec la valeur nominale pour
tous les composés et aucun résidu de Fourier significatif n’est observé ni en DRX
(maximum 1.05 et minimum -1.13) ni en DNP (maximum 0.69, minimum -0.7) comme le
montre le Tableau IV. Ces résultats prouvent que les affinements sont de bonne qualité.
L’affinement du taux d’occupation du site 4g de O nous informe que tous les composés sont
steechiométriques a I’erreur pres, sauf dans le cas de Cul0-VS qui présente une treés faible
sous-steechiométrie en O. Ce phénomene peut s’expliquer, par des traces de WO; qui faussent
légerement les résultats de ’affinement.

Cu5 Cul0 Cul5s Cu20 Cu25s

x affiné 0.04(1) 0.09(1) 0.14(2) 0.21(2) 0.25(2)
Résidu de Fourier 0.95 1.05 0.58 0.6 0.58
en DRX -1.12 -1.13 -0.54 -0.86 -0.75
Résidu de Fourier 04 0.3 04 0.65 0.69
en DNP -0.53 -0.3 -0.37 -0.7 -0.64

Tableau IV - Taux d’occupation du site 2f par Cu®" issus de I’affinement pour chaque
composé ainsi que les résidus de densité électronique et de diffusion nucléaire associés a
chacun de ces affinements.

IV-3 Etude de I’évolution de la structure cristallographique en
fonction du taux de substitution dans le domaine monoclinique.

La qualité des affinements combinés nous permet une détermination précise des distances
de liaisons M-O dans chaque composé. Elles sont représentées Figure 11 en fonction de x et
comparées aux distances de liaisons M-O dans le composé¢ CuWO,. La substitution affecte
peu les distances de liaisons W-O et (Mn/Cu)-O1, mais d’importants changements sont
observés lorsque x augmente pour les deux distances (Mn/Cu)-O2. Ces résultats semblent
indiquer d’une part que les octaedres WOg sont trés peu touchés par la substitution et d’autre
part que la substitution induit une déformation des octaedres (Mn/Cu)QOg. La liaison (Mn/Cu)-
Ol la plus longue dans MnWO, (en rouge Figure 11) augmente légérement lorsque x
augmente. Or 1’'une de ces liaisons, équivalentes dans MnWOQOy, est plus longue dans CuWO,
(dmn-o1 — deu-o1 = -0.18 A) mais I’autre est plus courte (dyn-o1— deu.0s = 0.27 A). L évolution
de cette liaison ne correspond donc pas a une coexistence de 1-X dvn-o1t x/2 deyo1 + x/2 dey.
03. De la méme facon, I’autre liaison (Mn/Cu)-O1 n’évolue pas significativement alors que la
liaison Cu-O4 est beaucoup plus longue. En conclusion, il ne semble pas y avoir une simple
coexistence d’octaedres MnOg identiques a ceux de MnWOy, et d’octaedres CuOg identiques a
ceux de CuWOQy4 dans les matériaux monocliniques Mn; sCu,WO,. L’effet de I’introduction de
I’ion Jahn-Teller Cu?* sur les longueurs de liaisons (Mn/Cu)-O est donc plus complexe.
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(Mn/Cu)-O distances (A)

W-O distances (A)

Figure 11. Variations des distances métal-oxygéne en fonction de x. Les symboles non-
remplis font référence a la solution solide Mn;,Cu,WOj avec x < 0.25. Sur les modéles
structuraux représentant MnWOQ, a gauche et CaWQ, a droite, une distance donnée est
entourée de la méme couleur que le symbole. Les distances (Mn/Cu)-O1 sont
représentées par des carrés bleus et les deux différentes familles de distances
(Mn/Cu)-O2 sont représentées par des cercles rouges et des étoiles vertes. Les deux
différentes familles de distances W-O1 sont représentés par des triangles noirs et des
triangles renversés magenta alors que les distances W-O2 sont représentés par des
losanges orange. A cause de ’abaissement de symétrie dans CuWQy,, chaque distance
mentionnée plus haut se divise en deux valeurs différentes. Ces valeurs sont reportées
dans la partie droite de la figure pour x =1 en utilisant les symboles pleins qui
correspondent aux symboles ouverts. Les fleches colorées sont des guides pour les yeux.
Les barres d’erreur sont plus petites que la taille des symboles.
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Il est intéressant d’étudier les conséquences de la variation des longueurs de liaison M-O
sur le volume des octaedres (Mn/Cu)O¢ et WOg représentée en fonction de x Figure 12. Le
volume de WOg reste inchangé pour 0 < x < 0.25, ce qui est cohérent avec |’invariance des
longueurs de liaisons W-O dans ce domaine de substitution. Il est possible de tracer une droite
de régression passant par tous les points compris entre MnWOQO4 et CuWO,, bien que les
liaisons W-O dans ce dernier composé ne soient pas assimilables a celles de la solution solide
monoclinique (Figure 11). Le volume moyen de I’octaé¢dre (Mn/Cu)O¢ décroit en fonction de
x de manicre linéaire entre celui de MnWO, et celui de CuWO,. La caractérisation par
diffraction des rayons X est toujours une mesure de la structure moyenne d’un matériau. Cette
décroissance linéaire peut donc indiquer une distribution de distance dans des octaedres
(Mn/Cu)Og équivalents ou au contraire des environnements trés différents pour Mn”>" et Cu**
des I’introduction de 5% de Cu dans la structure MnWOs,.

13.5 T T T T T T
(Mn/Cu)O,

10.0 b

Volume du polyédre (A%

9.5 b

9.0 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X
Figure 12. Evolution des volumes des octaédres (Mn/Cu)QOg (carrés noirs) et WOy
(pentagones orange) en fonction de x. Les valeurs sont issues des affinements combinés
DRX-DNP. Les lignes pleines sont des droites de régression et les barres d’erreur sont
comprises dans la taille des symboles.

La variation linéaire en fonction de x de I’indice de distorsion des octa¢dres (Mn/Cu)Og :

6
A = lz |di — davl
6 dgy

i=1
est un autre argument en faveur de la différence d’environnement des ions Cu®* et Mn®* dans
les composés Mn; xCuyWO4 monocliniques. Dans cette équation, d; est la distance a 1’atome
centrale du iéme atome d’oxygene coordinant et day est la longueur de liaison moyenne dans
le polyedre."™ On peut voir Figure 13 que A(x) des octaédres WO, ne varie pas
significativement alors que celui des octa¢dres MnOs augmente de plus d’un tiers dans
Cu25-VS comparé a MnWO,. Les observations faites a partir de la Figure 11 prouvent qu’il
est impossible que tous les composés monocliniques présentent des octaedres CuOg et MnOg
dont I’environnement est parfaitement identique a celui dans CuWOs ou MnWOy,
respectivement. Le degré de distorsion et de symétrie d’un octaédre CuOg peut dépendre de la
présence d’un autre CuOg adjacent; le méme raisonnement s’applique aux octa¢dres MnQOg.
En supposant une distribution aléatoire de Cu au sein des chaines MnQOy le long de I'axe c, la

59
Chapitre 11 — Substitution d’ions Mn** par des ions Cu®* dans MnWO,



probabilité d'un ion Cu®* ayant deux Cu®" a effet J-T comme plus proches voisins est x°. La
probabilit¢ d'avoir un seul voisin de ce type est 2x(1-x) et la probabilité¢ d'avoir uniquement
des voisins Mn?" sans effet J-T est de (1-x)%. Pour x = 0.3, ¢’est & dire la composition autour
de laquelle le changement de phase a lieu, presque 1 site Mn sur 3 est occupé par un ion a
effet J-T et 51% des ions Cu®" ont un ou deux ions & effet J-T comme voisin directe.

009} ' W (Mn/Cu)o,
wo,
0.08}

0.07}
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indice de distorsion
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Figure 13. Evolution de I’indice de distorsion des polyédres (Mn/Cu)Og (carrés noirs) et
WOy (pentagones orange) en fonction de x. Les valeurs sont issues des affinements
combinés DRX-DNP. Les lignes pleines sont des guides pour les yeux et les barres
d’erreur sont comprises dans la taille des symboles.

Deux cas de figure sont envisageables. Le premier est que tous les octaédres CuQOg sont
distordus par I’effet Jahn-Teller pour x < 0.3. Dans ce cas, la transition de phase peut étre
appréhendée comme une transition vers une distorsion J-T coopérative avec une périodicité a
longue distance résultant en une structure triclinique. Cette hypotheése est cohérente avec la
variation monotone des paramétres de maille dans le domaine triclinique (Figure 9).

Or, dans MnWOy, le cation Mn”" est dans un site octaédrique trés déformé de symétrie
ponctuelle C,. La deuxiéme hypothése est donc que la distorsion des octacdres CuOg dans
MnWOy; est une distorsion supplémentaire superposée a celle déja existante sans diminution
de la symétrie ponctuelle locale. Dans le cas ou tous les octa¢dres (Mn/Cu)Og ont la symétrie
ponctuelle C, dans le domaine monoclinique, le changement de la symétrie du groupe
d’espace autour de x = 0.3 peut alors étre considéré comme un point de basculement ou tous
les octacdres CuOg se déforment en octacdres pseudo-tetragonaux J-T avec un alignement a
longue distance des liaisons Cu-O les plus longues.

La distorsion du site Mn dans MnWOj4 n’est pas due a la stabilisation du champ cristallin
pour Mn”" puisque cet ion a une configuration électronique d’. La distorsion de MnOg est
donc probablement la conséquence de la structure des chaines WO4 avec des liaisons
chimiques W-O trés covalentes. La Figure 14 montre que la distance O---O entre les octacdres
WO intrachaines diminue en fonction de x, suivant la tendance entre MnWO4 et CuWO,. Il y
donc contraction de la chaine W avec I’introduction de Cu. La distance entre les chaines W,
au contraire, semble inchangée sur toute la gamme de solution solide monoclinique.
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Figure 14. Evolutions des distances oxygéne---oxygene entre chaines W (triangles rouges)
et entre octaédres WQyg a ’intérieur d’une chaine (disques bleus) en fonction de x.
Ces distances sont représentées par un trait de la méme couleur que les symboles sur les
modeéles structuraux de chaines W vues dans le plan bc. Les lignes qui relient les
symboles sont des guides pour les yeux.

IV-4 Analyses de fonction de distribution de paires (PDF)

L’analyse PDF est un outil important dans cette étude car elle est sensible a la structure
tant a longue distance que locale alors que les techniques de diffraction (rayons X classique et
neutrons) sont des techniques permettant de sonder une structure moyenne. Or des profils de
pics élargis ont été observés en DRX pour 0.15 < x < 0.30 et ce phénomene, bien que
modélisé par les tenseurs de Stephens, reste trés inhabituel, d’ou la pertinence de 1’utilisation
d’une technique apportant des informations sur les distances interatomiques notamment a
courtes distances. L’analyse PDF (fonction G(r)) peut étre vue comme un histogramme de la
distribution des distances interatomiques dans un composé, avec néanmoins une
normalisation qui rend I’intensité relative des pics non proportionnelle au nombre de voisins
considérés. Les analyses PDF peuvent étre affinées a 1’aide d’un modéle structural comme en
DRX classique. Ces affinements peuvent étre considérés comme des affinements de type
Rietveld mais dans 1’espace direct.

De nouveaux diffractogrammes de DRX sur poudre ont ét¢ enregistrés a température
ambiante sur un instrument Bruker D8 Advance en utilisant une source Mo-Kqp
(A =0.70926 A et 0.713543 A) et un détecteur LynxEye sur un domaine angulaire 20 compris
entre 6 et 150° avec un pas de 0.008°. Trois diffractogrammes ont été enregistrés puis
additionnés pour chaque échantillon. Les fonctions de distribution de paire observées ont été
obtenues grace au logiciel PDFgetX2 et les affinements de ces PDF ont été effectués avec le
logiciel PDFgui.l™ Le changement de source de rayons X est justifié par la nécessité
d’utiliser la plus petite longueur d’onde possible afin d’enregistrer a grand vecteur Q
(Q = (4rsinB)/L). Le principe des analyses PDF est détaillé dans 1’annexe 1.

Les diagrammes de distribution des distances interatomiques ainsi obtenus sont présentés
Figure 15. De prime abord, la ressemblance des diagrammes des composés monocliniques est
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évidente. Le diagramme simulé pour CuWOy a partir du fichier CIF (ICSD # 163954), situé
en haut de la Figure 15, bien que visiblement différent, présente tout de méme des similitudes
avec celui de MnWOy, jusqu’a environ 10 A. A plus grande distance, ces deux diagrammes
sont de moins en moins proches. Les pics en dessous de 3 A correspondent au distances de
liaisons M-O, pour les autres il est nécessaire de préciser que plus il y a d’atomes de W
impliqués dans une distance, plus le pic correspondant sera intense car son pouvoir diffusant
est trés supérieur a celui des autres atomes dans ces matériaux. Les distances Mn---Mn,
Mn---Cu et Cu---Cu ne sont donc pas directement discernables sur ce diagramme. La position
des pics ne change pas de maniére significative dans le domaine monoclinique par contre,
I’intensité de certaines distances, marquées par un fond orange Figure 15, évolue de maniére
réguliére lorsque x augmente dans la gamme de substitution 0 < x < 0.25, mais ne semble pas

forcément évoluer vers celles du diagramme de CuWOs. Toutes ces distances sont situées
au-dela de 10 A.

Cuwo,

Cu30-VS
Cu25-VS
Cu20-VS
Cul5-VS
Culo-vVs
Cu5-VSs

MnWO,

2 4 o6 8 10 12 14 16 18 20
r(A)
Figure 15. Distribution des distances interatomiques entre 1 et 20 A obtenues 2 partir

des analyses PDF pour tous les composés Mn;_,Cu,WO,4 du domaine monoclinique. Le
diagramme de CuWOQy a été simulé. Le décalage vertical entre les diagrammes a été

ajouté par souci de clarté. Les fonds orange soulignent les groupes de distances les plus
visiblement affectés par la substitution.

Les PDF ont été affinées avec les modeles monocliniques P2/c issus des affinements
combinés pour tous les composés, ce qui prouve que la structure locale des composés pour
0 <x <0.25 est bien monoclinique en moyenne. L affinement de Cul5-VS est donné¢ comme
exemple Figure 16. Le facteur de profil pondéré (Ry,) est également représenté Figure 16 en
fonction de x. Ce facteur permettant d’estimer la qualité d’un affinement structural est calculé
selon I’équation :

1
YW YVoi — Vei)? /2

XiWiYVoi?

Ryp = 100[
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ou Yoi est I’intensité observée au point 1, Y est I’intensité calculée au point i et wj = 1/y,; est le
facteur de pondération. Ce facteur est environ égal a 14 % jusqu’a x = 0.2 ; il augmente
significativement pour les taux de Cu plus €levé. Le point représenté en rouge pour Cul0-VS
s’écarte notablement de la tendance générale. En effet, au cours de la synthése de ce composé,
une impureté¢ WOs; s’est formée. Aprés un recuit a 850°C, les pics caractéristiques de WO; ne
sont plus visibles en DRX classique mais 1’affinement PDF est vraisemblablement affecté par
ces traces de WOs.

4 I T T T S Observé ] 17.5 [ T T T T T T
calculé
3+ —— différence | | 17.0}
2
£1 .
O] 0 °
-1 /
- L}
i \’\,A .//./
_3 V_Wf'\v/\v/\ LN V\I’\V Mvn LA s — A\I"’ 1 4.0 L
5 10 15 20 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
r (A) X

Figure 16. A gauche : Affinement PDF pour Mng 35Cu.;1sWQO, entre 1 et 20 A. A droite :
Facteur de confiance (Rwp) issu des affinements en fonction de x.

Les modéles structuraux issus des affinements ont été observés grace au logiciel VESTA.
Ces mode¢les sont trés proches de ceux obtenus par affinement Rietveld des DRX jusqu’a
x =0.2. Pour x = 0.25 et x = 0.3, au contraire, les mod¢les, trés semblables pour ces deux taux
de substitution, montrent un important déplacement des ions (Figure 17). Plusieurs points sont
a noter. Tout d’abord, les octa¢dres WOg sont trés distordus, ce qui n’est pas en accord avec
notre étude précédente de 1’évolution structurale en fonction de x ni avec les structures
MnWO, et CuWOq. D’autre part, les octacdres (Mn/Cu)Og sont €galement bien plus distordus
que ce qui était attendu et surtout ils ne suivent pas une tendance de distorsion type élongation
pseudo-tetragonal J-T.

Figure 17. Modéles structuraux issus des affinements PDF pour Cu25-VS (a gauche) et
Cu30-VS (a droite). Les W sont représentés en gris, les Mn en violet et la proportion de
Cu en bleu, les O en rouge.
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On peut donc en conclure que ces modeéles ne reflétent pas une structure moyenne mais
bien une structure locale trés déformée. L’effet moyenné sur I’ensemble de la structure
permettrait donc de conserver une symétrie monoclinique. Ce désordre structural local peut
expliquer I’¢élargissement de certains pics observé en DRX classique. A ce stade, 1’utilisation
d’une deuxiéme technique renseignant sur la force des liaisons a I’intérieur d’un composé
peut se révéler intéressante pour compléter les caractérisations. C’est pourquoi des mesures
Raman ont été effectuées sur I’ensemble de la solution solide monoclinique.

IV-5 Spectroscopie Raman

Le spectrometre Raman utilisé est un Renishaw InVia avec un laser Ar pour obtenir la
longueur d’onde de 514 nm. La puissance du laser a été réduite a 0.1 mW pour éviter
I’échauffement des échantillons. Grace a cette technique, une quantité de maticre définie par
un spot d’un diamétre d’environ 1 pm peut étre sondée avec une résolution d’environ 1 cm™.
Un affaiblissement graduel du signal Raman est observé lorsque le taux de Cu augmente ce
qui est cohérent avec le changement de couleur des échantillons en fonction de x. Les spectres

Raman ont été analysés en utilisant le logiciel OPUS (Bruker, Inc.).

Selon la théorie des groupes, 18 modes vibrationnels actifs en Raman (8 Ag et 10 Bg)
sont attendus pour MnWOy, dans la phase paramagnétique au-dessus de Tn.*" Les bandes de
vibration de MnWO, ont été attribués a la vibration de différentes liaisons chimiques (Tableau
V). Néanmoins, il est important de souligner que le réseau cristallin de MnWQO, implique que
ces bandes sont en réalité dues a des vibrations de type phonon qui ne sont que dominées par
la vibration de ces liaisons, il ne s’agit donc en aucun cas de modes propres contrairement aux
vibrations moléculaires.”**? La Figure 18 montre les données Raman enregistrées a
température ambiante sur les mémes échantillons utilisés pour la PDF et la diffraction des
neutrons. Dans le domaine de nombre d’onde expérimentale, c’est a dire de 100 a 1000 em’,
17 des 18 modes attendus pour MnWOQ, sont observés (le premier mode est observable a
environ 89 cm™).
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Modes de vibration Nombres d’onde (cm™) Attribution
B, 89
(W
Ay 129 W)
By, 160
T’ (Mn) + T’ (W

B o (Mn) + T*(W)

177
By T’(Mn)
Ay 206
Ags 258
Bgs 272
B, 04 d(groupes W-0,)
Agy 327
By, 356 S(W-O-W) + 8(groupes W-0Oy)
Ags 397
Bgs 512
Ags 545 V(W-0-W) + 5(W-0-W)
By 674
Ay 698
B.1o 774
Aug 285 v(W-02 courtes)

Tableau V - Modes de vibration visibles en Raman entre 100 et 1000 cm™. § correspond
aux modes de déformation, v aux modes d’élongation et T’ aux modes de

translation.'32"!

La premicre remarque concernant ces mesures est qu’elles ne montrent aucune bande de
vibration supplémentaire, ni de dédoublement de pics (Figure 18). Les données Raman ne
semblent donc pas indiquer de changement important de la symétrie locale quand x augmente
sauf dans le cas des échantillons Cu30-VS. En effet, cette composition, située a la limite du
changement de phase est un cas particulier car les spectres Raman différent selon les
¢chantillons. De nouveaux pics qui ne correspondent ni a une phase MnWOj ni a une phase
CuWOq sont observés pour certains échantillons, alors que d’autres présentent des modes de
vibration proches de ceux de MnWO,, mais la position de ces pics sort de la tendance
observée pour la solution solide jusqu’a x = 0.25. Le spectre présenté pour x = 0.3 Figure 18
correspond au deuxiéme type d’échantillon. Il est intéressant de remarquer que la
caractérisation par DRX, classique ou PDF, des échantillons Cu30-VS indiquait qu’il
s’agissait dans tous les cas d’une méme phase unique affinée avec un modeéle monoclinique
alors que la spectroscopie Raman permet de mettre a jour des différences de structure locale
dans certains échantillons.

L’interprétation des spectres Raman comprend 1’étude des intensités des bandes de
vibration et de leur nombre d’onde associé. Concernant I’intensité des bandes, elle est de plus
en plus faible a mesure que le taux de Cu augmente ce qui est cohérent avec le changement de
couleurs des échantillons. A cause de cet affaiblissement du signal Raman lorsque x
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augmente, les bandes de plus faible intensité deviennent indiscernables pour x = 0.25 et 0.3.
Tous les autres modes sont observés quel que soit le taux de substitution bien que les pics
soient légérement élargis. Pour chaque taux de substitution, les pics correspondant aux modes
Bg ont été affinés avec une fonction pseudo-Voigt. Ils se révelent de type trés majoritairement
gaussien. Cette observation prouve que 1’élargissement des pics est uniquement did au
désordre substitutionnel. D’autre part, pour chaque échantillon, plusieurs zones ont été
sondées pour s’assurer de 1’homogénéité de la poudre et des différences importantes sont
observées dans les intensités relatives des pics. Ce phénomene est di a la taille des grains. En
effet, étant supérieure a 0.5 um de diametre, ces grains sont presque des monocristaux a
I’échelle de la sonde utilisée et les modes Raman étant trés polarisés, 1’orientation aléatoire
d’une poudre est perdue exaltant ainsi certains pics au détriment d’autres. La comparaison des
intensités relatives est donc impossible.
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Figure 18. Spectres Raman mesurés a température ambiante d’échantillons
polycristallins Mn;,Cu,WOy (x < 0.3). L’encadré montre les spectres dans la région ou
les quatre bandes (observées a 272, 294, and 327 cm™ dans MnWOy) qui se décalent de

maniere monotone vers des nombres d’onde plus élevés lorsque x augmente sont
présentes.

Le nombre d’onde associ¢ aux bandes de vibration n’est, lui, pas du tout affecté par la
taille importante des grains. Pour les spectres Raman de x = 0 jusqu’a 0.3, 5 pics sont décalés
vers de plus grands nombres d’onde, 5 vers de plus petits et les 7 restants ne semblent pas
significativement affectés par la substitution. Le fait que tous les modes ne se déplacent pas
vers les plus hautes fréquences prouve deux choses ; tout d’abord que la puissance du laser est
ajustée correctement pour éviter I’échauffement des échantillons, et ensuite que I’introduction
de Cu®" n’est pas équivalent structuralement a ’application d’une pression extérieure.*!

Les trois modes de haute énergie observés pour MnWOy a 885, 774 et 698 cm™ font
partie des bandes qui se déplacent de moins de 2.0 cm” en fonction de x. Ces bandes
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correspondent aux modes d’élongation des liaisons W-O les plus courtes, or ces liaisons sont
trés covalentes, ce qui explique qu’elles ne soient pas affectées par une substitution
modérée.*™ A P’inverse, quatre modes, représentés sur la Figure 18, impliquant les
déformations des groupes W-O, dans MnWOy (a 258, 272, 294 et 327 cm™) ainsi qu’un mode
de translation de Mn et W se décalent de mani¢re monotone vers de plus hautes énergies
lorsque x augmente. Parmi les modes décalés vers de faibles nombres d’onde, deux modes
impliquent 1’¢longation des liaisons W-O-W et les trois autres sont des modes de translation.

Les résultats Raman confirment donc que le taux de substitution x = 0.3 est bien a la
limite du changement de phase, la différence entre les échantillons Cu30-VS provenant sans
doute d’une légere variation de composition. D’autre part, aucune nouvelle bande de vibration
n’est observable, ce qui suggére plutdt une distribution aléatoire de Cu®" dans les matériaux
considérés. 11 est difficile de conclure avec précision sur I'impact de I'introduction de Cu**
dans MnWOQy, a partir des déplacements des modes de vibration. Néanmoins le fait que les
modes de déformations des groupes WO, soit les plus déplacés en fonction de x vers les
hautes énergies suggere une structure locale de plus en plus contrainte a mesure que le taux de
Cu”" est élevé. De plus, les modes les plus déplacés vers de basses énergies impliquent les W-
O-W ce qui est en accord avec la déformation de la chaine mise en évidence par les
affinements combinés. Ces observations sont donc en accord avec la présence des ions Cu®’
sur le site cristallographique de Mn*".

IV-6 Conclusion de I’étude cristallographique de la solution solide
Mn;,Cu,WO,; (0<x<1)

Cette ¢tude a permis de mettre en évidence I’existence d’une solution solide de formule
Mn; xCuyWO, pour 0 < x < 1. Dans cette gamme de substitution, un changement de phase a
lieu autour de x = 0.3 séparant la solution solide en deux domaines cristallographiques
distincts, le domaine de symétrie monoclinique P2/C associé au modele cristallin MnWO,
pour x < 0.3 et le domaine de symétrie triclinique P-1 associé¢ au modele cristallin CuWOq
pour x > 0.3. Or le but de cette étude était d’introduire des ions Cu?' dans la structure MnWOy,
afin d’étudier les conséquences de cette substitution sur ses propriétés magnétiques et
diélectriques. Les échantillons du domaine triclinique s’¢éloignant significativement de la
structure cristalline de MnWOQ,, 1’étude de leurs structures et propriétés n’a pas été menée
plus avant, au contraire des échantillons du domaine monoclinique. Pour ces échantillons, le
site 2f de I’ion Mn*" a été confirmé comme étant le site de substitution. Le taux de Cu®"
nominal ainsi que la steechiométrie en oxygeéne ont également été validés expérimentalement.
A T’échelle locale, la substitution crée un désordre d’autant plus important que le taux de
substitution est ¢levé. Ce désordre est majoritairement attribuable aux octaé¢dres (Mn/Cu)Og
dont le volume et I’indice de distorsion varient linéairement avec le taux de substitution. Les
octaedres WOg sont quant a eux en moyenne peu affectés par la substitution. Néanmoins, leur
agencement a I’intérieur des chaines W change afin d’accommoder les effets de la substitution
et permettre ainsi a I’espacement entre les dites chaines de rester identique a celui déterminé
dans MnWOy sur tout le domaine monoclinique. L’étude cristallographique de la solution
solide Mn; xCu,WOQO, a donc permis de déterminer le domaine de substitution le plus propice a
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I’obtention de composés monocliniques dont les structures cristallines sont proches de celle
de MnWOy,, malgré de nombreuses preuves d’une distorsion locale due au cation Jahn-Teller
Cu?". L’impact de ce désordre local et de la création de nouvelles interactions magnétiques
sur les propriétés magnétiques et diélectriques des matériaux Mn;,Cu,WO,4 (x <0.3) a fait
I’objet d’une étude menée en collaboration avec ’ICMCB afin d’apporter des éléments de
compréhension a la relation structure-propriété dans MnWOQO,.

V — Propriétés magnétiques et diélectriques

V-1 Mesures de susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétique y(T) des échantillons de la solution solide monoclinique
Mn;xCuyWO, (x < 0.25) a été mesurée sous un champ magnétique de 1000 G apres un
refroidissement sans champ magnétique externe (zero field cooling, ZFC). Les mesures ZFC
et FC (field cooling, soit les mesures apres refroidissement sous champ magnétique externe)
sont identiques pour tous les taux de substitution. La possibilit¢ qu'une phase magnétique de
type verre de spin ou verre de cluster puisse se former suite a la substitution est donc a
¢liminer. D’autre part, I’allure de la courbe de susceptibilité magnétique pour un taux de
substitution donné est identique quelle que soit la voie de syntheése de 1’échantillon avant et
apres densification sauf pour les échantillons synthétisés par voie sol-gel et non-densifiés qui
présentent des différences, probablement dues a la présence d’impuretés magnétiques Mn,Oy
en concentration trop faible pour étre détectée par DRX. Nous commencerons par décrire les
phénoménes de transitions magnétiques apparaissant sur ces courbes entre 2 et 25 K, puis
nous nous intéresserons aux informations que 1’on peut extraire du domaine paramagnétique
grace a I’étude de I’inverse de la susceptibilité. Enfin, les données extraites de ces deux
domaines de température seront croisées pour donner des ¢léments de compréhension sur les
interactions magnétiques existant dans ces différents matériaux.

V-1-1 Domaine des transitions de phases magnétiques

La Figure 19 compare les courbes de susceptibilité magnétique des composés CuWO; et
MnWO,. L’ordre des spins a courte distance se propageant dans la direction [2 -1 0], typique
de CuWOy, se manifeste par 1’apparition d’un large maximum sur la courbe de susceptibilité
magnétique a T ~ 90 K [10-2326]
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Figure 19. Courbes de susceptibilité magnétique des composés CuWO,?"!(a gauche) et
MnWOy (a droite).

Ce large maximum, absent de la courbe de susceptibilit¢ de MnWO,, 1’est également
dans toute la gamme de la solution solide monoclinique. Ce résultat suggere qu’il ne se forme
pas de clusters de type CuWOy de taille suffisante pour permettre la mise en place d’un tel
ordre dans les matériaux substitués. La Figure 20 présente les mesures de susceptibilité
magnétique des échantillons substitués en fonction de la température (a2 gauche) et la
susceptibilité normalisée en fonction de la température normalisée (2 droite) uniquement dans
le domaine de température pour lequel les trois transitions de phase magnétique a
Tn=13.5K, Tmp=12.5 K, et Ty; = 8 K sont observées pour MnWO,.
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Figure 20. A gauche : Susceptibilité magnétique y des échantillons polycristallins
Mn;,Cu,WO4 monocliniques (x < 0.25) densifiés en fonction de la température T a basse
température. Les mesures ont été faites sous un champ magnétique de 1000 Oe. Les
lignes verticales mettent en évidence les températures de transition pour MnWO,4. A
droite : Dépendance de la susceptibilité normalisée x(T)/x(Tn) avec la température
normalisée T/Tn pour le méme jeu de données.
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Il est notable que le changement de pente de y(T) (a gauche Figure 20) qui apparait a la
plus basse température de transition de phase Ty, trés marqué dans MnWO,, est absent dans
tous les échantillons substitués. L’introduction de 5% de Cu a la place de Mn suffirait donc a
supprimer la phase antiferromagnétique colinéaire 11]| AF1. Par ailleurs, pour toutes les
solutions solides, la décroissance de y(T) en-dessous de Ty est plus faible que celle attendue
pour des structures AFM colinéaires, ce qui confirmerait I’hypothése de la suppression de
AF1. L’observation de la susceptibilité normalisée y(T)/¢(Tn) en fonction de la température
normalisée T/Ty (a droite Figure 20) apporte une autre vision du phénoméne. Elle montre en
effet que, pour tous les échantillons substitués, la susceptibilité magnétique normalisée est
supérieure ou égale a 0.9 pour la plus faible température mesurée (T/Tn < 0.15) et est
significativement supérieure a celle de la phase colinéaire AF1 observée en dessous de
Tmi/Tn= 0.6 dans MnWO,. 11 est également clairement observable que les susceptibilités
normalisées des échantillons Mn; xCuyWO4 pour x < 0.15 sont comparables ce qui suggere
que ces composés ont des structures magnétiques non-colinéaires similaires. De plus, ces
susceptibilités normalisées sont trés proches de celle observée pour MnWO, au dessus de
Twmi. En conclusion, les structures magnétiques des échantillons jusqu’a Cul5-VS pourraient
ressembler aux structures non colinéaires incommensurable (IC) AF3 et AF2 de MnWO,.

Les échantillons Cu20-VS et Cu25-VS se démarquent de cette tendance. Tout d’abord,
leurs susceptibilités normalisées sont quasiment indépendantes de la température pour
T/Tx > 0.75. De plus, pour des températures inférieures, leurs comportements différent, ce qui
suggere une différence de structure magnétique entre les deux composés.
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Figure 21. A gauche : Susceptibilité magnétique y en noir et dérivée dyT/dT de
I’échantillon CulS-VS en fonction de la température. A droite : Températures de
transition de phase magnétique dans les échantillons polycristallins Mn; yCu,WQO4

monocliniques tracés en fonction de x, la concentration en Cu. Ty (en bleu), Ty
(en orange) et Tyy; ont été déterminés a partir des susceptibilités magnétiques des

échantillons non-densifiés préparés par voie solide (signe plus) et des pastilles densifiées
préparées a partir des poudres synthétisées par voie solide (cercle) et voie sol-gel (carré).
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Les températures de transition Tn(x) and Typ(x) ont été déterminées grace aux courbes
d(T.»)/dT en fonction de T car elles y apparaissent clairement sous forme de pics. La Figure
21 (a gauche) illustre cette méthode pour un échantillon Cul5-VS. Les températures de
transition sont tracées en fonction de x a droite sur la méme figure. Pour x < 0.15, Tn(x) et
Twa(x) augmente linéairement avec la méme pente d’environ 0.1 K pour 1 pourcent molaire
de Cu. Pour x = 0.2, deux températures de transition sont encore observées mais elles ne
suivent plus la tendance précédente. En effet, Tn(0.2), a environ 17 K, continue & augmenter
mais avec une pente beaucoup plus forte alors que Twma(0.2), & environ 11.5 K, décroit
drastiquement. Pour x =0.25, seule une température de transition a Tn(0.25) = 19.5 K
demeure visible bien qu’un large maximum soit observé a environ 6 K sur les courbes
y=1(T)etd(x.T)dT =f(T).

Il est intéressant de remarquer qu’il existe une certaine dispersion (= 2 K) des valeurs de
Twm2(0.2) qui ne semble pas dépendante de la méthode de synthése ou de la densification des
¢chantillons. Ce phénomeéne est une exception car les autres températures de transition Tn(X)
et Tava(x) sont définis a 0.1 K prés et ne dépendent pas de 1’échantillon pour un taux de
substitution donné. Cette observation suggére une répartition aléatoire de Cu dans le matériau
ou un impact quasiment nul des détails microscopiques de la répartition de Cu dans les
solutions solides, sauf peut-étre pour x = 0.2.

V-1-2 Domaine paramagnétique
L’étude du domaine paramagnétique au-dessus de Tn(x) peut également nous apporter

des informations sur les ions magnétiques de la structure ainsi que sur leurs interactions
lorsque les moments magnétiques ne sont pas ordonnés.
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Figure 22. Inverse de la susceptibilité magnétique 1/y des échantillons polycristallins
Mn;,Cu,WO4 monocliniques (x < 0.25) densifiés en fonction de la température. Les
mesures ont été faites sous un champ magnétique de 1000 QOe.

Pour tous les échantillons, ’inverse de la susceptibilité, 1/x(T) au-dessus de 100 K est
modélisable par la loi de Curie-Weiss 1/y(T) = (T-6)/C (Figure 22). Les valeurs de constante
de Curie (C) et de température de Weiss () extraites sont présentées en fonction de x sur la
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Figure 23. Cette figure montre le bon accord entre les valeurs déterminées expérimentalement
et les valeurs théoriques calculées en suivant la relation :

C(X) = (1-X).C(Mn*") + x.C(Cu*")

ot C(Mn*") = 4.4 cm’® K Mn-mol” et C(Cu®") = 0.47 cm® K Cu-mol™. La valeur initiale de
C(Mn”") est celle attendue pour S = 5/2 et g = 2.0, alors que C(Cu®") est basée sur les
constantes S = 1/2 et la valeur de g déterminée par spectroscopic RPE pour ZnWO,
(isostructurale de MnWOy) dopé par Cu, g = 2.24."® Mais I’étude de la constante de Curie ne
donne d’information que sur les ions magnétiques présents dans la structure sans rendre
compte de leurs interactions.
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Figure 23. Variation de la constante de Curie, C, et la température de Weiss, 6, en
fonction de x, la concentration en Cu pour les échantillons polycristallins Mn; Cu,WQy4
monocliniques (x < 0.25). Ces données ont été extraites des affinements des
susceptibilités magnétiques inverses, ;{1, au-dessus de 100 K. La ligne pleine bleue
représente la relation théorique C(x) = (1-x).C(Mn*") + x.C(Cu?"). La ligne pleine rouge
est un guide pour les yeux et la ligne pointillée rouge représente la variation théorique
S(S+1)
3k
due uniquement a I’évolution du terme S(S+1) en fonction de x.

de la température de Weiss, 9 =

> z;J; » dans I’hypothése ou cette variation serait
i

L’¢étude de la mise en ordre des spins a basse température suggérait que les interactions
entre spins étaient antiferromagnétiques dans la solution solide monoclinique. La variation de
la température de Weiss, AXx), peut donner des renseignements importants sur ces
interactions. Les valeurs de Ax) sont négatives pour tous les échantillons et leurs valeurs
absolues | Ax) | sont inférieures a 100 K, la température minimum utilisée pour 1’affinement
de type Curie-Weiss. Elles indiquent clairement la présence d’interactions AFM dominantes
dans tous les composés de la solution solide monoclinique. La Figure 23 montre que la valeur
absolue de la température de Weiss | ax) | décroit de maniére monotone et linéaire lorsque
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le taux de Cu augmente, a I’exception de x = 0.10 qui représente un point aberrant dans la
tendance générale.

Il est intéressant de comparer ces valeurs expérimentales aux valeurs théoriques obtenues
par I’équation :
_S(S+1)
~ 3kg
(Ji est DI'interaction d’échange entre un spin central et z; spins reliés par Ji). Le
remplacement de x ions Mn”" de spins S = 5/2 par x ions Cu®" possédant un spin trés inférieur

0 2. Zid]
i

S =1/2 pourrait suffire a expliquer la décroissance des| Ax) | expérimentaux. Or, il est
clairement observable Figure 23 que les valeurs théoriques et expérimentales sont différentes.
La décroissance desl Ax) | expérimentaux en fonction de x est bien plus faible que celles

desl Ax) | calculés dans I’hypothése ou la somme des interactions,ZziJi , dans ces
i

nouveaux matériaux serait identique a celle dans MnWO4.

En conclusion, Dintroduction d’ions Cu®" renforce en moyenne les interactions
magnétiques. Néanmoins, contrairement a ce qui est observé pour Tn(x) et Tya(x), il n’y a pas
de changement visible dans 1’évolution de &x) entre x =0.15 and x = 0.20, ce qui suggere
que cette caractéristique des variations des températures de transition dépendrait de la
topologie ou de I’anisotropie magnétique mais pas de 1’intensité moyenne des interactions.

V-1-3 Analyse des résultats

L’évolution de la variable prenant en compte les deux aspects que sont la transition de
phase magnétique et les interactions magnétiques a également été étudiée. Cette variable est le
facteur de réduction de la température de Néel :

f:| Ql/TN

Pour un systéme tridimensionnel, f~ 1. Lorsqu’un phénomene est capable de repousser
I’établissement de 1’ordre magnétique vers les basses températures (basse dimensionnalité
magnétique ou frustration), Ty est trés inférieur a @ et f devient alors supérieur a 1. Pour les
systémes frustrés, f est un indice de frustration (plus f est élevé, plus la frustration est grande).
MnWOy n’est pas un systeme AFM simple, & est la combinaison de plus de 10 interactions
d’échange différentes (trés majoritairement AF) mais le rapport| 0| /Tn est tout de méme
considéré comme un indice de frustration.

Sur la Figure 24, le rapport| 9| /Tn a été représenté en fonction de x. Sa valeur pour
CuWOy est trés inférieure a celle de MnWO,4, méme si ces deux valeurs sont difficilement
comparables car le rapport | Hl /Tn ne représente pas la frustration magnétique dans CuWO,
dont la structure AFM est colinéaire, mais plutdt la basse dimensionnalit¢ du réseau
d’interaction des spins. L’introduction de nouvelles interactions d’échange Mn-Cu et Cu-Cu
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réduit la frustration magnétique dans tous les échantillons et notamment de mani¢re beaucoup
plus marquée pour les composés x = 0.20 et 0.25. Or ’extrapolation de la droite entre x = 0.15
et x = 0.25 indique que la valeur | 9| /Tx de CuWOy4 est atteinte pour x = 0.32, soit le taux de
substitution du changement de phase cristallographique. L’observation est intéressante mais
les mesures préliminaires faites sur les composés pour x > 0.3 révelent des comportements
magnétiques sensiblement différents de celui de CuWOs. Il ne semble donc pas y avoir de
basculement a x = 0.32 vers un magnétisme de type CuWO,.
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Figure 24. Evolution du facteur de réduction de la température de Néel | 0| /Txen
fonction du taux de substitution x. Les lignes pleines sont des guides pour les yeux. Pour
x < 0.25, ce facteur a été déterminé a partir des valeurs expérimentales de et Ty
présentées et décrites plus haut. Pour x = 1, les valeurs de fet Ty utilisées pour le calcul
sont extraites de la littérature.”” Les lignes en pointillé illustrent ’intersection entre la
valeur de ce facteur pour x =1 et la tendance de décroissance de ce facteur dans le
domaine de substitution monoclinique

Intéressons-nous maintenant a la susceptibilité paramagnétique entre Tn(x) et 100 K. En
effet, a basse température, la courbe 1/y = f(T) peut dévier de la loi de Curie-Weiss apportant
ainsi des informations sur la topologie magnétique et la nature des nouvelles interactions
d’échange Mn-Cu et Cu-Cu. La Figure 25 représente un rapport li¢ a I’inverse de la
susceptibilité en fonction de la température normalisée par la valeur absolue de la température
de Weiss, T/ | (9| . Ce type de graphique est obtenu en réarrangeant la loi de Curie en :

L—1=T/\9\

bl

I1 permet de comparer des composés a différents taux de substitution car la susceptibilité
de tous les échantillons est mise a 1’échelle en prenant en compte a la fois la force des
interactions d’échange grace a | t9| et la valeur des moments paramagnétiques grace a C. La
ligne pleine sur le graphique représente le comportement de type Curie-Weiss observé pour
T > 100 K donc pour T/ | t9| > 1, dans tous les échantillons. Si la déviation par rapport a cette
ligne est négative, cela dénote la présence d’interactions d’échange de type AF non-
compensées (ferrimagnétiques) alors que si la déviation est positive, il s’agit d’interactions
AF complétement compensées.
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Figure 25. L’inverse de la susceptibilité magnétique normalisée, —1, en fonction de

<
706
la température normalisée, T/ | ¢9| , pour les échantillons polycristallins Mn;_,Cu,WQO,4
(x £0.25). La ligne noire représente la modélisation Curie-Weiss du paramagnétisme.

Les données obtenues obéissent a la loi de Curie-Weiss pour 1 > T/ | ¢9| > 0.6. Il pourrait
s’agir de la signature d’une frustration magnétique. Les déviations a la loi sont toutes
positives, il n’y donc pas d’interactions magnétiques non-compensées dans les composés
substitués. De plus, les déviations sont comparables et toutes bien plus faibles que ce qui est
attendu pour un matériau AF non-frustré de basse dimensionnalit¢ comme CuWO,. Il est
aussi visible que les échantillons s’ordonnent tous a des températures Tn(x) bien inférieures a

| ax)|.

En conclusion, les susceptibilités magnétiques de la solution solide monoclinique
Mn, ,Cu,WO, présentent toutes les caractéristiques liées a la présence d’interactions AF
magnétiques frustrées dominantes avec un indice de frustration qui diminue lorsque la
concentration en Cu augmente. Cependant, les échantillons pour x < 0.15 ont un
comportement magnétique a basse température proche de celui de MnWO,, avec la mise en
place d’ordres AFM non colinéaires probablement de type AF3 et/ou AF2, alors que les
¢chantillons pour x = 0.20 et 0.25 présentent clairement la mise en place d’un ordre AFM
non-colinéaire différent de ceux présents dans MnWO,. Il reste a étudier les propriétés
di¢lectriques de la solution solide monoclinique afin de déterminer si la propriété

multiferroique est conservée.
V-2 Mesures de permittivité di¢lectrique

MnWO, est le seul matériau de la famille des wolframites a présenter un ordre
ferroélectrique. Des données représentatives de la capacitance des échantillons, avec et sans
champ magnétique extérieur, sont présentées Figure 26. Les pertes diélectriques ont
également été mesurées mais I’amplitude des signaux est si faible que les données ne sont pas
exploitables. Néanmoins, le fait que I’indice de pertes diélectriques soit trés bas indique que
les résistances ¢électriques des échantillons sont trés élevées a basse température. La
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capacitance mesurée de MnWO,4 montre les mémes caractéristiques que celles reportées dans

la littérature®”), c’est & dire, un pic fin & Trea(x=0) ~ 12.5 K et un accident de capacitance en

forme de marche a Tgg1(x=0) = 7.5 K.
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Figure 26. Variation thermique des capacitances tracée sous la forme C(T)-C(25K) des
pastilles polycristallines monocliniques Mn;.,Cu,WQy (x < 0.25). Les données sont
représentées a la fréquence 385 kHz pendant la rampe de montée en température sans
champ magnétique extérieur (a gauche) et sous champ magnétique extérieur de
poH =9 T (a droite). Les fleches sur le graphique de gauche indiquent les transitions de
phase magnétique de la pastille x =0.20. Les valeurs de la capacitance a 25 K se situent
entre 3.0¥107'* et 5.4*10"* Farad.

Pour les échantillons de la solution solide monoclinique avec x < 0.10, les pics a Tgg; se
déplacent vers de plus hautes températures et leur amplitude diminue lorsque x augmente. Ce
phénomene est indépendant de la fréquence utilisée ce qui prouve la nature ferroélectrique de
ces pics de capacitance. Pour x = 0.05 et 0.10, des pics de trés faibles amplitudes sont
¢galement discernables a plus basses températures. Les températures Trgy et T gg; sont tracées
en fonction de la température Figure 27, ou elles sont comparées aux températures de

transition magnétiques.
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Figure 27. Températures de transition magnétique et diélectrique dans les échantillons
polycristallins Mn;,Cu,WO4 monocliniques tracés en fonction de x, la concentration en
Cu. Ty (en bleu), Ty (en orange) et Ty (cercle noir) ont été déterminées a partir des
susceptibilités magnétiques des échantillons non-densifiés préparés par voie solide
(signe plus) et des pastilles densifiées préparées a partir des poudres synthétisées par
voie solide (cercle) et voie sol-gel (carré). Trg; et Trg; (croix noires) ont été déterminées a
partir de la capacitance des pastilles densifiées préparées a partir des poudres
synthétisées par voie solide.

Des températures de transition ferroélectrique Trg, ont donc pu étre déterminées pour les
échantillons Cu5-VS et Cul0-VS. Ces températures coincident avec celles des transitions
magnétiques Typ. 11 est donc possible d’affirmer que la solution solide Mn; xCuyWO, est
multiferroique pour x <0.15.

Pour x > 0.15, la capacitance sans champ magnétique ne présente plus de pic. Pourtant, la
capacitance des échantillons pour x = 0.20 montre un changement marqué de pente a
Tn(0.20) = 17.5 K indépendant de la fréquence et sans hystérése thermique. De plus, un
nouvel accident en forme de marche est observé avec cette fois un maximum local a = 7 K et
un minimum a = 10.5 K. Pour un échantillon Cu20-VS donné, 1’allure et la position de ces
deux extrema sont indépendants de la fréquence et de la rampe de température ascendante ou
descendante. Il est intéressant de noter que le minimum local apparait a la température de
transition de phase magnétique Typn(0.2) observée sur la méme pastille densifiée. Aux
fréquences étudiées, la capacitance mesurée est dominée par les mécanismes a la fois
¢lectronique et ionique. C’est pourquoi les deux anomalies de capacitance a Ty et Ty, pour
Cu20-VS peuvent étre associées aussi bien a des effets de couplage magnéto-élastique qu’a de
trés légers changements dans la structure électronique lors de la mise en ordre AFM. En
réalité, un changement de pente plus ou moins marqué a Ty est visible pour tous les
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échantillons. Ce phénoméne est donc une caractéristique générale du comportement de la
capacitance.

Les réponses diélectriques ont également été mesurées sous champ magnétique
jusqu’a 9 T. Un large pic a Trgy est observé pour MnWO4 ce qui est cohérent avec les
résultats publiés sur monocristal. Comme a 0 T, le pic de Tgg, se déplace vers de plus hautes
températures pour x = 0.05 et 0.10. Par contre, les accidents de faibles amplitudes ne sont plus
distinguables. Au contraire, 1’échantillon Cu20-VS présente toujours le fort changement de
pente a Ty ainsi que le minimum de capacitance pour poH = 9T. Si ces deux phénomenes sont
toujours indépendants de la fréquence et ne présentent pas d’hystérése thermique a 9 T, il est
intéressant de constater que la position du minimum de capacitance se déplace vers les basses
températures quand le champ magnétique augmente. Il pourrait s’agir d’un nouvel effet
magnéto-¢lectrique pour cette composition.

Dans la gamme de température sondée, c’est a dire entre 5 et 25 K, les capacitances des
échantillons Cu25-VS ne semblent pas montrer d’accident. Pourtant la courbe de capacitance
Figure 26 présente un changement de pente aux alentours de 7 K a 0 T qui semble avoir
disparu a 9 T. Afin de vérifier la présence d’un accident de capacitance éventuel a basse
température dans les échantillons x = 0.25, un des échantillons a été mesuré¢ de 2 a 25 K. Le
résultat de ces mesures est donné pour 0 T et 385 kHz en Figure 28. Cette figure montre que
le changement de pente discernable a = 7 K est en effet un accident de capacitance. Bien
moins marqué que dans le cas des Cu20-VS, ce changement de pente semble néanmoins
également sensible au champ magnétique (Figure 26). A 0 T, il se situe a une température
similaire a celle du large maximum observé sur la courbe de susceptibilité magnétique pour le
méme échantillon. Il pourrait donc s’agir de la signature du méme effet magnéto-¢électrique
que celui observé pour Cu20-VS.
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Figure 28. Capacitance en fonction de la température tracée sous la forme C(T)-C(25K)
d’une pastille polycristalline Mng ssCug2sWOy4. Les données sont représentées a la
fréquence de 385 kHz pendant la rampe de montée en température sans champ
magnétique extérieur (a gauche) et sous champ magnétique extérieur de ppH=9 T
(a droite). Les fleches sur le graphique du haut indiquent les maxima de susceptibilité
magnétique de la méme pastille.
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V-3 Discussion

La substitution de Mn*' par Cu** dans MnWOy entraine I’apparition de nouvelles
interactions magnétiques Mn-Cu et Cu-Cu a courtes et peut étre également a longues
distances qui ne sont pas connues tout comme 1’anisotropie magnétique des ions Cu®" dans
cette solution solide. Ce manque d’informations rend trés difficile la compréhension des effets
de cette substitution sur les propriétés magnéto-¢lectriques de MnWO, a 1’échelle
microscopique. En effet, la compétition entre les interactions d'échange isotropes et
’anisotropie magnétique est un point essentiel a la compréhension des propriétés de MnWO4
et de ses composés substitués. Dans MnWOy, I'anisotropie magnétique est essentiellement due
a une anisotropie ionique (Single lon Anisotropy ou SIA) du type —DSZ ou D est le
paramétre de SIA et S;; désigne la composante du spin de Mn”" le long de l'axe d'aimantation
facile z. Dans les domaines colinéaires (non polaires) AF1 et AF3, la SIA positive,
D/kg =~ + 1 KB, provoque ’alignement du moment magnétique le long de l'axe facile z dans
le plan ac. La SIA est cependant suffisamment faible pour permettre aux moments
magnétiques de s’écarter dans la direction b dans I'état hélicoidal non colinéaire AF2 afin de
minimiser l'énergie d'échange isotrope. Ainsi, la structure magnétique AF2 ferroélectrique
peut étre considérée comme le résultat d’une compétition entre les interactions d'échange
isotropes a courtes distances et celles a longues distances en présence de la SIA.F%!

La substitution des cations Mn”" influence la compétition entre les interactions d'échange
isotropes et ’anisotropie magnétique. Comme nous 1’avons mentionné dans le chapitre I,
remplacer Mn”" par des ions Fe*™ (S = 2, d°) conduit, par exemple, & la perte compléte de la
structure de spin hélicoidale AF2 et par conséquent de I’ordre ferroélectrique.**! Au contraire,
une faible concentration de Co stabilise la spirale polaire AF2 au détriment de I’arrangement
colinéaire AF1.*¥ Une étude théorique récente a souligné que la faible différence Tn-Tawe =
0,8 K dans MnWO, est une conséquence de la faible SIA des ions Mn®".*¥ Dans nos
¢chantillons Mn; xCuyWOy, la différence Tx-Twmz reste inchangée jusqu'a x = 0.15 (voir Figure
21), ce qui suggére que l'introduction d'ions Cu®’ ne change pas de maniére significative
l'anisotropie magnétique globale pour x < 0.15. Cela semble étre cohérent d’une part avec la
susceptibilit¢ AFM, qui suggere la persistance d'une structure magnétique non colinéaire en
spirale et de la frustration magnétique pour x < 0.15, et d’autre part avec l'existence de
transitions ferroélectriques dans les données diélectriques pour les échantillons légerement
dopées, x < 0.10. Les changements observés dans la dépendance en x de Tx et Ty pour x >
0.15 et la perte apparente d'activité ferroélectrique pour x > 0.10 peuvent étre expliquées soit
par l'effet de I'augmentation du nombre interactions d'échange Cu-Cu et Cu-Mn, qui réduisent
la frustration, ou par un changement brusque de l'anisotropie magnétique.

Il est généralement admis que les ions Cu”" ne possédent pas de SIA car ce sont des ions
a spin S = 1/2 et que I’anisotropie magnétique est donc essentiellement due a 1’échange
anisotrope, de type DM par exemple. Une étude théorique récente affirme néanmoins que les
ions Cu®’ peuvent avoir une SIA.”*Y Dans la structure AFM colinéaire de CuWOy,, les
moments magnétiques Cu”" sont alignés le long de I’axe d’¢élongation des octaédres CuOg ce
qui prouve I'importance de la SIA.% Il est également intéressant de remarquer que la

79
Chapitre 11 — Substitution d’ions Mn** par des ions Cu®* dans MnWO,



présence de centres d’inversion au milieu des paires Cu-Cu premiers voisins implique que
I’interaction Dzyaloshiniskii-Moriya (DM) disparait par symétrie dans CuWO,. Or cette
interaction est un terme d’anisotropie important dans de nombreux composés Cu’". De la
méme fagon, il a été évoqué dans MnWO, qu’un terme DM qui implique deux Mn”" seconds
voisins, ¢’est a dire du méme sous-réseau (chapitre I), est une source additionnelle de spiralité
de spins et donc d’activité ferroélectrique puisque le terme DM est comparable en énergie a la
SIA.P%7 1 addition de Cu*” ou d’un autre substituant peut donc rapidement affecter cette
interaction DM et par conséquent les propriétés magnéto-¢lectriques.

Au cours de ma these, alors que tous nos résultats étaient obtenus, une étude est parue sur
des échantillons monocristallins Mn; CuyWO, obtenus par fusion de zone.®® Les
compositions nominales des barreaux sont de x = 0.05 et x = 0.1 mais aucune caractérisation
chimique et structurale n’a été effectuée. Les températures de transition Tn, Tmz et Trgz
semblent significativement moins affectées dans ces cristaux que dans nos échantillons
polycristallins. Par contre, la substitution a un effet trés important sur la température de
transition Trgj, ce qui est en accord avec nos résultats. Cependant en 1’absence d’étude
structurale et d’analyses chimiques élémentaires, il est difficile de comparer plus avant ce

travail au notre."”!

VI — Conclusion

En conclusion, les données structurales et magnétiques prouvent ’existence d’une
solution solide Mn; xCuyWO4 pour 0 < x < 1 avec un changement de phase entre un domaine
de symétrie monoclinique et un domaine de symétrie triclinique autour de la composition
x =0.3. Pour x < 0.3, I’introduction d’ions Cu*" entraine une augmentation de la température
de Néel. D’autre part, malgré la propension de I’ion Cu®* a créer une distorsion
cristallographique, la transition multiferroique est conservée pour les petites concentrations de
Cu (x £0.10) et la température de transition multiferroique augmente avec la concentration en
Cu. De nouveaux comportements magnétiques et di€lectriques apparaissent pour des
compositions en Cu plus élevées. Une compréhension plus poussée des propriétés
magnétiques nécessiterait 1’étude des structures magnétiques.
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Chapitre 111 — Elaboration de nanoparticules de
MnWO, de morphologie controlee

| — Introduction

Un des objectifs de ce travail de thése était de synthétiser des nano-objets MnWOQO,, de
taille et de morphologie contrélées, afin d’en étudier les propriétés magnétiques et
diélectriques. Avec I’intérét croissant des nanoparticules au cours des dernieres décennies, la
littérature regorge d’exemple de nanoparticules MnWO, en forme de sphéres, de batonnets,
ou encore de carrés, de cocons, de fleurs, de pommes etc.'¥ Ces morphologies sont obtenues
par différentes méthodes de synthése et, parmi elles, la synthése en condition hydrothermale
est trés présente car, simple a mettre en ceuvre, elle peut étre pilotée en jouant sur de
nombreux parameétres tels que le pH de la solution, la température, I’ajout de surfactant etc.
Deux types de morphologie peuvent étre obtenus par ce procéde, des particules isotropes et
des batonnets. Plus la valeur du pH initial de la solution est faible et moins I’anisotropie est
prononcée.[*® Cette conclusion s’étend d’ailleurs a toute la famille des wolframites.”! L axe
de croissance des batonnets est difficile a déterminer, notamment a cause de la proximité des
valeurs des paramétres de maille de MnWO,, et les conclusions divergent.>" En nous
basant sur les résultats de la littérature, nous avons donc choisi d’utiliser la voie
hydrothermale avec une température et une durée de synthése qui semblaient propices a la
formation de phase MnWO, pure sous forme de nanoparticules, tout en faisant varier le pH
afin d’en contr6ler la morphologie. Ces synthéses ont abouti a I’obtention de deux types
différents de nanoparticules, les composés hydro-A et hydro-B. Il nous a également été
possible, dans les conditions expérimentales que nous avons choisies, d’isoler et d’étudier
deux composes intermédiaires dans la synthése de ces nanoparticules, les composés A et B,
obtenus par coprécipitation a pression atmosphérique, avant le procedé de traitement
hydrothermal.

Une fois isolé de sa solution meére, le composé A se présente sous forme de poudre
blanche amorphe vu de la DRX classique. Il est quasiment absent de la littérature. En effet,
I’apparition de colloides blancs apres mélange de solution de précurseurs de Mn et de W est
évoquéel’® mais sans étre plus détaillée. Aucun point de comparaison n’existe donc
concernant la composition chimique et la structure du composé A. Le composé B, quant a lui,
se présente sous forme de poudre beige cristalline et semble avoir déja été observe. C’est en
1992 que I’on trouve pour la premiere fois mention d’un composé différent de MnNWOQ,,
synthétisé par coprécipitation dans des conditions proches de celles présentées dans ce
chapitre.™ 1l est reporté comme étant MnWO,-1.4H,0. La teneur en eau a été déterminée par
ATG/DSC. Le spectre IR de ce composé semble différent de celui de MnWOQOy,, suggérant une
différence structurale entre ces deux matériaux. Dix ans plus tard, un composé de formule
MnWO,-0.8H,0 est mentionné dans une publication.*” Sa morphologie est observée par
imagerie MEB, mais sa structure reste inexplorée. C’est en 2003 qu’apparait pour la premiere
fois un diagramme de diffraction des rayons X qui pourrait étre celui du composé B, mais il
est seulement reporté comme n’étant pas celui de MnWO,, sans plus de précision.! Il faut
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s’éloigner du domaine des nanoparticules pour trouver une proposition de structure pour un
matériau de formulation MnWO,-xH,O. Il est en effet cité lors de I’étude d’une série de
composés hybrides organigues-inorganiques de tungstates de manganése comme possedant
probablement une structure en feuillet.™*™! Aprés cette étude, des diagrammes DRX, des
spectres IR et des images de microscopie correspondant a ce composé MnWO,-xH,0 ont éte
présentés dans diverses publications®%*"1 ‘mais la composition chimique et la structure du
matériau restent largement confondues avec celles de MnWOQO, et de fait n’ont pas éte étudiées
plus avant. 1l reste donc de nombreuses incertitudes a la fois sur la formule chimique, la
cristallochimie et les propriétés de ce matériau.

Malgré le nombre de publications traitant de la synthese de nanoparticules MNnWOQy,, il
n’existe finalement que peu d’études sur la rationalisation de ces synthéses et sur la nature des
intermédiaires de reaction. Il nous a donc semblé particulierement intéressant de chercher a
mieux connaitre les composés intermédiaire A et B, afin notamment d’apporter des éléments
de comprehension sur la formation et le contréle de la morphologie des nanoparticules
MnWO,. Dans ce chapitre, nous commencerons par décrire la synthese des composes
intermédiaires A et B puis celle des nanoparticules hydro-A et hydro-B (avant et apres
traitement thermique), avant de déterminer leur formule brute par différentes techniques et
d’en explorer la structure.

Il — Protocoles de synthese

La synthese des différents matériaux étudiés dans ce chapitre est resumeée Figure 1. Cette
figure sera détaillée progressivement au cours de ce chapitre. Les matériaux synthétisés
peuvent étre classes en trois catégories, les composés A et B obtenus par coprécipitation, les
matériaux hydro-A et hydro-B obtenus par voie hydrothermale a partir des composés A et B
et les matériaux hydro-A-400 et hydro-B-400 obtenus par traitement thermique des
précédents. Les mécanismes de formation de ces composés sont également illustrés sur le
schéma.

MnCl,*4H,0 (ag) Na,WO,*2H,0 (aq)
N v

Précipité blanc

_ . initial
t=10min pH solution = 8 y H*
X H*
X+y H*

Précipité brun HT Précipité beige Précipité b'lanc HT C Précipité jaune
Hydro-B <« Composé A Hydro-A
+solution apH =7 |180°C| +solutionapH=7 + solution a pH = 7 |180°C | + solution & pH = 2.5
13h 13h

T t = qgs jours T
400°C 400°C
zH,0 30 min x+y H* 2’H;0 < v30 min
Précipité brun foncé Précipité beige Précipité jaune foncé
Hydro-B-400 Hydro-A-400

+solution a pH=2.5

Figure 1. Représentation schématique de la synthése des composés A, B, hydro-A,
hydro-A-400, hydro-B et hydro-B-400 illustrant les échanges de protons en solution a
température et pression ambiantes ainsi qu’en condition hydrothermale (HT) mais
également des traitements thermiques (TT) effectués sous air sur les matériaux filtrés.
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II-1 Matériaux obtenus par coprécipitation avant synthese
hydrothermale

11-1-1 Synthese du composé A

Le protocole de synthese du composé A est résumé Figure 2. Na,WO,-2H,0 (197.91 mg,
0.6 mmol) est dissous dans 10 mL d’eau distillée. Le pH de la solution vaut 8. En paralléle,
MnCl,-4H,0 (118.74 mg, 0.6 mmol) est également dissous dans 10 mL d’eau distillée. Le pH
de la solution vaut 5. 1l est ajusté a 7 avec une solution d’ammoniaque 0.1 M afin d’éviter la
précipitation de Mn(OH); lors de I’introduction goutte a goutte de cette solution dans celle de
WO,Z. Un précipité blanc (appelé précipité initial) se forme immédiatement donnant & la
suspension I’apparence du lait. Aprés le mélange des solutions de tungstate et de Mn?*, le pH
de la suspension a une valeur de 8. Il est immédiatement ajusté a 7 avec une solution d’acide
chlorhydrique 0.1 M. Lors de cette acidification, le pH a tendance a remonter rapidement
entre chaque ajout de HCI avant de se stabiliser a 7. Ce phénomene est caractéristique de la
mise en ceuvre de réactions acido-basiques et de processus de condensation inorganique en
solution. Le composé solide obtenu, aussi blanc que le précipité initial, est appelé composé A.
Il est filtré sous vide puis lavé a I’eau et a I’éthanol avant d’étre séché a I’éther, et broyé au
mortier (m =190 mg).

Mn2+
+ NH3 W042-

pH=7 pH=8

HCI 0.1M Filtration .
—_—> —_—> Composé A
Lavage
H,0+EtOH
pH=8 pH=7

Figure 2. Schéma du protocole de synthese du composé A.

11-1-2 Synthese du composé B

Le protocole de synthése, résumé Figure 3, est identique a celui du composé A jusqu’a
Iintroduction au goutte & goutte de la solution de Mn?* dans la solution de WO,>. Aprés cette
étape, la suspension a pH = 8 est laissée sous agitation magnétique a température et pression
ambiantes. Au bout de dix minutes, la valeur du pH chute jusqu’a 7 et simultanément le
précipité devient beige clair. Ce précipité est appelé composé B. Il est filtré sous vide puis
lavé & I’eau et & I’éthanol avant d’étre séché a I’éther et broyé au mortier. La poudre ainsi
obtenue (m = 188 mg) a une densité de 3.15, trés faible comparée a celle de MnWOQO, (7.2), et
une surface spécifique de 52.4 m#/g.
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pH=7 pH=8

t=10 min Filtration =
—— —_—> Composé B
Lavage

H,O0+EtOH
pH=8 pH=7

Figure 3. Schéma du protocole de synthése du composé B.

11-1-3 Stabilité des composés A et B en solution

Le composé B est tres stable en solution. Le composé A, au contraire évolue au cours du
temps dans sa solution initiale. En effet, aprés 45 minutes sous agitation magnétique, le pH de
la solution commence a diminuer lentement pour se stabiliser a la valeur de 2.5 au bout de
au beige clair. Une autre expérience consiste a isoler le composé A de sa solution mére puis
une fois filtré, lavé et séche, le disperser dans 20 mL d’eau distillée a pH = 6 et laisser le
mélange sous agitation magnétique pendant 24h. Ni la couleur de la suspension, ni le pH de la
solution n’évoluent pendant ce laps de temps. Ces expériences prouvent que le composé A est
instable dans sa solution mére, et qu’il évolue spontanément en B en libérant des protons en
solution. Les relations supposées entre les précipités A et B en solution sont résumées Figure
1.

I1-2 Matériaux obtenus par synthése hydrothermale
11-2-1 Synthese du composé hydro-A

Le protocole de synthése du composé hydro-A est résumé Figure 4. La suspension
contenant le précipité A dans sa solution mere a pH = 7 est versée dans une chemise en téflon,
elle-méme introduite dans une bombe hydrothermale. Cette derniére est placée dans une étuve
a 180°C pendant 13h. Le pH du melange contenu dans la chemise en téflon, mesuré apres
refroidissement de la bombe, est égal a 2.5. La suspension est composée d’une solution claire
transparente et d’une fine poudre jaune. Cette derniere est filtrée sous vide puis lavée a I’eau
et a I’éthanol avant d’étre séchée a I’éther et broyée au mortier. La poudre ainsi obtenue
(m =142 mg) d’une couleur jaune-ocre est appelée hydro-A. Elle a une densité de 6.7 et une
surface spécifique de 16.7 m#/g.
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Composé A

dans sa
solution
mere
y
HT Filtration
—_— —_—> Hydro-A
180°C Lavage
13h H,O0+EtOH
pH=7

Figure 4. Schéma du protocole de synthése du composé hydro-A (HT est I’abréviation de
« procédé hydrothermal »).

11-2-2 Synthese du composé hydro-B

Le méme protocole que pour I’obtention de hydro-A est appliqué au mélange contenant le
composé B a pH = 7. Il est résumé Figure 5. Le pH de la suspension apres la synthese
hydrothermale est toujours égal a 7. Elle est composée d’une solution claire transparente et
d’une fine poudre marron clair. Cette derniére est filtrée sous vide puis lavée & I’eau et a
I’éthanol avant d’étre séchée a I’éther et broyée au mortier. La poudre ainsi obtenue (m = 133
mg) d’une couleur brune est appelée hydro-B. La poudre a une densité de 6.9 et une surface
spécifique de 22.6 m2/g.

Composé B
dans sa
solution
mt‘ire
HT Filtration _
—_— —_—
180°C Lavage
13h H,0+EtOH
pH=7

Figure 5. Schéma du protocole de synthése du composé hydro-B (HT est I’abréviation de
« procédé hydrothermal »).

11-2-3 Synthese des composés hydro-A-400 et hydro-B-400

Les poudres hydro-A et hydro-B sont mises au four sous air a 400°C pendant 30 minutes
avec une rampe de montée en température de 20°C/min et une rampe de descente d’environ
5°C/min, correspondant a I’inertie thermique du four (Figure 6). Apres ce traitement
thermique, les poudres hydro-A-400 et hydro-B-400 respectivement jaune fonce et brun
foncé sont broyées au mortier.

400°C |
30 min o .
20°C/mir/ 5°C/min

> Hydro-B-400

Figure 6. Schéma du traitement thermique appliqué aux poudres hydro-A et hydro-B
filtrées et lavées.

Hydro-A-400 |
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Toutes les syntheses présentées dans ce chapitre sont reproductibles et la composition de
chacun des matériaux obtenus a été déterminée par des analyses élémentaires complétées par
des analyses thermiques et par spectroscopie IR.

111 — Détermination de la composition chimique des tungstates de Mn

Les différents composés ont été envoyés a I’Institut des Sciences Analytiques de
Villeurbanne pour y effectuer des analyses élémentaires et ainsi déterminer leur teneur en
manganese, tungstene, sodium, chlore et hydrogene. Les teneurs en Na et Cl sont trés basses
atteignant au maximum 0.2% molaire pour Na et 0.02% molaire pour CI, tous composés
confondus. Ces deux éléments ont donc été considérés comme absents des matériaux
analyses. Chaque composé a également été caractérisé par analyses thermiques et
spectroscopie IR, afin de proposer les compositions chimiques les plus précises possibles,
notamment grace a la mise en évidence de la présence d’eau physisorbée, eau de
cristallisation et/ou groupements hydroxyles.

[11-1 Composition chimique du composé A

Le composé A est métastable dans sa solution mere mais ne semble pas non plus stable
une fois filtré et séché. En effet, sa couleur évolue de maniere irréversible au cours du temps
probablement a cause d’une variation de son taux d’hydratation. Les analyses élémentaires
ayant pris plusieurs mois, il nous a été impossible de savoir a quel moment et avec quel délai
chacun des éléments a été dosés. Le composé A a donc pu évoluer entre chaque dosage. Au
contraire, des échantillons ont été préparés spécialement quelques jours avant les analyses
thermiques et les mesures IR.

A partir des pourcentages massiques expérimentaux issus des analyses élementaires et
donnés Tableau I, les rapports entre les différents éléments ont pu étre calculé, Mn/W = 0.8 et
H/M = 5.7. A partir de ces valeurs et en prenant soin de conserver la neutralité du matériau, il
est possible de proposer une formule brute HesMnogsWO7,. Grace a cette formule, les
pourcentages massiques théoriques du tungsténe, du manganese et de I’hydrogeéne ont été
calculés et sont comparés aux valeurs expérimentales Tableau I. Ces pourcentages sont
cohérents avec les pourcentages massiques expérimentaux issus de I’analyse élémentaire.

W Mn H
% expérimental 53.08 12.77 1.31
% théorique 53.10 12.70 1.85

Tableau I - Comparaison des pourcentages massiques obtenus par I’analyse elémentaire
et des pourcentages massiques de la formule chimique proposée pour le composé A.

Le premier point a noter est que, contrairement &8 MnWQ,, le rapport Mn/W n’est pas
égal & 1 mais a 0.8, W étant donc le cation majoritaire. D’autre part, la teneur en hydrogéne
est une preuve de la présence d’eau et/ou de groupements hydroxyles dans la composition du
matériau A. Sur ce point, les analyses thermiques par ATG et DSC peuvent apporter un
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complément d’information. L’attribution des pertes de masse présentées Figure 7 a éte
réalisée grace a la formule développée hypothétique MnggWO36(OH)xyH-O.

1.0 100
98
05
— 9%
g) ]
S 00 94
; ] -~
E 2 3
= -05 1S
3 190 %
®©
S -1.0 188 =
3 86
3 15 84
20 82
' 3H,0+0.4OH N 80

_25 L | L | L | L | L | L | L | L 78
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)
Figure 7. ATG (rouge) et DSC (bleu) du compose A. Le nombre de molécules d’eau et de

groupements hydroxyles donnés pour chaque palier ont été calculés a partir de la
formule MnggWO36(OH)xyH,O.

La perte de masse se fait donc sur deux domaines de température. La premiere perte de
17.3 %, associée a un pic endothermique caractéristique d’une déshydratation, se situe a
environ 70°C. Cette perte de masse pourrait correspondre au départ de I’eau adsorbée mais il
pourrait également s’agir d’eau de cristallisation faiblement liée. Néanmoins, cette perte de
masse est continue jusqu’a 150°C et a ce stade, il est impossible d’affirmer qu’il s’agit
uniquement du départ d’eau adsorbée. Entre 150°C et 300°C, on observe une autre perte de
masse, beaucoup plus faible (1.3 %). Ce phénomeéne peut étre relié au départ de groupements
hydroxyles ou d’eau de cristallisation. Le fait que cette perte de masse soit tres faible explique
que le pic endothermique que I’on s’attendrait a observer dans ce domaine de température soit
masqué par le large pic exothermique centré a 240°C qui correspond probablement a
I’apparition d’une phase cristalline. La courbe DSC présente également des pics
exothermiques a 460°C et 530°C mais qui ne sont pas associés a des pertes de masse. lls
marquent donc probablement la formation d’autres phases cristallines.

En se basant sur les résultats croisés des analyses élémentaires et thermiques et selon
I’hypothése que le composé A est un oxyhydroxyde hydrateé, il est possible de proposer la
formule développée MnosWO3(OH)o4-3H20. 1l existe une différence de =~ 1.8 % entre les
pourcentages de perte de masse théoriques, calculés a partir de cette formule, et les
pourcentages de perte de masse expérimentaux (Tableau I1). Cette différence est importante.
Or, le composé A est tres hydraté et le départ de ces molécules d’eau a lieu des températures
proches de la température ambiante. 1l est donc probable que I’évolution de la couleur du
composé A au cours du temps soit due a une déshydratation partielle de ce matériau. Les
analyses élémentaires ont donc pu étre effectuées alors que le composé A était déja

89
Chapitre 111 — Elaboration de nanoparticules de MnWO, de morphologie contrblée



partiellement déshydraté. Dans ce cas de figure, la masse molaire issue de ces analyses et
utilisee pour les calculs de pertes de masse serait inférieure a la masse molaire de I’échantillon
caractérise par analyses thermiques.

150°C 300°C
% expérimental 82.7 81.4
% théorique 84.4 83.3

Tableau Il - Comparaison des pourcentages de perte de masse expérimentaux obtenus
par analyses thermiques et des pourcentages de perte de masse théorique calculés a
partir de la formule développée pour le composé A.

En tenant compte de cette formule, le rendement de la synthése de A est estimé & environ
90%.

[11-2 Composition chimique du compose B

A partir des pourcentages massiques expérimentaux issus des analyses élémentaires et
donnés Tableau Ill, les rapports entre les différents éléments ont pu étre calculés, Mn/W = 1
et H/M = 2.6. A partir de ces valeurs et en prenant soin de conserver la neutralité du matériau,
il est possible de proposer une formule brute HsMnWOss. Grace a cette formule, les
pourcentages massiques théoriques du tungsténe, du manganese et de I’hydrogene ont été
calculés et sont comparés aux valeurs expérimentales Tableau I11. Les résultats sont cohérents
malgré un écart de 3% pour W.

W Mn H
% expérimental 53.55 16.54 0.77
% théorique 56.52 16.66 0.91

Tableau 111 - Comparaison des pourcentages massiques obtenus par I’analyse
élémentaire et des pourcentages massique de la formule chimique proposée pour le
composé B.

Le rapport Mn/W égal a 1 pour le composé B et la présence non négligeable d’hydrogéne
dans la composition chimique indique que le composé B pourrait étre une forme hydroxylée
et/ou hydratée de MnWOQO,. Comme dans le cas du composé A, I’étude du matériau par
analyses thermiques est nécessaire pour la proposition d’une formule chimique développée.
L’hypothése que le composé B est un matériau de formule MnWO,-xH,O comme suggéré
dans la littérature est conservée pour traiter ces donnees.

La courbe d’ATG (Figure 8) présente deux pertes de masse distinctes associées chacune a
un pic endothermique en DSC, comme attendu lors d’une déshydratation. La premiere a 50°C
représente 0.65 H,O. Comme dans le cas du composé A, elle pourrait correspondre au départ
d’eau adsorbée ou de cristallisation faiblement liee. Néeanmoins, cette premiére perte de masse
a lieu des la température ambiante et jusqu’a 100°C environ, elle est donc assimilée au départ
de I’eau de surface. La deuxiéme perte de masse autour de 180°C correspond a des
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groupements hydroxydes ou des molécules d’eau de cristallisation, elle représente 0.85 H0O,
soit une perte de masse totale correspondant a 1.5 H,O. Le pic endothermique associé a cette
deuxiéme perte de masse est proche d’un pic exothermique a 230°C. Ce dernier pourrait
correspondre a la cristallisation de la phase MnWO,. La courbe DSC présente un autre pic
exothermique trés intense centré a 580°C. Il pourrait correspondre a la cristallisation d’une
autre phase mais le composé B, lorsqu’il est chauffé a 900°C, présente un diffractogramme
des rayons X tout a fait similaire a celui de MnWQ, céramique sans impuretés visibles. Ce pic
exothermique inexpliqué est le point de départ d’une étude & température variable sur les
changements structuraux du composé B suivi in situ par des mesures de DRX en température
ainsi que la cristallochimie et les propriétes magnétiques des composés obtenus par
traitements thermiques a différentes températures du composé B. Ce travail est présenté en
annexe II.
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Figure 8. ATG (rouge) et DSC (bleu) du composé B. Le nombre de molécules d’eau
donné pour chaque palier a été calculé a partir de la formule MnWQO,-xH,0.

Grace a la complémentarité des analyses élémentaires et thermiques, il possible de
proposer une formule pour le composeé B: MnWO,0.85H,0. Neanmoins, I’analyse
élémentaire ne permettant pas de distinguer I’eau adsorbée de I’eau de cristallisation, les
pourcentages massiques théoriques présentés dans le Tableau I11 ont été calculés a partir de la
formule brute HsMnWOs 5 qui prend en compte I’eau en surface. Les pourcentages de perte de
masse théoriques, calculés a partir de cette formule et les pourcentages de perte de masse
expérimentaux sont en bon accord (Tableau V).

100°C 180°C
% expérimental 96.3 91.75
% théorique 96.3 91.8

Tableau IV- Comparaison des pourcentages de perte de masse expérimentaux obtenus
par analyses thermiques et des pourcentages de perte de masse théorique calculés a
partir de la formule développée pour le composé B.
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En tenant compte de cette formule, le rendement de la synthese de B est estimé a environ
95%. Il est intéressant de remarquer que ces résultats sont tres proches de ceux de la littérature
qui annongait un composé MnWO,-xH,0 avec x = 1.4 ou 0.8™2. La différence de teneur en
eau entre ces deux publications peut maintenant étre comprise comme le choix des auteurs de
prendre en compte ou non la premiére perte de masse dans la formule chimique.

En conclusion, la réaction acido-basique qui relie le composé A au composé B en
solution peut s’écrire :

MnosWO3 6(OH)o.4-3H,0(s) + 0.2 Mn**(ag) — MnWO,:0.85H,0(s) + 0.4 H*(aq) + 2.15 H,0

Connaissant cette formule et le rendement de A (90%) et B (95%), le nombre de moles de
protons libérés en solution lors de la formation de B a partir de A peut étre calculé, ce qui
conduit a la détermination d’un pH théorique final d’une valeur de 3, trés proche de la valeur
du pH final expérimental (2.5). D’autre part, la nécessité d’un milieu riche en ions Mn?* pour
la transformation du composé A en composé B en solution concorde avec le fait que le
composé A soit instable dans sa solution mére, alors qu’il n’évolue pas une fois redispersé
dans I’eau distillée.

111-3 Compositions chimiques des composés hydro-A et hydro-B

Pour les composés hydro-A et hydro-B, le rapport Mn/W est égal a 1. Néanmoins des
différences apparaissent entre les deux composés pour le rapport H/M. Il est égal a 0.6 pour
hydro-A et a 0.3 pour hydro-B. A partir de ces valeurs et en prenant soin de conserver la
neutralité des matériaux, il est possible de proposer une formule brute pour chacun des
composés. HpgsMnWO,4 pour hydro-A et HosMnWO,2s pour hydro-B. Grace a ces
formules, les pourcentages massiques theoriques du tungstene, du manganese et de
I’hydrogeéne ont eté calculés et sont comparés aux valeurs expérimentales pour chacun des
composés Tableau V et Tableau VI. Les résultats sont cohérents malgré une sous-estimation
de H par I'analyse élémentaire pour hydro-B. Or, la limite du domaine de dosage de
I’hydrogéne étant de 0.3%, des erreurs sont possibles.

W Mn H
% expérimental 59.21 17.78 0.20
% théorique 59.31 17.73 0.32

Tableau V - Comparaison des pourcentages massiques obtenus par I’analyse
élémentaire et des pourcentages massiques de la formule chimique proposée pour le

composé hydro-A.

W Mn H
% expérimental 59.15 18.55 0.12
% théorique 59.84 17.88 0.33

Tableau VI - Comparaison des pourcentages massiques obtenus par I’analyse
élémentaire et des pourcentages massiques de la formule chimique proposée pour le
composé hydro-B.
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Tout comme pour le compose B, ces résultats suggérent que les composeés hydro-A et
hydro-B sont des formes hydratées et/ou hydroxylées de MnWQ,. Les données des analyses
thermiques (Figure 9) ont donc également été traitées selon I’hypothese que la formule
chimique de ces matériaux est MNWQO,-xH,0. Les courbes ATG présentent pour les deux
composés une perte de masse associée a un pic endothermique a environ 70°C correspondant
a 0.1 H,O molécule d’eau adsorbée et une autre perte de masse concomitante d’un pic
exothermique suffisamment intense pour masquer le pic endothermique associé a la
déshydratation ou deshydroxylation aux environs de 320°C. Cette deuxiéme perte de masse
correspond a 0.3 H,O pour hydro-A et 0.15 H,O pour hydro-B. Il est intéressant de remarquer
qu’elle apparait a une température significativement plus élevée dans ces matériaux que dans
le composé B, confirmant ainsi la différence structurale évoquée dans la littérature entre ces
composés. Un deuxieme pic exothermique est situé entre 500°C et 750°C pour les deux
composés hydro. Il pourrait correspondre a un phénoméne de croissance cristalline,
néanmoins il semble associé a une tres faible perte de masse dans le cas de hydro-B ce qui
suggererait plutot une dégradation du matériau.
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Figure 9. ATG (rouge) et DSC (bleu) du composé hydro-A (a gauche) et hydro-B (a
droite). Le nombre de molécules d’eau donné pour chaque palier a été calculé a partir
de la formule MnWO,-xH,0.

Les formules chimiques proposées a partir de ces résultats sont donc MnWQO,+0.3H,0
pour le composé hydro-A et MNWQO,4:0.15H,0 pour le composé hydro-B. Comme pour le
composé B, ce sont les formules brutes prenant en compte I’eau qui ont été utilisées pour
calculer les pourcentages massiques théoriques des différents éléments et les comparer aux
pourcentages expérimentaux. Les pourcentages de perte de masse théoriques, calculés a partir
de cette formule et les pourcentages de perte de masse expérimentaux sont en bon accord

(Tableau VII).

Hydro-A Hydro-B
100°C 320°C 100°C 320
% expérimental 99.4 97.7 99.3 98.5
% théorique 99.4 97.7 99.4 98.5

Tableau VII - Comparaison des pourcentages de perte de masse expérimentaux obtenus
par analyses thermiques et des pourcentages de perte de masse théorique calculés a
partir de la formule développée pour le composé hydro-A (a gauche) et hydro-B
(a droite).
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I11-4 Compositions chimiques des composés hydro-A-400 et
hydro-B-400

Le but du traitement thermique des composes hydro-A et hydro-B était d’obtenir des
matériaux déshydratés/déshydroxylés de formule MnWO, sans modifier la taille ni la
morphologie des particules initiales. La proximité du deuxiéme pic exothermique a 650°C et
de la deuxieme perte de masse a 350°C sur les analyses thermiques des composés hydro-A et
hydro-B (Figure 9) justifie le choix du palier de température a 400°C. En effet, cette
température se situe juste a la fin de la perte de masse, voire méme légerement avant, et évite
ainsi le domaine en température de croissance cristalline ou d’éventuelle dégradation des
matériaux. Les analyses thermiques des composés hydro apres le traitement thermique a
400°C sont présentées Figure 10.
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Figure 10. ATG (rouge) et DSC (bleu) du composé hydro-A-400 (a gauche) et
hydro-B-400 (a droite). Le nombre de molécules d’eau donné pour chaque palier a été
calculé a partir de la formule MnWO,-xH0.

La premiére perte de masse a environ 100°C observée Figure 9 est également présente
pour hydro-A-400 et hydro-B-400, représentant 0.1 H,O, la teneur exacte calculée pour les
composés hydro. Cette premiere observation confirme que la perte de masse a 100°C
correspond bien a de I’eau adsorbée dans les composés hydro avant et apres traitement
thermique. La deuxiéme perte de masse observée a 320°C pour les composés hydro est
absente sur les courbes ATG des composes hydro-A-400 et hydro-B-400. La déshydratation
et/ou déshydroxylation des composés hydro semblent donc complete apres un traitement
thermique a 400°C sous air. La formule chimique de hydro-A-400 et hydro-B-400 est donc
MnWO,.

Des formules chimiques ont donc pu étre proposées pour chacun des matériaux
synthétisés. Il est néanmoins important de rappeler a ce stade que les teneurs en eau de
cristallisation et en groupements hydroxyles qui sont indiquées dans ses formules ont été
calculées dans I’hypothése de matériaux ne contenant que des ions Mn a [I’état
d‘oxydation +11 et des ions W a I’état d’oxydation +VI. Une légere intervalence est
néanmoins tout a fait possible. Si les analyses elémentaires et thermiques ne permettent en
aucun cas de différencier I’eau de cristallisation des groupements hydroxyles, la spectroscopie
IR le peut. Des mesures ont donc été effectuées dans le domaine proche et moyen IR.
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111-5 Caracteérisation par spectroscopie IR

111-5-1 Domaine du proche IR

Les spectres en proche IR ont été enregistrés en réflexion diffuse sur les échantillons non
dispersé dans le KBr. L’appareil utilisé est un FT-IR Bruker Vertex 70. Pour tous les
matériaux traités dans ce chapitre, les seules vibrations attendues dans cette gamme sont
celles de I’eau adsorbée et éventuellement de I’eau de cristallisation, et des groupements
hydroxyles.*®1% Cependant, si elle permet de mettre en évidence la présence de ces entités, il
est important de souligner que cette technique de caractérisation n’est pas quantitative.

La différence entre les spectres proche IR avant et aprés déshydratation est présentée
Figure 11. Les spectres IR des composés hydro-A et hydro-B se ressemblent beaucoup. lls
présentent tous deux un large pic & environ 3400 cm™, typique des vibrations de I’eau
adsorbée et/ou de cristallisation. A plus haute énergie, les bandes & 5100 cm™ et 6800 cm™
sont, elles, caractéristiques de molécules d’eau de cristallisation. Elles disparaissent quasiment
complétement dans les spectres des composés hydro-A-400 et hydro-B-400. Entre 3900 cm™
et 4500 cm™, deux bandes sont présentes dans les spectres des composés hydro-A et hydro-B,
celle de plus faible énergie correspond encore a de I’eau de cristalisation mais celle a plus
haute énergie correspond a la vibration de groupements hydroxyles. Cette derniere bande est
encore discernable bien que de moindre intensité dans les spectres de hydro-A-400 et
hydro-B-400. Enfin, le spectre de hydro-B présente une derniére bande de vibration
caractéristique d’eau de cristallisation & 3672 cm™.
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Figure 11. Comparaison en absorption des spectres proche IR des composés hydro-A (a
gauche) et hydro-B (a droite) avant (en rouge) et apres (en bleu) déshydratation a 400°C
sous air (hydro-400). Les pics attribués aux groupements hydroxyles sont désignes par
-OH et les pics attribués aux molécules d’eau par H,O avec un ¢ rouge en indice
lorsqu’il s’agit d’eau de cristallisation et un a rouge lorsqu’il s’agit d’eau adsorbée.

Le spectre proche IR du composé B (Figure 12) présente lui aussi des bandes
caractéristiques de molécules d’eau de constitution & 3900, 5100 et 6840 cm™ ainsi qu’une
bande caractéristique de groupements hydroxyles & 4130 cm™. Il est intéressant de remarquer
que la bande correspondant & I’eau de constitution & 5100 cm™ a une allure significativement
differente de celles visibles sur les spectres des composés hydro-A et hydro-B, prouvant ainsi
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la différence structurale entre le composé B et ces materiaux. De plus, on observe un
dédoublement du pic & 3450 cm™. Or, ce type de dédoublement, un pic & 3350 cm™ et un autre
pic & 3500 cm™, a déja été observé pour des structures en feuillets hydroxylés séparés par des
molécules d’eau’®®, d’ot la proposition d’attribution de ces pics (en vert sur la figure).
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Figure 12. Spectre proche IR du composé B. Les pics attribués aux groupements
hydroxyles sont désignés par —OH et les pics attribués aux molécules d’eau par H,O
avec un c rouge en indice lorsqu’il s’agit d’eau de cristallisation et un a rouge lorsqu’il
s’agit d’eau adsorbée. Les légendes en vert correspondent a des attributions basées sur
I’hypothése d’une structure en feuillet.

En conclusion, les mesures en proche IR ont mis en évidence la présence d’eau de
cristallisation mais également de groupements hydroxyles pour les composés hydro-A et
hydro-B. La proportion de I’un et de I’autre est impossible a déterminer, mais il s’agit
néanmoins d’un point important, jamais encore reporté dans la littérature pour des
nanoparticules MnWO, et qui est a prendre en compte dans la suite de notre étude. La
comparaison de ces spectres avec les composes hydro-A-400 et hydro-B-400 suggérent que le
traitement thermique a 400°C déshydrate et déshydroxyle en grande partie les composés
hydro-A et hydro-B. Le composé B présente également des bandes de vibrations
caractéristiques d’eau de cristallisation et de groupements hydroxyles et I’hypothése d’une
structure en feuillet pour ce matériau est toujours envisagée.

111-5-2 Domaine du moyen IR

Les matériaux ont été dispersés dans du KBr, puis le mélange a été pastillé. Les spectres
en transmittance enregistrés en FT-IR pour ces pastilles sont présentés de 1000 & 400 cm™.
Les pics ont été traités avec le logiciel OPUS selon un modeéle pseudo-Voigt. Cette gamme de
nombre d’ondes ne donne d’informations prépondérantes que sur les vibrations des
groupements tungstates de MnWO, micrométrique.2**! Les vibrations impliquant les
atomes de manganése se situent dans le moyen et proche IR, en deca de 400 cm™. Rappelons
que, comme dans le cas de la spectroscopie Raman, le caractere cristallin de MnWQO, induit
que les vibrations observées sont celles de phonon et non pas d’une unique liaison comme
dans le cas d’une molécule.”” Dans la gamme choisie, MnWO, micrométrique présente 8
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bandes de vibration chacune dominée par la vibration de liaisons listées Tableau V111", Ces
bandes de vibration sont bien présentes sur le spectre expérimental présenté Figure 13.
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Figure 13. Spectre moyen IR en transmittance de MNnWO,.

Modes de
vibration Aus Bu7 Aue Bus Aur Buo Aus Bu1o
Nombres
donde (cm?) | 420(W) | 458(m) | 495(m) | 577(s) | 656(m) | 739(sh) | 861(s) | 885(m)

Attribution d(octaédres WOsg) v(W-01-W) v(W-02 courtes)

Tableau V111 - Modes de vibration visibles en IR entre 400 et 1000 cm™. & correspond
aux modes de déformation et v aux modes d’élongation.

La comparaison du spectre de MnWO, micrométrique avec ceux des matériaux
synthétisés (Figure 14) permet une conclusion immédiate : aucun des spectres des matériaux
synthétisés n’est superposable a celui de MnWQO, micrométrique. En ce qui concerne le
matériau A, il n’existe aucun point de comparaison issu de la littérature et de ce fait la seule
conclusion possible est qu’il ne s’agit pas, comme attendu au vu de la formule chimique, d’un
composé de type MnWO, micromeétrique. Au contraire, il est possible de comparer le spectre
moyen IR du composé B avec ceux présentés dans la littérature pour le composé
MnWO,xH,0 en feuillet.'****3 | es spectres expérimentaux de la présente étude et ceux
issus de la littérature sont trés similaires tant sur le positionnement des pics que sur leur
intensité relative.
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Figure 14. Spectre moyen IR en transmittance des composés A (en haut a gauche) et B
(en haut a droite) et la comparaison des spectres moyen IR en transmittance des
composés hydro-A (en bas a gauche) et hydro-B (en bas a droite) avant (en rouge) et
apres déshydratation (hydro-400, en bleu).

Les spectres de hydro-A et hydro-B (en bas Figure 14) se ressemblent beaucoup malgré
la différence significative de positionnement de certaines bandes. Des spectres tres similaires
sont présentés dans la littérature pour des nanoparticules de formule annoncée comme étant
MnWO,.[2?3 Ces publications évoquent le phénomeéne de déplacement des bandes en fonction
de la taille, de la morphologie et de I’état d’agrégation des nanoparticules sans pour autant
gu’une tendance géneérale impliquant I’attribution des pics ne soit proposée. De la méme
facon, la bande & 913 cm™, absente du spectre IR de MnWO,, est communément attribuée a
des défauts de surfacel®®, voire méme une couche désordonnée de 1.8 nm d’épaisseur en
surface des nanoparticules!??. Néanmoins, cette bande disparait complétement des spectres IR
de hydro-A et hydro-B apres traitement thermique a 400°C (Figure 14), ce qui suggére qu’elle
est plutdt due a la vibration de liaisons OH, probablement attribuable & des groupements
hydroxyles & cette énergie. On retrouve un pic & 914 cm™ pour B et 916 cm™ pour A.

Gréace aux différentes techniques mises en ceuvre, les compositions chimiques des quatre
composés ont pu étre déterminées et une formule a été proposée pour chacun d’entre eux.
Pour les composés B, hydro-A et hydro-B, la présence de groupements hydroxyles a été mise
en évidence mais sans qu’ils puissent étre quantifiés. Ils ne seront pas pris en compte dans les
formules de ces composés qui resteront donc sous la forme MnWO,xH,0. D’autre part,
malgré des recoupements avec les données de la littérature, il reste qu’a ce stade, nous
n’avons d’informations ni sur la structure cristalline des composés synthétisés, ni sur la
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morphologie des particules. Ces aspects sont primordiaux pour I’étude de leurs propriétés
magnéto-électriques. Nous avons donc utilisé la DRX classique puis les microscopies
électroniques a transmission et a balayage (MET et MEB), ainsi que I’analyse PDF et enfin la
spectroscopie XAS. Ces matériaux ont ainsi été caractérisés de I’échelle micrométrique a celle
de I’Angstrom.

1V - Etude de la structure et de la morphologie des composés

V-1 Diffraction des rayons X classique

La DRX mesuree a température ambiante entre 6 et 100 ° avec un pas de 0.06 ° montre
que le composé A semble désordonné alors que le composé B, lui, est cristallisé (en haut
Figure 15). Les pics du diffractogramme présentent une certaine distribution de largeur a mi-
hauteur qui pourrait évoquer un mélange de phases de cristallinités différentes. Néanmoins,
une phase unique pourrait aussi expliquer un tel diagramme, soit a cause d’une tres forte
anisotropie de taille de cristallites, soit a cause d’une basse symeétrie cristalline conduisant a la
présence des pics larges qui ne seraient que la convolution d’un grand nombre de pics fins. Il
est néanmoins possible d’affirmer que cette phase ne correspond pas a MNnWO,.
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Figure 15. Diffractogrammes des rayons X (Cu Ko, A = 1.5406 A) des composés A et B
(en haut en noir) et hydro-A (en bas a gauche) et hydro-B (en bas a droite) avant (en
rouge) et apres (en bleu) déshydratation.

Les diffractogrammes des poudres hydro-A et hydro-B (en bas Figure 15) montrent des
phases de type MnWO,. Les diffractogrammes des poudres hydro-A-400 et hydro-B-400 sont
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a premiere vue tres similaires aux DRX des poudres avant traitement thermique. Un
affinement Rietveld avec le modele wolframite MnWO, a été fait pour chacun d’entre eux en
utilisant les parametres fondamentaux. Les affinements des DRX de hydro-A et hydro-B sont
donnés, a titre d’exemple, Figure 16. Les résultats de ces affinements indiquent que les
poudres hydro-B et hydro-B-400 seraient composées de cristallites anisotropes selon ¢ de
40 nm de long sur 20 nm de section en moyenne. Les poudres hydro-A et hydro-A-400
seraient, quant a elles, composées de cristallites de 80 nm pour une section de 60 nm selon b,
soit une morphologie en forme de galets. Les résultats de DRX indiquent donc une taille et
une morphologie différente selon le composé introduit en bombe hydrothermale ainsi que la
préservation de ces caractéristiques apres traitement thermique des poudres a 400°C sous air.
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Figure 16. Affinements Rietveld des composes hydro-A et hydro-B. Les encadrés
montrent les diffractogrammes complets.
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Il est étonnant de constater que I’eau de cristallisation et les groupements hydroxyles des
composés hydro-A et hydro-B ont si peu d’effet sur leurs diagrammes de DRX. On remarque
néanmoins une légére distorsion de la maille. Les parametres a et 5 sont comparables a ceux
de MnWOQ,, mais les parameétres b et ¢ sont plus grands. La différence est faible, ces
paramétres déviant au maximum de 0.01 A dans le cas de hydro-A et quasiment moitié moins
pour hydro-B, mais néanmoins tres reproductible. L’affinement des diagrammes de DRX
obtenus apres déshydratation de ces poudres permet de déterminer des parametres de maille
identiques a I’erreur pres a ceux de MnWO,. C’est un point important qui prouve que la taille
nanomeétrique de ces particules n’est pas responsable de la dilatation de la maille.

La diffraction des rayons X classique a donc révélé le possible caractere amorphe du
composé A et mis en évidence la différence structurale évidente entre le composé B et
MnWO, wolframite. Elle a également permis de confirmer le caractére monocristallin des
nanoparticules hydro-A et hydro-B, d’améliorer la détermination de la taille moyenne des
cristallites et méme de leur morphologie, et enfin de conclure que I’hydratation et
hydroxylation de ces particules n’a qu’un impact trés limité sur la structure cristalline
moyenne. Néanmoins, il est possible que les particules soient composées de plusieurs
cristallites. Il est donc nécessaire de les observer directement par microscopie électronique.

V-2 Microscopie électronique

Tous les composés synthétisés présentent un caractere isolant électrique mais surtout une
tendance a se dégrader sous le faisceau d’électron qui a rendu difficile la caractérisation par
microscopies MEB et MET. Néanmoins, des images ont pu étre obtenues grace, notamment, a
I’utilisation d’un porte-échantillon muni d’un Dewar permettant de réaliser la caractérisation
par MET a la température de I’azote liquide. Seul le compose A, trop instable, n’a pas pu étre
observé de maniere satisfaisante.

Pour chaque composé (a I’exception du composé A), de nombreux échantillons ont été
observés par imagerie MEB afin de s’assurer de la reproductibilité des synthéses. La
technique de microscopie électronique a transmission est plus difficile a mettre en ceuvre et
seul un échantillon par composé a pu étre observe par ce biais. Néanmoins, les tailles et les
morphologies des composés sont similaires quel que soit le type de microscopie utilisée. Les
images recoltées en MEB et en MET sont donc représentatives des matériaux étudiés.
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Les images MEB du composé B ont été enregistrées grace a un mode d’imagerie des
électrons rétrodiffusés. Elles montrent des agrégats de quelques um diameétre qui semblent
composes de feuillets froissés (Figure 17).

Figure 17. Image MEB du composé B.

Cette structure en feuillet est également visible sur I’image MET a gauche sur la Figure
18. L’agrandissment de la zone représentée par un carré noir permet d’apercevoir des rangées
d’atomes ordonnées sur une dizaine de nanomeétres maximum. Ces feuillets micrométriques
sont donc en réalité composés de nanoparticules cristallines.

Figure 18. Images MET du composé B. L’image de droite est un agrandissement d’une
zone de I’image de gauche représentée par le carré noir.

Les images MEB du composé hydro-B montrent des nano-objets anisotropes (Figure 19). lls
ont la forme de petits batonnets et leur taille moyenne est estimée & 50 nm de longueur sur 25
nm de largeur. La haute résolution des images MET permet d’apercevoir des rangées
d’atomes, et on peut conclure grace a ces observations que chaque nano-objet est
monocristallin. Bien que la morphologie en batonnet soit cohérente avec les analyses des
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diffractogrammes, la taille des particules déterminée par DRX est inférieure a celle
déterminée par microscopie électronique. Un biais d’observation qui aurait amené a ignorer
les plus petites particules lors de cette détermination par microscopie est tout a fait possible,
alors que la technique de DRX permet d’obtenir une information moyenne. La différence des
résultats est néanmoins suffisamment faible pour considérer que I’utilisation de ces deux
techniques confirme la nature monocristalline des particules ainsi que leur morphologie.
Néanmoins, la qualité des images MET est insuffisante pour déterminer [I’orientation
cristalline des nanoparticules par transformée de Fourier. La distance séparant les rangées
d’atomes visibles sur la Figure 19 a donc été déterminée par simple analyse d’images grace au
logiciel Gatan DigitalMicrograph. Elle est égale a 5.7 A. L’utilisation de la méme méthode
appliquée a d’autres images MET du méme échantillon donne une distance différente (3.8 A),
il s’agit donc de deux faces distinctes qu’il est possible d’attribuer sur la base du modele
structural de MnWOj, I’'une au plan cristallographique {0 1 0} (5.7 A) et I’autre au plan {1 1
0} (3.8 A). Il est notable qu’aucune de ces facettes n’a de composante cristallographique selon
c. La croissance cristalline des batonnets pourrait donc étre orientée selon cette direction. Or
rappelons que dans la structure de MnWOy, la seule direction selon laquelle les octaédres
MOs sont reliés par des arétes est la direction c. Selon a et b, les octaédres sont reliés par les
sommets. La direction de I’anisotropie des batonnets hydro-B correspondrait alors a la
direction des chaines en zigzag Mn et W.
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Figure 19. Images MEB (a gauche) et MET (a droite) du composé hydro-B. La facette
{0 1 0} a été marquée en rouge. L’orientation supposée de la particule monocristalline
est indiquée par I’axe blanc.

La Figure 20 montre une nanoparticule hydro-B qui serait, selon cette hypothese, orientée
dans le plan ab, i.e. le plan perpendiculaire a la direction d’anisotropie. Les angles entre les
faces les plus grandes sont égaux & 129°, soit I’angle attendu entre un plan {0 1 0} et un
plan {1 1 0} dans le modele wolframite MnWOQ,. Les angles entre une grande face et une
petite face sont égaux a 140°, soit I’angle attendu entre un plan {1 0 0} et un plan {1 1 0}. On
peut donc attribuer toutes les facettes de cette particule monocristalline a un plan
cristallographique et valider son orientation dans le plan ab.
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Figure 20. Images MET du composé hydro-B vu dans le plan ab. Les facettes {0 1 0} ont
été marquées en rouge, les facettes {1 1 0} en vert et les facettes {1 0 0} en orange. Les
angles entre les facettes sont égaux aux angles entre les plans cristallographiques
correspondants dans le modele wolframite MnWO,.

Les images MEB du composé hydro-A montrent des nanoparticules de 70 nm en
moyenne qui ressemblent a des galets dont les images MET prouvent le caractere
monocristallin (Figure 21). Comme dans le cas de hydro-B, la distance entre les rangées
atomiques visibles differe selon la particule observée. Deux facettes des nanoparticules hydro-
B sont mises en évidence, la facette {11 1} ou {-1 1 1} (respectivement 2.93 A et 2.97 A, la
résolution n’étant pas suffisante pour les différencier) et la facette {0 0 2} (2.55 A).

Figure 21. Images MEB (a gauche) et MET (a droite) du composé hydro-A. Les facettes
{002}et{111}ou{-111}onteté marquées en rouge. L’angle entre ces facettes est égal
a I’angle entre les plans cristallographiques correspondant dans le modele wolframite
MnWOQ,. L’orientation de la particule monocristalline déduite de la position de ces plans
est indiquée par I’axe blanc.

Les poudres hydro-A et hydro-B obtenues apres déshydratation par traitement thermique
sous air a 400°C ont également été observees par microscopie électronique et les particules
sont en tous points identiques a celles présentées respectivement Figure 21 et Figure 19 ce qui
confirme les résultats DRX. Il est donc possible d’affirmer que le traitement thermique a
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400°C permet d’obtenir des nanoparticules MnWO, sans favoriser de croissance cristalline et
en conservant leur morphologie.

La complémentarité des techniques d’imagerie par microscopie électronique et de la
diffraction des Rayons X classique, a permis de déterminer avec précision la taille et la
morphologie des particules hydro et hydro-400. Néanmoins, & ce stade de I’étude, aucune
information structurale précise n’est disponible pour les composés A et B. D’autre part, les
mesures IR présentaient des bandes de vibration tres déplacées entre hydro-A, hydro-B (avant
et apres déshydratation) et MnWQO,. L’analyse PDF et la spectroscopie XANES, permettant
d’obtenir des informations sur la structure locale, sont donc les caractérisations indiquées pour

approfondir notre connaissance de ces matériaux.

IV-3 Analyses PDF des composés

Il a été vu chapitre Il que les données PDF peuvent étre affinées a I’aide d’un modéle
structural comme en DRX classique (annexe 1). La Figure 22 présente ce type d’affinement
pour un échantillon MnWQO, micrométrique.
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Figure 22. Affinement de la PDF (Mo Ka et Kap, A = 0.70926 et 0.713543 A) de
MnWO4.

Grace a ce modele, il est possible d’attribuer a chaque pic la ou les distances
interatomiques ayant une contribution dominante. 1l est néanmoins nécessaire de préciser que
plus il y a d’atomes de W impliqués dans une paire d’atomes, plus le pic correspondant sera
intense (a nombre de paires équivalentes), car son pouvoir diffusant est trés supeérieur a celui
des autres atomes du matériau. A partir de 3 A, les distances observées sont donc trés
majoritairement attribuables aux distances W--W et Mn---W. A titre d’illustration, ces
distances entre 1 et 5.7 A sont représentées dans les plans bc et ab Figure 23 et reportées

Tableau IX.
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Figure 23. Attribution des pics de I’analyse PDF calculée a partir du modele MnWO,
entre 1 et 7 A (& gauche), ainsi que la représentation des 5 premiéres distances W-+W
inter et intrachaines correspondantes dans MnWOQO, dans le plan bc (au milieu) et dans le
plan ab (a droite).

numeérotation 1 2 3 4 5
Distances (A) 3.3 4.45 4.8 5.0 5.7
Pl_an ou dlrect_lon dans le dans le selon a selon ¢ selon b

cristallographique plan bc plan bc

Tableau IX - Distances dw..w jusqu’a 6 A et position cristallographique des atomes de W
mis en jeu dans ces distances.

Les analyses PDF des composes A et B sont présentées Figure 24. En premiere
observation, I’analyse PDF du composé A ne présente plus de pics discernables au-dela de
11 A (les oscillations visibles & plus grandes distances étant liées a des problémes de fenétres
d’apodisation, voir annexe) et la distribution des distances dans le composé B est différente de
celle de MnWO,. Les analyses PDF des composes hydro-A et hydro-B sont comparées a celle
de MnWOQO, micrométrique a droite Figure 24. Ces trois distributions de distances sont
superposables. Présenter les affinements de ces analyses n’est donc pas nécessaire pour
conclure que la structure locale de ces matériaux est identique a celle du modéle MnWOQ,. La
suite de notre étude des analyses PDF se concentrera donc sur les composés A et B.

T T T T T T T T T 5T T
Composé A Hydro-A
2l Composé B | | Hydro-B

MnWO, umétrique

[y

G(r)

o
o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 24 6 6 10 12 14 16 18
r () r(A)
Figure 24. Comparaison des analyses PDF des composes A et B a gauche et des
composés hydro-A, hydro-B et MNnWO, micrométrique a droite.
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IV-3-1 Composé A

Pour les faibles distances, on observe des similitudes entre le composé A et le modéle
MnWO,. Les deux premiéres distances caractéristiques, situées a environ 1.8 et 2.3 A,
correspondent aux moyennes des liaisons M-O. Les distances oxygéne-oxygene (do..o) sont la
contribution majoritaire du troisiéme pic de moindre intensité & environ 2.9 A. Enfin les deux
derniers pics communs & tous les matériaux sont situés a 3.3 et 3.6 A, le premier
correspondant aux distances intrachaines entre W premiers voisins et le deuxiéme
correspondant aux distances entre Mn et W premiers voisins dans MnWO, (Figure 23). La
présence de ces deux derniers pics est un point tres important pour la détermination de la
structure du composé A. En effet, la distance dw..w & 3.3 A est caractéristique de deux
octaedres WOg reliés par une aréte. Or les atomes de W sont en environnement tétraédrique
dans le précurseur Na,WO,-H,0 utilisé pour la synthése. La présence d’un pic a 3.3 A permet
donc de faire I’hypothese d’un enchainement d’au minimum deux octaedres WQg reliés par
les arétes dans le composé A. D’autre part, le fait que le pic de la distance dwn..w SOit
conservé autour de 3.6 A suggeére la proximité de polyédres MnOy et WOg dans le composé.
La legére différence de positionnement de ce pic pour le compose A suggere qu’il y a dans
ces entités nanométriques une relaxation a longue distance des distances par rapport a
MnWO4.

G(r)

> 4 6 8 10 12 14 16 18 20
r(A)

Figure 25. Affinement de I’analyse PDF du composé A (a gauche) avec un modéle de
particule isolée wolframite MnWO,. La figure de droite représente en couleurs vives un
cercle d’environ 1.3 nm de diametre dans le plan bc d’une structure wolframite
MnWO4.

Au-dela de 4 A, la comparaison détaillée de I’analyse PDF du composé A avec celle de
MnWO, n’est plus pertinente au vu des différences trop importantes. Neanmoins, les
informations réunies grace a I’étude des premiers pics nous permettent de faire des hypotheses
de structure et de tenter ainsi I’affinement de I’analyse PDF du composé A. La premiére
hypothése formulée est la taille de la particule A. On la suppose proche de 1 nm environ, au
vu de la disparition des pics au-dela de cette distance. La deuxiéme hypothése est que les
octaedres de W, étant reliés par les arétes, forment d’ores et déja des chaines en zigzag WO,.
Dans cette hypothése, les chaines d’octaédres de MnOg sont sans doute également présentes.
Finalement, le modéle choisi, aprés beaucoup d’autres modeles testés, pour affiner la structure
du composé A est une particule de structure identique a celle de MnWOQO, micrométrique
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d’environ 1 nm. L’affinement présenté Figure 25 est de bonne qualité jusqu’a 6 A environ. La
difficulté d’affinement de I’analyse PDF du composé A au-dela de cette distance s’explique
aisément dans le cas d’une nanoparticule de taille aussi faible (la taille affinée des particules
est de 1.3 + 0.3 nm) du fait d’effets de surface et de défauts exaltés ainsi que d’une souplesse
de la structure bien plus importante que dans un modeéle issu d’une structure infinie rigide.
D’autre part, a cette échelle de taille de particule I’ajout ou la suppression d’un octaédre MOg
peut avoir un impact trés fort sur le rapport Mn/W et il est trés probable que la taille, le
rapport Mn/W et la surface varient pour chaque particule (& droite Figure 25). Il n’est donc
pas surprenant que les resultats de I’analyse élémentaire indique un rapport Mn/W # 1 pour le
composé A. Enfin, la présence de molécules d’eau de cristallisation et de groupements
hydroxyles a trés certainement un impact sur la structure wolframite du composé A.

IVV-3-2 Composé B

En 2005, Ingham et al ont publié une étude sur une série de matériaux dont la structure
semble composée de feuillets de tungstate de manganése séparés par des chaines alkyles
diamine.™ Lors de ces travaux, ces matériaux ont été comparés & MnWO, d’une part et a
MnWO,-xH,0 d’autre part. Les bandes de vibrations observées par spectroscopie IR dans le
domaine caractéristique des vibrations des liaisons impliquant le tungsténe sont tres
semblables pour tous les matériaux lamellaires ainsi que pour MnWO,-xH,0O, mais différent
visiblement de celles de MnWOQ,. Grace a la diffraction des électrons et a la spectroscopie
EXAFS, une alternance entre les cations W®" et Mn*" a été mise en évidence selon un des
axes cristallographiques du feuillet.!***% Les similitudes observées en IR entre ce composé et
le composé B justifient I’hypothése d’une structure en feuillet pour le composé B. Néanmoins,
si la proposition d’un modéle structural pour le composé A était possible en considérant
simplement une particule MnWO, d’une dizaine d’Angstrém, la création d’un modéle
structural en feuillet est beaucoup plus complexe. Tout d’abord, il faut déterminer I’axe
cristallographique de I’empilement des feuillets. Pour cela, I’analyse PDF du composé B est
comparée a celle expérimentale de MnWQ, (Figure 26). L’attribution des pics a partir du
modele MnWOq et listée Tableau IX, sont reportées sur cette Figure 26.

Composé B
MnWO, umétrique

2
=1
O
0
-1
0
_2 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1 2 3 4 5 6
r(A)

Figure 26. Comparaison des analyses PDF du composé B et de MnWO, micrométrique.
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Tout d’abord, comme dans le cas du composé A, I’observation des pics & 3.3 A et 3.6 A
sur la PDF du composé B nous permet de faire I’hypothése de la présence d’octaédres WOg
reliés par les arétes et de polyedres MnOy et WOg proches les uns des autres, peut-étre reliés
par les sommets. L’intensité relative des deux pics differe néanmoins de celle observée pour
MnWO,. En effet, dans la wolframite micrométrique, le pic des distances dy,.-w centré a
3.6 A est Iégérement plus intense que celui de la dy..w & 3.3 A, alors que dans le composé B,
son intensité est visiblement plus faible. Cette observation suggere que le nombre d’atomes
impliqués dans ces distances est moins important dans le composé B que dans MnWOQO,. Ce
résultat n’infirme pas I’hypothese d’une structure en feuillet.

Etudions maintenant les pics entre 4 et 6 A (Figure 26). Tout d’abord, le pic noté 2 a
4.45 A correspondant a des distances dy..w dans le plan bc, disparait presque complétement.
Ensuite, le pic & 4.9 A, résultat de la convolution des distances notées 3 2 4.8 A et 435.0 A,
correspondant respectivement aux dw...w selon a et dw...w selon c, est considérablement élargi
pour le composé B bien que I’intensité relative de ces pics semblent comparables a celles
observées pour MnWOQO,. Le pic 4 est en effet déplacé vers de plus grandes distances
(= 5.2 A). Dans I’hypothése d’une structure en feuillet, il est possible que I’angle entre les
octaédres WOg soit plus grand a I’intérieur de la chaine WO, car cette derniere est moins
contrainte que dans MnWO,. Tout comme le pic 2 & 4.45 A, le pic 5 4 5.7 A correspondant
aux dw..w selon b semble avoir disparu dans le composé B. Ces deux pics correspondant aux
distances dw..w dans le plan bc ou selon b, il est possible de formuler I’hypothese que le
composé B est constitué de feuillets s’étendant dans le plan ac. Différents modeles de
structure en feuillet basés sur les résultats de la littérature et I’hypothése de feuillet s’étendant
dans le plan ac ont donc été créés et utilisés pour affiner I’analyse PDF du composé B.
Malheureusement aucun n’a donné de résultats satisfaisants. En effet, I’absence
d’informations concernant I’agencement de I’empilement de ces feuillets hypothétiques
conduit a un trop grand nombre de degrés de liberteé.

La DRX sur poudre et I’analyse PDF ont permis de valider I’hypothese d’une structure
type MnWO, pour hydro-A et hydro-B tout en mettant en évidence une légére dilatation de la
maille directement liée a la présence d’eau de cristallisation et d’hydroxyles dans ces
matériaux. L’analyse PDF a notamment permis une avancée significative dans la
connaissance du composé A. Amorphe vu des DRX, ce matériau s’est révélé étre composé
d’entités nanométriques isolées d’environ 1.3 nm de diametre dont la structure
cristallographique est celle de MnWOQO,. Le composé B semble présenter de grandes
similitudes avec la structure de MnWQ, au niveau de I’agencement des octaédres mais
I’hypothése d’une structure en feuillet, bien que demeurant probable, n’a pas pu étre validée
par un modeéle cristallographique. C’est pourquoi des mesures de XAS ont été enregistrées au
synchrotron SOLEIL afin de confirmer les résultats des analyses PDF et nos hypothéses
structurales par I’analyse fine de I’environnement a courtes distances des cations métalliques.

V-4 Spectroscopie XANES

Les mesures structurales par absorption de rayons X ou XAS consistent a étudier la facon
dont les rayons X sont absorbés par un atome a des énergies proches (XANES) ou supérieures
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(EXAFS) a celles de leurs niveaux de coeur.®® Elles ont été réalisées sur la ligne SAMBA au
synchrotron SOLEIL (domaine d’énergie de 4 a 43 keV). Les mesures ont pu étre faites en
transmission et en fluorescence. Cette seconde technique permettant d’obtenir des données
exploitables dans le cas d’échantillons trés absorbants et/ou ayant une assez forte dispersion
de tailles de particules. Seules les données XANES seront présentées ici, les données EXAFS
nécessitant un temps d’exploitation plus important du fait de problemes techniques rencontrés
pour certains échantillons. Les mesures XANES apportent des informations sur
I’environnement et I’état d’oxydation de I’élément considéré, notamment le nombre de
ligands de cet élément.

Les spectres XANES au seuil Lz du tungstene des composés A et B ont été compares a
ceux de deux reférences, MNWO, et Na,WO,-2H,0 sur la Figure 27. En effet, Na;WO,4-2H,0
est utilisé comme précurseur de W lors des syntheses. Or le tungsténe est en environnement
tétraédrique dans ce matériau et les analyses PDF ont montré que le composé A possédait une
structure wolframite, tout comme MnWOQOy,, dans laquelle les ions W & I’état d’oxydation +VI
sont en environnement octaédrique. D “autre part, les analyses PDF ont montré que, bien que
la structure de B ne soit pas de type wolframite, les ions W°®* y sont en environnement
octaédrique également. Il est donc important de vérifier grace a cette technique de
caractérisation sélective vis a vis des éléments considérés que, dans les composes A et B, tous
les ions W°* sont déja bien en environnement octaédrique.
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Figure 27. Spectres XANES au seuil L3 du tungsténe des composés A et B comparés a
ceux de MnWO, et Na,W0O,4-2H,0 (a gauche) et spectres XANES au seuil K du
manganése des composés A et B comparés a celui de MnWO, (a droite).

Visuellement, la position des pics des composés A et B est quasiment confondue avec
celle du pic de MnWOQ,. Le seuil d’absorption de Na,WO,-2H,0 est en effet légerement plus
faible que les autres. Or, le tungsténe étant a I’état d’oxydation +VI dans les deux références,
ce décalage ne peut en aucun cas étre relié a une différence de valence entre les composés.
D’autre part, la dérivée seconde de ce pic, situé a environ 10210 eV et aussi appelé raie
blanche, donne accés a la valeur de la bande interdite, car ce pic est en réalité composé de
deux contributions distinctes.l?”! Lorsque cette valeur est inférieure a environ 3.5 eV, le W est
en environnement tétraédrique, lorsqu’elle est supérieure a 3.5 eV, le W est en environnement
octaédrique. Les composés A et B ayant tous deux une bande interdite de 5 eV, I’étude de la
raie blanche située au seuil L3 du tungsténe confirme par une simple observation directe les
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résultats de I’analyse PDF, i.e. que I’environnement de cet élément est uniquement
octaédrique dans ces deux composés.

Les spectres XANES au seuil K du manganése des composés A et B ont été comparés a
celui de MnWO, Figure 27. La faible intensité du pic situé a environ 6543 eV pour tous les
composés est caractéristique d’un environnement octaédrique de Mn.[?82! e fait que ces pics
soient plus larges pour les composés A et B en comparaison de celui de MnWO4 peut
indiquer un site octaédrique moins symétrique dans les composés A et B. Le seuil d’énergie
situé juste apres ce pic est estimé a 6545.5 eV pour tous les composés. Le fait que la position
de ce seuil ne varie pas semble indiquer un état d’oxydation +11 pour les manganéses de tous
les composés.?2=3% Néanmoins, ce résultat est & nuancer. En effet, I’augmentation en énergie
de ce seuil entre un composé dans lequel tous les Mn sont a I’état d’oxydation +I1 et un
composé dans lequel tous les Mn sont a I’état d’oxydation +I11 n’est que de 20 eV, soit 0.3%
de la valeur du seuil. Il est donc possible d’affirmer que le Mn est tres majoritairement a I’état
d’oxydation +II dans les composés A et B mais la présence d’une faible proportion de Mn a
I’état d’oxydation +I11 n’est pas impossible.

Gréace a la spectroscopie XANES, il a donc été possible de confirmer les environnements
octaédriques des éléments W et Mn dans les composés A et B. Mais, bien que ces mesures
aient prouvé que I’état d’oxydation de Mn était trés majoritairement +I1, la présence de Mn®*
n’a pas éte exclue. Or les mesures magnétiques peuvent étre trés sensibles a I’état d’oxydation
des ions et constituent donc un complément de caractérisation pour ces composés.

V — Propriétés magnétigues des composés A et B

L’etude des propriéetés magnétiques et diélectriques des composes hydro et hydro-400
sera présentée de maniere compléte dans le chapitre V. La susceptibilité magnétique y(T) des
composés A et B a été mesurée sous un champ magnétique de 1000 G aprés un
refroidissement sans champ magnétique externe (zero field cooling ZFC) et aprés
refroidissement sous champ magnétique externe (field cooling FC).
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Figure 28. Représentations de la susceptibilité magnétique ZFC des composés A et B
dans le domaine de température des transitions magnétiques de MnWO, (a gauche) ; et
de I’inverse de la susceptibilité magnétique 1/y de ces composés en fonction de la
température T jusqu’a 300 K (a droite). Les mesures ont été faites sous un champ

magnetique de 1000 G.
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Les mesures de susceptibilité magnétique des composes A et B enregistrées en ZFC sous
champ magnétique de 1000 G sont présentées Figure 28 entre 2 K et 20 K ; les mesures FC ne
sont pas reportées car elles ne présentent pas de différences significatives avec les mesures
ZFC pour le composé A et une différence relative a hauteur de (FC-ZFC)/ZFC = 2%
maximum pour le composé B. La courbe de susceptibilité magnétique du composé A ne
présente aucun changement de pente indiquant une transition de phase magnétique. Il semble
donc que ce composé soit paramagnétique sur toute la gamme de température sondée, c’est a
dire de 2 K & 298 K. Pour le composé B, un maximum de susceptibilité est observable & basse
température. La température de cette transition a été déterminée a partir des courbes d(yT)/dT
= f(T) ; elle est reportée dans le Tableau X. Elle est significativement plus faible que celles
des transitions magnétiques de type Ty = 13.5 K et T, = 12.5 K de MnWOQO,. La détermination
a partir de la courbe 1/ = f(T) (Figure 28) des constantes de Curie et des températures de
Weiss des deux matériaux apportent des informations intéressantes. Ces résultats sont reportés
Tableau X.

Ttransition (K) C (CmS.K/mOI) 6 (K)
A _ 3.1 11
B 6.5 4.1 -16

Tableau X - Comparaison de la température de transition magnétique, de la constante
de Curie et de la température de Weiss des composeés A et B.

Tout d’abord, la constante de Curie du composé A est égale, a I’erreur pres, a celle
attendue pour 0.8 Mn** comme dans la formule MnogWO36(OH)o4-3H,O déterminée par
I’analyse élémentaire. La constante de Curie du composé B est quant a elle tout a fait en
accord avec un matériau dans lequel le magnétisme est uniquement porté par des centres
Mn?*, et pour un ion Mn®* par formule. Des résultats proches ont été reportés en 2008 pour ce
qui pourrait étre le composé B, bien qu’il ait été assimilé & MnWO,.'® Dautre part, les
valeurs absolues des températures de Weiss sont proches pour les composés A et B mais tres
faibles en comparaison de celle de MnWO,. Une telle différence met en évidence des
structures dans lesquelles les interactions antiferromagnétiques entre centres paramagnetiques
sont moins importantes et/ou moins nombreuses que dans MnWO,. Les températures de
Weiss des composés A et B, bien que leurs valeurs soient proches, peuvent donc refléter des
phénomenes magnétiques et structuraux tres différents pour chacun de ces matériaux.

En conclusion, les composés A et B ne présentent pas des comportements magnétiques
équivalents a celui de MnWO,. Les constantes de Curie sont par ailleurs compatibles avec la
présence d’ions Mn?* (S=5/2) et d’ions W®" (S=0) dans les proportions déterminées par
analyses élémentaires.

V1 — Conclusion

Le mélange d’une quantité stcechiométrique de solutions aqueuses de Na,WQ,-2H,0 et
de MnCl,-4H,0 a permis d’isoler six composés différents selon le pH, la voie de synthése et
les traitements thermiques utilisés. Les composés A et B, obtenus par coprécipitation, avaient
été jusque la peu étudiés. Grace a des techniques croisées de caractérisation, nous sommes en
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mesure de proposer une formule chimique voire méme un modele cristallographique pour
chacun d’entre eux. Le compose A, MnggWO36(OH)o4-3H20, est formé de particules de
13+ 3 A dont la structure cristallographique est celle de MnWQ, mais dont les propriétés
magnétiques sont tres différentes. En effet, d’une part, elles ne présentent plus de transitions
magnétiques vers des phases ordonnées pour T > 2 K et d’autre part, les interactions
antiferromagnétiques au sein de ce composé sont significativement plus faibles et/ou moins
nombreuses que celles observées dans MnWO,. Le composé B, MnWO,-0.85H,0, est
composé d’octaeédres WOg et MnOg et pourrait posséder une structure lamellaire. Les
propriétés magnétiques de ce composé indiquent des interactions antiferromagnétiques la
encore beaucoup plus faibles et/ou moins nombreuses que celles de MnWOQO, et une transition
de phase magnétique a basse température. Les composés synthétisés par voie hydrothermale a
partir des composés A et B dans leur solution mére sont quant & eux des nanoparticules de
formule MnWO,-xH,O (avec x = 0.3 pour hydro-A et x =0.15 pour hydro-B) dont la
structure cristalline est équivalente a celle de MnWO,4 micrométrique malgré une trés légére
dilatation de la maille avant déshydratation. Ces résultats sont résumés Figure 29.

La Figure 1, présentée en tout debut de chapitre, a été reprise Figure 29 et complétée par
les résultats des différentes techniques de caractérisation utilisees. Il a été déterminé que le
composé A était instable dans sa solution mére et se transformait en composé B en
consommant des ions Mn®" et en libérant des protons, d’ot un pH d’une valeur de 2.5 en
sortie de bombe pour la synthése de hydro-A. L’introduction en bombe hydrothermale de
deux composés différents au méme pH meéne donc a des particules de morphologies
différentes et a un pH final trés différent. La différence de morphologie des nano-objets
hydro-A et hydro-B est donc directement liée a la nature du composé introduit en bombe.
L’obtention de nanoparticules de MnWQO, wolframite mais hydratées est par ailleurs un
résultat important qui n’a, a notre connaissance, jamais été reporté dans la littérature. Ces
nanoparticules ont pu étre déshydratées sans changer ni leur taille ni leur morphologie. La
formule et la structure de ces nano-objets étant désormais connue, il est intéressant de se
pencher sur leurs propriétés afin de déterminer I’influence de la taille mais également de la
morphologie et méme du taux d’hydratation et hydroxylation des particules sur le mécanisme
multiferroique. Le chapitre 1V décrira donc les méthodes employées a cette fin ainsi que les
résultats obtenus.
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Figure 29. Schéma récapitulatif des synthéses, des structures et des relations entre les différents composés étudiés dans le chapitre.
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Chapitre IV - Propriétés magnétiques et
diélectriques des nanoparticules synthetisees
par voie hydrothermale

| — Introduction

Les propriétés magnétiques des nanoparticules MnWO, ont été trés peu étudiées jusque
la. En 2008, des microspheres en forme d’oursins composées de batonnets de 240 nm de
longueur avec une section d’une trentaine de nm ont été synthétisees par voie hydrothermale a
pH = 10 en présence d’un surfactant.l! Ces microsphéres d’environ 1 um de diamétre, dont la
structure de type wolframite est reportée comme étant MnWOy,, ont été caractérisées par des
mesures magnétiques. La variation de la susceptibilité en fonction de la température montre
un large maximum a 19.5 K, une température beaucoup plus éleveée que la température
Tn =13.5 K de MNnWO,. Une forte différence apparait entre les mesures FC et ZFC, ce qui
implique une importante irréversibilité magnétique. Une autre courbe de susceptibilité
magnétique est présentée sur des batonnets obtenus & pH = 7, plus courts que ceux obtenus a
pH = 10, les conditions hydrothermales exactes ne sont pas précisées. Ni la synthése, ni la
structure de ces batonnets n’ont par ailleurs été décrites dans la publication. La courbe de
susceptibilité de ces nanoparticules obtenues a pH = 7 présente un maximum dont la qualité
des données ne permet de déterminer s’il est large ou non, centré a 12.5 K. L’irréversibilite
magnétique semble beaucoup moins marquée pour cet échantillon ((FC-ZFC)/ZFC = 5%
maximum).

En 2012, une autre étude rapporte la variation thermique de la susceptibilité magnétique
massique mesurée entre 2 et 20 K sous un champ magnétique de 1000 G de nanoparticules
synthétisées dans des conditions hydrothermales trés proches de celles utilisées pour la
synthése de hydro-B."?! 11 est impossible d’extraire une constante de Curie et une température
de Weiss d’une telle courbe mais le comportement magnétique de ces nanoparticules a basse
température est intéressant car il présente un large maximum de susceptibilité centré a 11 K.
Ce maximum est associé a un pic de capacité calorifique tout aussi large a 11.4 K. Les auteurs
voient dans ce pic la trace des transitions a Ty et T, dans MnWO, mais confondues a cause de
la distribution de taille des nanoparticules. La transition a T; a =~ 8 K est completement
absente de ces courbes.

En 2014, une équipe reporte la synthése de nanoparticules en forme de flocons d’environ
150 nm, de filaments de 75 nm de diametre et de « grains de riz » de 90 nm de longueur sur
25 nm de section obtenus par coprécipitation en présence de molécules d’ADN et avec
traitement micro-onde.®! Les courbes de susceptibilité magnétique de ces composés mesurées
sous un champ magnétique de 100 G présentent toutes une transition qui pourrait étre
attribuée a la mise en place d’un ordre antiferromagnétique autour de 8 K. La morphologie et
la taille des particules ne semblent avoir que trés peu d’impact sur le comportement
magnétique a basse température. Néanmoins, la encore, aucune constante de Curie ni
température de Weiss ne sont données. La différence entre ces résultats et ceux de 2012 est
flagrante et pourrait étre expliquée, au moins en partie, par la voie de synthése utilisée.
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En 2015, une nouvelle publication parait, rapportant les propriétés magnétiques de
nanoparticules ultrafines (11 nm de long sur 5 nm de large).!! Ces particules, préparées par
coprécipitation dans du diéthylene glycol, présentent un comportement magnétique encore
different des précédents. En effet, sur les courbes de susceptibilité magnétique a bas champ
(100 G), ces particules présentent une transition de phase paramagnétique-
antiferromagnétique a environ 6 K. Cette transition est dépendante du champ magnétique
puisque le pic de transition est élargi au point de presque disparaitre pour les mesures de
susceptibilité sous 10 000 G. La constante de Curie calculée pour ces particules dans le
domaine paramagneétique est supérieure a celle attendue pour un matériau MnWO, dans
lequel seuls les cations Mn?* contribuent au magnétisme. Néanmoins la température de Weiss
(6 = -69 K) est en bon accord avec celle de MnWO,. Il est donc possible que les
nanoparticules présentées ne soient pas tout a fait de formule MnWOQO,.

Il est donc difficile de tirer une conclusion sur ces études disparates concernant les
propriétés des nanoparticules considérées comme étant MNWQO,. Quant aux études portant sur
les propriétés diélectriques de ces nanoparticules, il n’en existe pas a notre connaissance. Le
premier but de ce chapitre sera donc d’étudier en détail les propriétés magnétiques des
nanomatériaux hydro et hydro-400 en tenant compte de leur taux d’hydratation et
d’hydroxylation ainsi que de leur morphologie. Il conviendra ensuite de déterminer les
conditions optimales de densification pour chacune des poudres par procédé SPS puis les
pastilles obtenues seront caractérisees par des mesures de susceptibilité magnétique et de
permittivité diélectrique.

Il — Propriétés magnétiques des composés hydro- et hydro-400

Les composés hydro et hydro-400 synthétises précédemment ont été caractéerisés par des
mesures de susceptibilité magneétique sous un champ magnétique de 1000 G puis de 100 G.
Afin de compléter ces mesures, les composés hydro-400 ont également été caractérisés par
des mesures sous champ alternatif (ac) a différentes fréquences.

I1-1 Susceptibilités magnétiques mesurées a 1000 G

Les données magnétiques ont été traitées en considérant pour chaque composé la masse
molaire correspondant a la formule déterminée au chapitre 11l et en prenant en compte I’eau
adsorbée. Toutes les courbes de susceptibilité magnétique presentent un seul et unique
changement de pente cohérent avec une mise en ordre de type antiferromagnétique (a gauche
Figure 1). La différence (FC-ZFC)/ZFC étant de moins de 2% quel que soit le composé, elle
n’est pas considérée comme le signe d’une transition vers un état gelé impliquant la totalité du
matériau. Pour chaque composé, les températures de transition reportées dans le Tableau | ont
été déterminees a partir des courbes d(yT)/dT = f(T). Les constantes de Curie et les
températures de Weiss ont été extraites des courbes 1/, linéaires sur un large domaine de
température (& droite Figure 1). Les constantes de Curie ont toutes des valeurs cohérentes
avec un paramagnétisme porté uniquement par des centres Mn?*. Les composés hydro-A-400,
hydro-B-400 et hydro-B présentent des températures de Weiss en accord avec le modéle
MnWO, et des températures de transitions de phase magnétique tres proches de celle de la
transition magnétique entre la phase magnétique incommensurable AF3 et la phase
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multiferroique AF2 (T,) dans MnWO,. Le composé hydro-A posséde, quant a lui, une
température de Weiss supérieure a celle de MnWO, et une température de transition
magnétique inférieure a T,. Ces variations marquent des différences entre les interactions
magnétiques dans hydro-A et dans MnWO,. Au vu de la disparition de ces particularités dans
hydro-A-400, elles semblent uniquement dues a I’état d’hydratation et hydroxylation du
composé hydro-A.

100 . .
0.050 4 Hydro-A N
[ > Hydro-A-400 5%
~0.048+ L+ Hydro-B o é%%%??? |
o) > Hydro-B-400 A
903
MnWoO,
A Hydro-A
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¢ Hydro-B
0.040F . . . . . . 7 Hydro-B-400, ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 50 100 150 200 250 300

Température (K) Température (K)

Figure 1. Représentation de la susceptibilité magnétique ZFC des composés hydro et
hydro-400 dans le domaine de température des transitions magnétiques de MnWO,
(a gauche) et de I’ inverse de la susceptibilité magnétique 1/ en fonction de la

température T pour les composés hydro et hydro-400 (a droite). Les mesures ont été
effectuées sous un champ magnétique de 1000 G.

C (cm3.K/m0I) [ (K) T transition (K)
MnWO, umétrique 4.3 -70 13.5,12 et 8
Hydro-A 4.1 -65 11.3
Hydro-A-400 4.1 -71 124
Hydro-B 4.3 -72 12.0
Hydro-B-400 4.2 -72 12.3

Tableau I - Comparaison de la constante de Curie, de la température de Weiss et de la
température de transition magnétique des composés hydro et hydro-400.

Ces mesures apportent un certain nombre d’informations sur ces systémes magnétiques ;
néanmoins un champ magnétique de 1000 G peut étre considéré comme élevé pour
caractériser des nanoparticules. Une autre série de mesure a donc été effectuée sous un champ
de 100 G.

11-2 Susceptibilités magnéetiques mesurées a 100 G

La détermination des constantes de Curie et des températures de Weiss ainsi que des
températures de transition magnétique a partir des mesures a 100 G donne des résultats
similaires a ceux des mesures effectués a 1000 G. Concernant I’allure de la courbe de
susceptibilité magnétique dans le domaine de température des transitions magnétiques de
MnWO,, elle est également trés proche de celle observée a 1000 G pour les composés
hydro-A et hydro-A-400 (a gauche Figure 2) avec une différence (FC-ZFC)/ZFC toujours
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inférieure a 2% (& droite Figure 2). Au contraire, une différence notable apparait dans ce
domaine de température sur les courbes de susceptibilitté magnétique de hydro-B et
hydro-B-400. Il s’agit d’un pic large qui apparait a environ 6 K. Ce pic se traduit par un
changement de pente marqué a cette température dans les courbes (yrc-yzrc) yzec = f(T)
amenant une différence maximale de plus de 2%. Il pourrait marquer une transition de type
verre de spin impliquant une partie des moments magnétiques. Afin d’explorer cette
éventualité mais également de vérifier I’hypothése d’une transition de type matériau massif a
12 K, des mesures de type ac, c’est a dire en champ magnétique alternatif, ont été effectuées a
differentes frequences pour les composés hydro-A-400 et hydro-B-400.

0.052F :
A Hydro-A
A Hydro-A-400
e ¢ Hydro-B
g 0.048+ 7> Hydro-B-400
e
20.044¢
= A
——MnWO,
A Hydro-A
0.040+ A Hydro-A-400 4 ~ N
¢ Hydro-B A
% Hydro-B-400 | e ®
5 10 15 20 15 20
Température (K) Température (K)

Figure 2. Représentation dans le domaine de température des transitions magnétiques
dans MnWO, de la susceptibilité magnétique FC et ZFC mesurée sous champ
magnétique de 100 G des composés hydro et hydro-400 (a gauche) et de la différence
entre les susceptibilités magnétiques obtenues par mesures FC et celles obtenues par
mesure ZFC pour ces composeés (a droite).

11-3 Susceptibilités magnétiques alternatives

L’irréversibilité magnétique est un phénomene complexe. Dans les nanoparticules non
ferro- ou ferrimagnétiques, elle peut étre synonyme de superparamagnétisme ou de la
présence d’un verre de spin ou encore d’un ensemble de phénomeénes d’origines diverses que
nous ne détaillerons pas ici. Les mesures ac constituent un moyen pour différencier les
transitions du type verre de spin des autres phénomeénes. En effet ce type de transition induit
un décalage de la composante réelle de la susceptibilité en fonction de la fréquence. Si la
variation de la position du maximum de susceptibilité »’ est proportionnelle au logarithme de
la frequence, il est alors possible de déterminer la valeur du coefficient
P = A(Transition)/[ TtransiionA(lOg)]. 1l a été déterminé de maniere empirique que pour les verres
de spin, ce coefficient est compris entre 0.005 et 0.28.1°°

La Figure 3 présente les courbes y’ = f(T) obtenues pour les composés hydro-A-400 et
hydro-B-400 a différentes fréquences dans la gamme de température du premier accident de
susceptibilité en descente en température (unique accident dans le cas de hydro-A-400). Au
premier abord, il ne semble pas y avoir de déplacement significatif des maxima de
susceptibilité en fonction de la fréquence. L’affinement de ces pics avec une fonction de type
gaussienne confirme cette observation. Comme le laissait présager la faible différence entre
les mesures FC et ZFC, la transition magnetique qui a lieu a environ 12 K dans ces composes
n’est donc pas de type verre de spin.
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Figure 3. Composante reelle x” des mesures de susceptibilité magnétique en champ
alternatif ac du composé hydro-A-400 (a gauche) et du composé hydro-B-400 (a droite)
dans le domaine de température du premier maximum de susceptibilité. Les encarts
presentent les mesures de 2 a 15 K avec la zone agrandie encadreée en noir.

Au contraire, la position du deuxiéme maximum de susceptibilité visible a 6.15 K en
mesure dc pour le composé hydro-B-400 évolue en fonction de la fréquence (a gauche
Figure 4). La tempeérature de ce maximum de susceptibilité a été déterminée pour chaque
fréquence en affinant la courbe par une gaussienne, comme précédemment. L’évolution de la
température Ty en fonction du logarithme de la fréquence est linéaire (a droite Figure 4, le
point a 10 Hz a été considéré comme aberrant et a ete écarté de I’analyse de la courbe). Le
coefficient p = A(Tansition)/[ TtransitionA(I0QF)] @ donc pu étre déterminé a partir de la pente de la
droite moyenne. Sa valeur de 0.016 indique que cette transition est de type verre de spin. 1l est
possible que cette transition soit le reflet d’un désordre de surface.
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Figure 4. Composante reelle x” des mesures de susceptibilité magnétique en champ
alternatif ac du composé hydro-B-400 (a gauche) et variation de la température du
maximum de susceptibilité en fonction du logarithme de la fréquence (a droite).
L’encart présente les mesures de 2 a 15 K avec la zone agrandie encadrée en noir.
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I11-4 Premiéres conclusions

La premiere conclusion a tirer des mesures de susceptibilité magnétique des composeés
hydro et hydro-400 est que les courbes de susceptibilité de ces matériaux ont une allure
relativement proche de celle de MnWOQO, micrométrique. En effet, malgré I’absence de
changement de pente a Ty, le maximum centré a 12 K qui est observé pour ces composés
indique la mise en place d’un ordre antiferromagnétique a une température proche de la
température de transition T, observée dans MnWO,. Les constantes de Curie et les
températures de Weiss déterminées pour ces composés sont également similaires a celle de
MnWOQO,, exception faite du composé hydro-A. En effet, ce composé est le seul dont la
température de Weiss s’éloigne légerement du modele MnWQ,. Cette observation prouve
que, malgré la taille nanometrique des particules, seul un taux d’hydratation et
d’hydroxylation équivalent a 0.3 H,O modifie les interactions magnétiques entre les
manganeéses dans le domaine paramagnétique. D’autre part, la morphologie des particules
pourrait jouer un rdle dans leurs propriétés magnétiques car seules les poudres composées de
batonnets, hydro-B-400, présentent une transition de type verre de spin a environ 6 K.

A ce stade, il est donc possible d’affirmer qu’un ordre antiferromagnétique apparait dans
les composés hydro et hydro-400 a basse température. Il est néanmoins intéressant de noter
que ces mesures de susceptibilité magnétique se distinguent de celles présentées dans la
littérature et décrites dans I’introduction de ce chapitre. Afin de déterminer si cette mise en
ordre magnétique est couplée a I’apparition d’une polarisation électrique dans ces matériaux
nanométriques, il est nécessaire d’effectuer des mesures de permittivité diélectrique. Pour
obtenir les pastilles denses nécessaires a ces mesures sans pour autant favoriser la croissance
des particules, I’utilisation de la technique de frittage flash ou spark plasma sintering (SPS)
permettant de densifier des poudres a basse température s’est révélée nécessaire.

111 — Densification des nanoparticules par procédé SPS

[11-1 Introduction au procédé SPS

L’idée d’utiliser un courant électrique pour aider & la densification de matériaux est
apparue la premiére fois en 1933.17 Le concept a été breveté, développé et le premier
équipement Spark Plasma Sintering (SPS) permettant le frittage d’une quantité importante de
poudre sur des durées tres courtes et a des températures modérées est utilisé pour la recherche
en chimie du solide depuis les années 90.%% Le schéma simplifié d’un tel appareillage est
présenté Figure 5. Le principe est d’envoyer des impulsions de courant au travers du moule
afin d’en élever tres rapidement la température. Le générateur de courant est également
associé a un contrdle de la pression et les expériences se font dans un sas sous vide ou sous
atmospheére inerte. Ce procéde s’est rapidement popularisé dans les laboratoires de recherche
car il permet la densification trés rapide de poudres sensibles a la température sans croissance
cristalline ni dégradation. Néanmoins, I’apparente simplicité du principe est a nuancer par le
nombre et la complexité des phénoménes qui ont lieu lors de I’envoi des impulsions
électriques. L apparition d’un plasma, qui a pourtant donné son nom a cette technique, est, par
exemple, aujourd’hui encore largement débattue et il ne semble pas y avoir de preuves
formelles d’un tel phénomene. Le réle et les conséquences exactes de I’effet Joule semblent
également plus difficiles & interpréter que 1’on ne pourrait le supposer.’® Finalement, le
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procédé SPS, malgré certains éléments de compréhension du mécanisme, reste encore
aujourd’hui une « bofte noire ». Pour autant, des connaissances empiriques issues de trés
nombreuses études menées sur différentes catégories de matériaux permettent de guider
I’expérimentateur dans le choix du protocole a appliquer. En effet, ce type d’équipement
permet de moduler de nombreux parametres comme la taille et la nature du moule, la
température et la durée du palier, la vitesse de la rampe en température, I’atmosphére de la
chambre etc. Dans le cadre de nos expériences, certains de ces parametres ont été fixés.

Pressure
control

Vacuum Power
chamber Supply

Figure 5. Schéma d’un équipement pour frittage SPS.*

L’appareil utilisé pour ces expériences est le Dr. Sinter lab® 515S de I’ Institut de Chimie
de la Matiere Condensée de Bordeaux. La température est suivie pendant le processus SPS
grace a un thermocouple placé en contact direct avec le moule. La densification des matériaux
est mesurée grace a un dilatométre qui suit en continu I’évolution de la hauteur du piston
supérieur. Les essais de densification ont été effectués dans un moule en carbure de tungsténe
de forme cylindrique de 6 mm de diameétre. Il existe des moules en graphite mais leur tenue
mécanique aurait été insuffisante pour supporter I’application d’une force élevée sur un si
petit diametre. Le moule a été isolé de la poudre (m = 250 mg) par des feuilles de graphite
(papyex) afin de le protéger, d’éviter la contamination de la poudre par un échantillon
précédent et d’aider au démoulage de la pastille aprés I’expérience. La durée du palier en
température a été fixée a 10 minutes pour tous les essais. lls ont été effectués sous une
pression de 450 MPa a I’exception des deux essais a la température la plus haute (600 °C),
effectuées sous une pression de 110 MPa, soit la pression minimale nécessaire a la mise en
contact des électrodes et des pistons. En effet, il est connu que pour garder des nanoparticules
intactes pendant le processus SPS tout en densifiant la poudre de maniére satisfaisante, il est
nécessaire d’appliquer une pression d’autant plus forte que la température du palier est
faible.l*Y) La rampe de montée et de descente en température ainsi que I’environnement &
I’intérieur de la chambre (vide ou Ar) ont été modifiés sans que cela semble avoir eu d’impact
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sur le résultat des essais. Chaque pastille obtenue a été polie a la main sur une feuille de SiC
afin d’éliminer les résidus de papyex sur leurs faces et sur leur tranche avant d’étre
caractérisee par imagerie MEB et diffraction des rayons X sur pastille entiere. La compacité
de chaque pastille a également été calculée a partir de la masse volumique de MnWOQO,. Des
mesures magnétiques et dielectriques ont ensuite été effectuées sur toutes les pastilles. Les
mesures diélectriques ont nécessité le dépbt de laque d’argent sur les faces des pastilles.

I11-2 Essais de densification sous une pression de 450 MPa

La Figure 6 représente le comportement des poudres dans le moule grace au déplacement
du piston supérieur en fonction de la température pendant le processus SPS avec une pression
de 450 MPa et une température de palier de 520 °C. La montée initiale correspond a
I’application de la pression avant la montée en température. Les poudres sont alors
compressées a température ambiante dans la pastilleuse. Dés le début de la rampe de montéee
en température, une deuxiéme augmentation du déplacement indique une probable
densification des poudres. Le déplacement des poudres hydro-B et hydro-B-400 atteint un
palier autour de 120 °C avant de diminuer a cause de la dilatation thermique & 285 °C alors
que le palier de déplacement pour la poudre hydro-A est atteint autour de 185 °C et quitté a
410 °C. Les différences de taille et de morphologie de ces particules peuvent tout a fait
expliquer ces différences de comportement en température avec un comportement tout a fait
similaire pour les poudres hydro-B et hydro-B-400. Enfin, une deuxiéme rampe de
densification, qu’il est possible d’attribuer de prime abord a un « frittage », commence autour
de 500 °C pour toutes les poudres. Il est intéressant de remarquer que, dans des conditions
similaires de température et de pression, une poudre composée de particules micrométriques
de MnWOQ, ne présente pas d’augmentation du déplacement quelle que soit la température. La
taille et la morphologie des particules jouent donc un réle primordial dans leur densification
par procedé SPS.
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Figure 6. Diagramme représentatif de la dilatation et de la contraction des poudres

hydro-A (en noir) et des poudres hydro-B et hydro-B-400 (en vert) comparée a celui

d’une poudre MNWO, micrométrique (rose) en fonction de la température sous une
pression de 450 MPa.

Cette figure permet de prendre en compte les différentes étapes de densification des
poudres nanométriques dans le choix des essais a effectuer pour obtenir des pastilles
suffisamment denses pour les mesures diélectriques, sans dégrader les matériaux, et en
conservant la taille et la morphologie des poudres initiales. Les premiers essais ont donc été
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effectués a 200 °C, juste aprés la premiére densification, puis les températures de palier ont
été graduellement augmentées jusqu’a 520 °C.

I11-2-1 Essais de densification a des températures inférieures a 400 °C

Les mesures d’ATG/DSC des composés hydro-A et hydro-B présentées chapitre IlI,
montraient que le départ de I’eau de constitution et des hydroxyles a lieu autour de 400 °C. Or
le composé hydro-A a montré des différences intéressantes au niveau des interactions
magnétiques par rapport au modele MnWQO, mais également par rapport & hydro-A-400. Il est
alors possible que des différences apparaissent également entre les propriétés diélectriques des
composés hydratés et celles des composés déshydratés. L’utilisation d’une température
inférieure a 400 °C dans le protocole de densification par SPS a donc pour but d’obtenir des
pastilles manipulables, mesurables en permittivité diélectrique sans deshydrater les poudres
hydro-A et hydro-B.

Des essais de densification ont donc été effectués avec une température de palier de
200 °C sous une pression de 450 MPa. Quelle que soit la poudre utilisée, les pastilles ainsi
obtenues ne sont pas cohésives et s’effritent immeédiatement au démoulage. Cette température
étant insuffisante pour densifier les échantillons, d’autres tests ont été effectués avec une
température de palier de 300 °C cette fois, toujours sous une pression de 450 MPa pour les
poudres hydro-A et hydro-B d’une part et les poudres hydro-A-400 et hydro-B-400 d’autre
part. A cette température, les essais impliquant les poudres hydro-A et hydro-B donnent des
résultats positifs. En effet des pastilles cohésives ont pu étre obtenues, bien que leurs surfaces
paraissent légerement friables. La surface moyenne des pastilles, dont certaines ont été
cassées pendant le démoulage, a pu étre déterminée a partir d’analyse d’image grace au
logiciel Imagetool et I’épaisseur moyenne des pastilles a été mesurée grace a un pied a
coulisse. La compacité calculée a partir de ces données est de 66 + 2 % pour la pastille du
composé hydro-A et de 63 = 1 % pour la pastille du composé hydro-B. Les images MEB
montrent des nanostructures peu denses mais composées de nanoparticules de taille et de
morphologie similaires a celles des poudres initiales (a gauche Figure 7).
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Figure 7. En haut : Images MEB (& gauche) de la nanostructure des pastilles obtenues
apres densification par SPS a 300 °C et 450 MPa et affinement Le Bail des
diffractogrammes de ces pastilles (& droite) pour hydro-A (en haut) et hydro-B (en bas).
Les images proviennent de la tranche de morceaux de pastille.

Des mesures par DRX ont également pu étre effectuées sur ces pastilles. A cause de leur
texturation seul un affinement par la méthode de Le Bail a pu étre conduit. Ces affinements
représentés a droite Figure 7 sont de bonne qualité et ont permis de déterminer des tailles de
cristallites similaires a celles des poudres avant « frittage » SPS. Concernant les parameétres de
maille, il est intéressant de remarquer qu’ils sont, pour les deux pastilles, situés entre les
paramétres de mailles des poudres hydro-400 et ceux des poudres hydro indiquant que la
déshydratation et/ou déshydroxylation des poudres pendant le processus SPS a cette
température n’est que partielle. D’autre part, dans le cas de la pastille hydro-A-300-450MPa,
le pic a 30.25° correspondant a la diffraction des plans (1 1 1) est trés exalté mettant ainsi en
évidence une orientation préférentielle des particules dans cette direction. Ce phénomene est
probablement dii & une texturation des particules sous la pression appliquee.

La deuxieme catégorie d’essais a 300 °C et 450 MPa concerne les poudres hydro-A-400
et hydro-B-400. Dans ces conditions de « frittage », les pastilles formées se sont révélées
extrémement fragiles et peu cohésives, finalement impossibles a manipuler. Ce résultat
prouve I’importance de I’état d’hydratation et d’hydroxylation des poudres initiales. En effet,
une fois déshydratées leur réactivité lors du processus de frittage semble diminuer et ce
phénomeéne défavorise leur densification par procédé SPS a des températures modérées. La
température de palier minimale pour I’obtention d’une pastille suffisamment cohésive pour
étre manipulée a partir de la poudre hydro-A-400 a été déterminée a 360 °C sous une
pression de 450 MPa (Figure 8).
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Figure 8. Image MEB de la nanostructure de la pastille obtenue apreés densification par
SPS & 360 °C et 450 MPa de la poudre hydro-A-400 (a gauche) et affinement Le Bail du
diffractogramme de cette pastille (a droite). L’image provient de la tranche de morceaux
de pastille cassée.

ki

L’ affinement par la méthode de Le Bail du diffractogramme de cette pastille confirme,
tout comme I’imagerie MEB (Figure 8), la conservation de la taille et de la morphologie des
cristallites mais également de I’orientation préférentielle des nanoparticules dans la pastille.
Les paramétres de maille obtenus sont identiques, a I’erreur prées, a ceux de la poudre
hydro-A-400. Néanmoins, cette pastille n’a une compacité que de 57 + 2 % ce qui pourrait se
révéler trop faible pour une mesure diélectrique. Des essais de densification ont donc été
effectués a des températures plus élevées.

111-2-2 Essais de densification a des températures supérieures a 400 °C

Pour les essais de densification a des températures supérieures a 400 °C, il est nécessaire
de rappeler I’existence du large pic exothermique observé en DSC entre 450-500 °C et 750 °C
pour les composés hydro et hydro-400. Ce pic pourrait correspondre a une croissance
cristalline ou méme a une dégradation des matériaux, deux phénomenes trés défavorables a
notre étude de densification. Un essai de densification a donc été effectué pour la poudre
hydro-A a 420 °C. La pastille obtenue possede une compacité de 73 £ 1%, ce qui est plus
proche de la valeur recherchée. L’observation de cette pastille par MEB montre des particules
dont la morphologie est trés proche de celle de hydro-A et hydro-A-400 (Figure 9). Leur taille
semble plus faible aprés densification mais il s’agit d’un biais d’observation induit par le
profil de fracture du morceau de pastille étudié. La taille des nanoparticules est d’ailleurs
confirmée par la taille des cristallites obtenues par I’affinement par la méthode de Le Bail du
diffractogramme. Il s’agit bien du méme ordre de grandeur que les nanoparticules hydro-A.
Les paramétres de maille sont par ailleurs identiques a I’erreur prés a ceux de hydro-A-400.
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Flgure 9. Image MEB de la nanostructure de la pastille obtenue aprés densification par
SPS a 420 °C et 450 MPa de la poudre hydro-A (a gauche) et affinement Le Bail du

diffractogramme de cette pastille (a droite). Les images proviennent de la tranche de
morceaux de pastille cassée.

La température de palier a encore été augmentée pour se situer au début de la
densification de type frittage, c’est a dire 500 °C (Figure 6) pour hydro-B. La pastille obtenue
possede une compacité de 74 £ 1 %, c’est a dire égale, a I’erreur pres, a celle de la pastille
hydro-A-420°C-450MPa. La nanostructure et le diffractogramme affiné par la méthode de Le
Bail de cette pastille sont présentés Figure 10.
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Flgure 10. Image MEB de la nanostructure de la pastille obtenue aprés densification de
la poudre hydro-B par SPS sous vide a 500 °C et 450 MPa (a gauche) et affinement
Le Bail du diffractogramme de cette pastille (a droite). L’ image provient de poudre

grattée a la surface de la pastille.

Pour obtenir des compacités encore plus importantes, des essais ont ete effectués a
520 °C, soit une température se situant dans la zone de « frittage » mais au tout debut du pic
exothermique observé par DSC. Les pastilles obtenues pour les poudres hydro-A, hydro-B et
hydro-B-400 ont une compacité de 76 £ 1 %, 79 £ 1 %, 75 + 1 %. Les valeurs sont plus
élevées que les précédentes pour hydro-A et hydro-B. La pastille hydro-B-400-520°C-
450MPa est néanmoins moins dense que celle obtenue pour la poudre hydro-B, confirmant les
observations faites a basse température sur le manque de réactivité des poudres déshydratées
et/ou déshydroxylées. Les images MEB et les diffractogrammes affinés par la méthode de Le
Bail de ces pastilles sont présentés Figure 11.
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Figure 11. Images MEB de la nanostructure des pastilles obtenues apres densification
par SPS a 520 °C et 450 MPa de la poudre (a gauche) et affinement Le Bail des

diffractogrammes de ces pastilles (a droite) pour hydro-A (en haut), hydro-B (au milieu)

et hydro-B-400 (en bas). Les images proviennent de la tranche de morceaux de pastille.
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111-3 Essais de densification a 110 MPa et 600 °C

Il a été vu Figure 6 que la température de frittage se situe probablement autour de 500 °C
pour tous les composés. En se placant a une température de 100 °C supérieure a celle du début
de la densification, il est possible que I’application d’une forte pression ne soit plus
nécessaire, ce qui justifie I’utilisation ici d’une pression de 110 MPa, correspondant a la
pression nécessaire au contact des différents éléments mécaniques a I’intérieur de I’appareil
de SPS. Comme le montre la Figure 12, cette pression est insuffisante pour créer une
compression des poudres a température ambiante. La premiere densification en température
visible Figure 6 jusqu’a environ 200 °C est elle aussi absente (Figure 12) et remplacée par une
dilatation thermique immédiate de la poudre jusqu’a 460 °C pour hydro-A et 500 °C pour
hydro-B. A partir d’environ 550 °C, les deux courbes remontent rapidement, signe d’une
densification probablement du type frittage.
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Figure 12. Diagramme représentatif de la dilatation et de la contraction des poudres
hydro-A (en noir) et des poudres hydro-B (en vert) en fonction de la température.

Les surfaces des pastilles obtenues sont lisses et brillantes. L’observation par MEB de la
pastille hydro-A-600°C-110MPa d’une compacité de 82 £ 1 % (en haut a gauche Figure 13)
montre des nanoparticules dont la taille et la morphologie sont identiques a celle de la poudre
initiale hydro-A. La taille de cristallites obtenue par I’affinement par la méthode de Le Bail du
diffractogramme de cette pastille est en accord avec ces observations et les parameétres de
maille sont ceux de MnWO, exception faite de I’angle béta plus élevé pour cette pastille. 1l est
intéressant de souligner que I’orientation préférentielle remarquée pour les pastilles obtenues
a 450 MPa est toujours visible sur ce diffractogramme. Une pression de 110 MPa semble
donc suffisante pour observer ce phénomeéne.
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Figure 13. Images MEB (a gauche) de la nanostructure des pastilles obtenues apres
densification par SPS a 600 °C et 110 MPa et affinement Le Bail des diffractogrammes
de ces pastilles (a droite) pour hydro-A (en haut) et hydro-B (en bas). Les images
proviennent de la tranche de morceaux de pastille.

L’observation par MEB de la pastille hydro-B-600°C-110MPa, d’une compacité de
82+4 %, (en bas a gauche Figure 13) montre au contraire des nanoparticules dont la
morphologie est trés différente de celle de hydro-B. La détermination de la taille de ces
particules est rendue difficile par leur aspect granuleux mais il est tout de méme possible
d’affirmer qu’elle n’excéde pas 60 nm en moyenne. La détermination de la taille des
cristallites obtenue par I’affinement par la méthode de Le Bail du diffractogramme de cette
pastille est par ailleurs cohérente avec les batonnets hydro-B. Comme dans le cas de hydro-A-
600°C-110MPa, les paramétres de maille obtenus par I’affinement la méthode de Le Bail du
diffractogramme de cette pastille sont cohérents avec MNnWO, sauf béta, plus éleve.

I11-4 Conclusion sur la densification des poudres par SPS

Dix pastilles de compacités variables ont donc pu étre obtenues au terme de ces essais de
densification. Leurs compacités sont présentées en fonction de la température de palier
Figure 14. La premiere observation est que, sous une pression de 450 MPa, la gamme de
température pour obtenir des pastilles se situe entre 300 °C et 520 °C ; lorsque la température
de palier augmente, la compacité augmente également. Le role de la température est confirmé
par les essais sous une pression de 110 MPa a 600 °C puisqu’ils permettent d’obtenir des
pastilles en moyenne plus denses que celles obtenues a des températures inférieures sous
450 MPa.
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Figure 14. Diagramme de la compacité des pastilles en fonction de leur température de
densification. Les pastilles obtenues a 600 °C ont été densifiées sous une pression de
110 MPa, les autres sous une pression de 450 MPa.

Les pastilles obtenues a 300 °C, hydro-A-300°C-450MPa et hydro-A-300°C-450MPa,
présentent des parameétres de maille indiquant que les poudres ne sont que partiellement
déshydratées et/ou deshydroxylées. Les pastilles obtenues entre 360 °C et 520 °C presentent
toutes des parametres de maille équivalents a ceux de MnWOQ,. Il est néanmoins notable que
les poudres hydro-A-400 et hydro-B-400 sont plus difficiles a densifier que les poudres
hydro-A et hydro-B ce qui suggére que I’hydratation et I’hydroxylation des matériaux
favorise la densification par SPS. D’autre part, les pastilles obtenues a 600 °C présentent un
paramétre de maille béta anormalement élevé et la morphologie des nanoparticules composant
hydro-B-600°C-110MPa est visiblement dégradée.

IV — Propriétés magnétiques et diélectriques des pastilles

V-1 Propriétés magnétiques des pastilles hydro-A et hydro-A-400

L’allure des courbes de susceptibilité, mesurees a 100 G, des pastilles obtenues sous une
pression de 450 MPa est trés similaire & celle de hydro-A et hydro-A-400 (Figure 15). La
différence relative (FC-ZFC)/ZFC demeure inférieure a 2% pour chacune des pastilles. Elles
présentent un maximum de susceptibilité, auquel il est possible d’associer une température de
transition antiferromagnétique d’environ 12 K d’aprés les courbes d(yT)/dT. Les données
magnétiques de ces pastilles ont été traitées en utilisant la masse molaire de MnWO;,. Les
constantes de Curie et températures de Weiss de ces pastilles sont tout a fait similaires a celles
de MnWQ, exception faite de hydro-A-300°C-450MPa dont la constante de Curie est trop
basse. Si I’évolution des parameétres de maille est considérée comme linéaire en fonction de x
pour la formule MnWO,xH,0, il est possible de calculer que hydro-A-300°C-450MPa
contient I’équivalent de 0.11 molécule d’eau de cristallisation. En traitant les données
magnétiques avec la masse molaire associée a cette nouvelle formule, une nouvelle constante
de Curie est déterminée, cohérente cette fois avec un paramagnétisme porté par des ions
Mn**. La poudre composant hydro-A-300°C-450MPa est donc toujours hydratée et/ou
hydroxylée mais elle présente néanmoins des températures de transition et de Weiss
équivalentes a celles de hydro-A-400 et non plus a celles de hydro-A.
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Figure 15. Comparaison des courbes de susceptibilités mesurées a 100 G en ZFC des
pastilles obtenues a partir des poudres hydro-B et hydro-B-400.

La courbe de susceptibilit¢ magnétique de hydro-A-600°C-110MPa se démarque des
autres. En effet, elle s’éloigne de I’allure de celles de hydro-A ou hydro-A-400 mais ne
correspond pas non plus a celle de MnWQO, micrométrique. La courbe d(yT)/dT présente de
nombreux pics. Les deux premiers, a 13.3 K et 12 K, pourraient étre assimilés a des
températures de transition Ty et T,, comme dans le modele MnWO,, mais I’attribution des
deux autres, a 9 K et 5 K est plus difficile. Ces mesures confirment donc que la densification
par SPS a 600 °C sous une pression de 110 MPa ne permet pas de préserver les propriétés
magnétiques des nanoparticules hydro-A.
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Figure 16. Composante réelle x’ des mesures de susceptibilité magnétique en champ
alternatif ac de la pastille hydro-A-520°C-450MPa.

La susceptibilité magnétique de la pastille hydro-A-520°C-450MPa a été mesurée en
champ alternatif a différentes fréquences afin de s’assurer que la transition observée a 12 K en
mesure dc pour cette pastille était bien de méme nature que celle de hydro-A-400. Ces
mesures presentées Figure 16 ne montrent aucune évolution notable de la position du

maximum de susceptibilité avec la fréquence, pas plus que I’apparition d’autres pics. La
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transition magnétique a 12 K pour cette pastille n’est donc pas une transition du type verre de
spin.

V-2 Propriétés magnétiques des pastilles hydro-B et hydro-B-400

L’allure des courbes de susceptibilité mesurées a 100 G des pastilles obtenues sous une
pression de 450 MPa est tres proche de celle de hydro-B et hydro-B-400 (Figure 17). Elles
présentent un maximum de susceptibilité, auquel il est possible d’associer une température de
transition antiferromagnétique d’environ 12 K d’aprés les courbes d(yT)/dT ainsi qu’un
accident a 6.5 K. Comme dans le cas de hydro-A-300°C-450MPa, les données magnétiques
de la pastille hydro-B-300°C-450MPa ont éte traitées en utilisant la masse molaire de la
formule déterminée a partir des parameétres de maille, MnWO,-0.05H,0. Les données
magnétiques des autres pastilles ont été traitées en utilisant la masse molaire de MnWOj,. Les
constantes de Curie et les températures de Weiss déterminées a partir des courbes 1/y = f(T)
sont tres proches de celles de MnWO,.
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Figure 17. Comparaison des courbes de susceptibilités des pastilles obtenues a partir des
poudres hydro-B et hydro-B-400.

Il est visible sur la Figure 17 que la pastille obtenue a 600 °C sous une pression de 110
MPa présente un comportement a basse température différent de celui des autres pastilles. En
effet, la courbe d(yT)/dT revéle un pic a 13.3 K, un autre a 12 K et un dernier pic a 9 K en
plus de I’accident & 7 K dont la forme est moins arrondie que celle des autres pastilles.
D’autre part, si la constante de Curie déterminée pour cette pastille est cohérente avec un
paramagnétisme porté par I’ion Mn?*, la valeur absolue de la température de Weiss est plus
élevée que celle de MnWO,. L’ensemble de ces observations amene a la conclusion que cette
pastille ne reflete pas un comportement identique a ceux de hydro-B et hydro-B-400 et que la
densification de la poudre hydro-B par SPS a 600 °C et 110 MPa est défavorable a la
conservation des propriétés magnétiques de cette poudre.
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La susceptibilité magnétique de la pastille hydro-B-520°C-450MPa a été mesurée en
champ alternatif a différentes fréquences. Ce type de mesure a révelé deux types de transition
pour la poudre hydro-B-400 ; la premiére de type antiferromagnétique matériau massif a 12
K, et une transition de type verre de spin a environ 6 K caractérise par un coefficient
P = A(Tuansition)/[ TtransiionA(lOgF) de 0.016. Un comportement treés similaire est observable
Figure 18 pour la pastille hydro-B-520°C-450MPa. La valeur du coefficient p extrait de
I’évolution de la température de la transition a basse température en fonction de la fréquence
est exactement la méme que pour hydro-B-400.
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Figure 18. Composante réelle x’ des mesures de susceptibilité magnétique en champ
alternatif ac du composé hydro-B-400 dans le domaine de température du premier
maximum de susceptibilité (a gauche) et du deuxiéme maximum de susceptibilité
(a droite). Les encarts présentent les mesures de 2 a 20 K avec la zone agrandie encadrée
en noir. En bas : variation de la température du deuxieme maximum de susceptibilité en
fonction du logarithme de la fréquence.

Grace aux mesures de susceptibilité magnétique dc et ac, il a été mis en évidence que les
pastilles obtenues a des températures inférieures ou égales a 520 °C présentent toutes un
comportement magnétique similaire aux poudres hydro-A-400 ou hydro-B-400 et que
I’utilisation d’une température supérieure a 520 °C pour densifier entraine I’obtention de
pastilles dont les propriétés magnetiques s’éloignent de celles de la poudre de départ.
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V-3 Propriétés magnéto-électriques des pastilles densifiées

Toutes les pastilles obtenues ont fait I’objet de mesures diélectriques. Les courbes de
capacitance mesurées a 0 T pour une fréquence de 385 kHz sont presentées, associées aux
courbes de susceptibilité magnétique mesurées a 100 G en ZFC, Figure 19. L’observation la
plus évidente est que toutes les courbes de capacitance présente un pic a 12 + 0.2 K. Ce pic est
indépendant de la fréquence de mesure, comme attendu dans le cas d’une transition
ferroélectrique. Or il a été déterminé précédemment que toutes les pastilles présentent une
transition magnétique a environ 12 K. Il est donc d’ores et déja possible de conclure qu’un
phénoméne multiferroique magnéto-électrique existe dans ces pastilles quelles que soient la
température et la pression utilisées pour les densifier et que ce phénomeéne apparait a la méme
température que pour MnWO, micrométrique. Aucun autre accident de capacitance n’est
observable.

\V — Conclusion

Les propriétés magnétiques des poudres hydro-A, hydro-B, hydro-A-400 et hydro-B-400
ont été explorées et comparées a celles de MnWO, micrométrique. Cette étude a permis de
mettre en évidence trois facteurs influengant les propriétés magnétiques de ces poudres. Le
premier est la taille des particules. En effet, si les constantes de Curie et les températures de
Weiss déterminées pour ces poudres sont proches de celles de MnWOQO, micrométrique, les
transitions de phase magnétique a basse température présentent des différences notables. En
effet, en lieu et place des changements de pentes assez marquées a Ty =13.3 Ket T, =12 K
pour MnWOy,, toutes les poudres présentent un maximum a 12 K excepté hydro-A pour lequel
ce maximum de susceptibilité se situe a 11 K. Ce composé est également le seul a posséder
une température de Weiss dont la valeur absolue est légéerement plus faible que celle de
MnWOQO,. Ces particularités de hydro-A nous aménent au deuxiéme facteur influencant les
propriétés magnétiques des nanoparticules ; leur taux d’hydratation et d’hydroxylation. Il a en
effet eté determiné dans le chapitre 111 que le composé hydro-A possédait deux fois plus de
molécules d’eau de cristallisation et de groupements hydroxyles que le composé hydro-B, et
qu’il était possible de le déshydrater completement par traitement thermique a 400 °C. Le fait
que le composé hydro-B et le composé hydro-A-400 présentent tous les deux des
températures de Weiss et de transition similaires entre eux mais différentes de celles de
hydro-A prouvent que les interactions antiferromagnétiques dans ce composé sont
directement affectées par son taux d’hydratation et d’hydroxylation élevé en comparaison des
autres composés étudiés. Enfin, le troisieme facteur important pour le comportement
magnétique des nanoparticules est leur morphologie. En effet, les composés hydro-A et
hydro-A-400 dont les particules ont une forme de galet ne présentent, en termes d’accident de
susceptibilité a basse température, que le maximum correspondant a la transition
antiferromagneétique a 12 K. Les composés hydro-B et hydro-B-400, dont les particules ont
une forme de batonnets se développant selon I’axe de propagation des chaines en zigzag,
présentent un deuxiéme accident de susceptibilité autour de 6 K visible grace aux mesures
magnétiques a 100 G.
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Figure 19 Propriétés multiferroiques magnéto-électriques des pastilles obtenues par
densification SPS a partir de hydro-A(-400) (& gauche) et de hydro-B(-400) (a droite).
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Les mesures magnetiques sous champ alternatif effectuées pour hydro-B-400 ont révelé
que cette transition, qui semble uniquement due a la morphologie en batonnet, était de type
verre de spin alors que la transition a 12 K était de type matériau massif. Les mesures ac
effectuées pour hydro-A-400 confirment que pour cette poudre egalement la transition a 12 K
est du type matériau massif .Les poudres hydro-A et hydro-B ont pu étre densifiées grace au
procédé SPS sans affecter la morphologie et la taille des nanoparticules de 300 °C a 520 °C
sous une pression de 450 MPa. La compacité des pastilles obtenues augmente avec la
température du palier. Avec une température de palier de 300 °C, il a méme été possible
d’obtenir des pastilles qui, bien que peu denses, sont composées de nanoparticules dont la
déshydratation n’est que partielle. Toutes ces pastilles présentent des comportements
magnétiques identiques a ceux de poudres hydro-A-400 et hydro-B-400. Les pastilles
obtenues a partir des poudres hydro-A et hydro-B a 600 °C sous 110 MPa se démarquent des
autres par un comportement magnétique différent, voire une dégradation visible par imagerie
MEB des nanoparticules dans le cas de hydro-B. Les poudres hydro-A-400 et hydro-B-400
ont été plus difficiles a densifier a basse température (minimum 360 °C) et les pastilles
résultantes ont une compacité moins importantes que celles obtenues a partir des poudres
hydro-A ou hydro-B dans les mémes conditions. Ces observations indiquent clairement que la
déshydratation et deshydroxylation des poudres in situ, pendant le processus SPS, méme
incomplétes, favorise fortement la densification des poudres.

Enfin, les mesures diélectriques révelent pour toutes les pastilles, quelle que soit leur
compacité et méme lorsqu’elles sont composées de poudre dégradée, un unique accident de
capacitance a 12 K. Les transitions magnétiques et diélectriques ayant lieu a la méme
température, il est possible de conclure que les poudres hydro-A et hydro-B, partiellement ou
complétement déshydratées, et les poudres hydro-A-400 et hydro-B-400 présentent un
couplage de leurs propriétés magnétiques et diélectriques et sont donc des multiferroiques de
type Il, tout comme MnWO, a 12 K. La tres grande ressemblance des structures
cristallographiques, des formules développées et des températures de transition
multiferroiques et de Weiss entre les poudres nanometriques et MnWO, suggere que cette
phase multiferroique apparaissant a 12 K pourrait étre due & un arrangement des spins en
hélice comme dans la phase multiferroique AF2 de MnWO,. La disparition de la température
de transition T;, tant dans les données magnétiques que diélectriques des pastilles peut
signifier que la phase magnétique AF1 11|/, collinéaire et commensurable, dont 1’énergie
n’est que légérement plus basse que celle de I’hélice de spin™? peine & se mettre en place dans
des nano-objets.
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Conclusion et perspectives

Le but de notre premier projet de recherche était d’étudier I’effet de la substitution
partielle dans MnWO, de I’ion Mn*" par I’ion Cu?* & effet Jahn-Teller. Aprés validation des
protocoles de synthese (par voies solide et citrate) et de densification, les rapports cationiques
de la solution solide Mn;xCusWO, ont été vérifiés par analyses EDX. L’étude des structures
cristallines de ces matériaux par DRX a ensuite permis de mettre en évidence un changement
de phase a x = 0.3, qui peut étre la conséquence d’un effet Jahn-Teller coopératif. Les
diffractogrammes des matériaux substitués a des taux de substitution inférieurs a x = 0.3
s’affinent avec le modéle monoclinigue MnWO,, alors que ceux des matériaux substitués
avec des taux supérieurs a x = 0.3 s’affinent avec le modeéle triclinique CuWO,. Il était
coheérent, au vu du but initial de cette étude, de se focaliser sur le domaine monoclinique de la
solution solide. Les affinements combinés des données de DRX et DN, par la méthode de
Rietveld, de la solution solide monoclinique ont permis de confirmer I’occupation partagée du
site cristallographique 2f par les ions Mn?* et Cu®*, ainsi que la concordance, & I’erreur pres,
des taux de substitution nominaux et expérimentaux. La stcechiométrie en oxygene a
également pu étre validée par ces affinements. Il a aussi été déterminé que le volume et
I’indice de distorsion des octaédres (Mn/Cu)Og augmentaient linéairement avec le taux de
substitution. L’effet de la substitution chimique sur les octaédres WQOg voisins est tres
différent car ces octaédres ne sont affectés qu’au niveau de leur agencement a I’intérieur des
chaines WO,. En effet, dans ces composes substitués, les octaedres WQOg sont comparables en
termes de volume et de distorsion a ceux présents dans MnWOy,, mais la valeur de I’angle W-
O-W permettant de décrire la topologie en zigzag de la chaine WO, augmente avec le taux de
substitution, alors que I’espacement entre les chaines reste inchangé. Ces propriétés
structurales sont I’expression de la force de la liaison covalente W-O. Enfin, si la
spectroscopie Raman n’apporte pas de preuves d’une forte distorsion de la structure dans ces
composés affectant la symétrie locale, les affinements des analyses PDF avec le modele
MnWO, montrent que les composes dont le taux de substitution est proche du changement de
phase présentent des structures locales tres distordues.

Concernant les propriétés magnétiques de la solution solide Mn;.xCu,WO, monoclinigue,
deux types de comportements sont visibles a partir des courbes de susceptibilité. D’une part,
les composés pour x < 0.15 présentent des courbes de susceptibilité caractéristiques d’un
comportement antiferromagnétique qui ressemble a celui de MnWOQOy,, et ce, malgré la perte de
I’accident de susceptibilité a T, dés x = 0.05. Il y a donc mise en place, en dessous de la
température de Néel, d’ordres AFM non-colinéaires, probablement de type AF3 et/ou AF2.
D’autre part, les composés pour 0.15 < x <0.25 présentent des courbes de susceptibilité qui
s’éloignent significativement de I’allure de celle de MnWO,. Ces deux types de
comportements se retrouvent dans I’évolution des températures de transition magnétique avec
le taux de dopage. En effet, malgré la disparition de la transition a Ty, les températures de
transition Ty et Ty2 augmentent linéairement avec X pour 0 < x < 0.15, impliquant un
renforcement des interactions magnétiques par la substitution. Pour les taux de substitution
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plus élevés, la température Ty augmente drastiquement alors que Ty, décroit pour x = 0.20 et
disparait pour x = 0.25. Néanmoins, I’évolution linéaire des températures de Weiss suggéere
que la brusque augmentation (diminution) de Ty (Twm2) a partir de x = 0.20 est plus liée a un
changement de topologie ou d’anisotropie magnétiques qu’a une variation brutale de
I’intensité des interactions. Les susceptibilités paramagnétiques et I’indice de
frustration | @| /Ty, bien que décroissant avec x, sont compatibles avec la présence
d’interactions AF magneétiques frustrées dans toute la gamme de solution solide
monoclinique. Un ordre AFM non-colinéaire différent de ceux observeés dans MnWO, existe
donc probablement dans les composés pour x> 0.15. Enfin, les mesures diélectriques
montrent que la transition multiferroique est conservée jusqu’a x < 0.10, malgré une forte
diminution de I’intensité du pic de permittivité diélectrique avec X, et un possible nouvel effet
magnéto-électrique, différent de celui de MnWO,, apparaissant pour x > 0.15.

Pour compléter cette étude des composés MnyCusWQO,, des mesures EXAFS ont été
envisagées pour préciser I’environnement local des cations Mn?* et Cu®*. Une simulation des
signaux EXAFS de MnWOQO, et CuWO, a montré que ces signaux sont trop peu déphasés [S.
Belin, communication privée] pour espérer obtenir des informations analysables. Il serait
également intéressant d’étudier plus en détail I’éventuel nouveau couplage magnéto-électrique
présent pour x= 0.20 et x = 0.25, pour I’instant incompris. Pour cela, la détermination de la
structure magnétique a basse temperature par diffraction des neutrons serait sans doute
nécessaire. D’autre part, il reste a explorer les matériaux de la solution solide dans le domaine
triclinique. Des mesures magnétiques préliminaires ont été enregistrées pour ces matériaux a
la fin de ce travail mais restent a analyser.

Le but de notre deuxiéme projet de recherche était de synthétiser des nanoparticules
cristallines de MnWO, d’une taille inférieure a 100 nm, afin d’en étudier les propriétés
magnétiques et diélectriques. La premiére étape de ce projet était donc, d’obtenir ces
nanoparticules de maniere reproductible, de déterminer leur formule chimique avec le plus de
précision possible et de caractériser leur structure cristalline. Une étude bibliographique a
révelé que la voie hydrothermale permet d’obtenir des nanoparticules, de formule reportée
comme étant MnWOQ,, a partir des précurseurs commerciaux Na,WQO,-2H,0 et MnCl,-4H,0
en milieu aqueux. Les morphologies des nanoparticules peuvent étre finement controlées en
jouant notamment sur le pH initial de synthese. Deux types de nanoparticules ont ainsi été
obtenues ; des nanoparticules du composé hydro-A, en forme de galets, et des nanoparticules
du composé hydro-B, en forme de batonnets. Les résultats complémentaires des analyses
élémentaires et des analyses thermiques ont permis de proposer une formule pour chacun de
ces composés. Notre étude a révélé que, contrairement a ce qui est souvent énoncé dans la
littérature, les formules des nanoparticules sont du type MnWO,-xH,0, avec x = 0.3 pour
hydro-A et x=0.15 pour hydro-B. Néanmoins, des pics caractéristiques d’eau de
cristallisation, mais également de groupements hydroxyles, sont visibles par spectroscopie
proche IR, la proportion de I’un et de I’autre étant malheureusement impossible a déterminer.
La DRX a confirmé que ces composés posseédent une structure cristalline wolframite, proche
de celle de MnWO, malgré une petite dilatation de la maille, plus importante pour le composé
hydro-A que pour hydro-B. L’affinement des diffractogrammes par la méthode de Rietveld
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ainsi que la microscopie électronique ont confirmé les deux morphologies, et les images MET
ont méme permis de déterminer que I’axe d’anisotropie des batonnets correspond a la
direction cristallographique c. La taille des galets est donc d’environ 80 nm sur une épaisseur
de 60 nm et la taille des batonnets d’environ 45 nm sur une section d’environ 20 nm. Les
analyses PDF montrent une structure locale identique a celle de MnWO,. Les spectres en IR
moyen sont comparables a ceux présentés dans la littérature. Un traitement thermique a 400°C
a ensuite été effectué sous air pour les poudres hydro-A et hydro-B. Les poudres ainsi
obtenues, hydro-A-400 et hydro-B-400, ont été caractérisées selon la méme démarche que
celle utilisée pour les poudres hydro-A et hydro-B. Il a ainsi été prouvé que, tout en
conservant la morphologie et la taille des nanoparticules avant traitement thermique, ces
poudres sont toutes deux de formule MnWOQO,. D’autre part, la dilatation de la maille observée
précédemment disparait apres traitement thermique, ce qui prouve que cette dilatation n’était
pas due a la taille des particules mais bien a leur état d’hydratation/hydroxylation.

Le critere prédominant pour I’obtention de I’une ou I’autre de ces morphologies, galet ou
batonnet, est la nature du précipité intermédiaire qui se forme a pression atmosphérique lors
de la réaction entre Na,WO,-2H,0 et MnCl,-4H,0, avant le traitement hydrothermal. En
effet, a pH = 7, il est possible d’isoler deux types de composés précurseurs des
nanoparticules ; le composé A et le composé B. Le composé A est instable dans sa solution
mére et évolue au cours du temps en composé B en consommant des ions Mn?* présents en
solution et en libérant des protons. Néanmoins, malgré une probable tendance a la
déshydratation aprés filtration, le composé A n’évolue pas en composé B une fois isolé de sa
solution. Les formules de ces composés ont été déterminées par les mémes méthodes que pour
les composés hydro-A et hydro-B. La formule du composé A serait MnggWO3(OH)g.4-3H,0
et celle du composé B MnWO,-0.85H,0. Pour ce dernier, les spectres de proche IR ont
prouvé la présence d’eau de cristallisation et de groupements hydroxyles. Si le composé A
semble étre absent de la littérature, le composé B a été observé et pourrait étre un matériau
lamellaire. Les spectres de moyen IR des composés A et B ne sont comparables ni entre eux,
ni a celui de MnWO,. La DRX a révélé que le composé A ne semble a prime abord pas
cristallin, et que le composé B ne possede pas la méme structure que MnWQO, et ne
correspond, a notre connaissance, a aucune autre structure cristalline reportée dans la
littérature. Les analyses PDF ont, au contraire de la DRX classique, apporté de nombreuses
informations. La premiére, obtenue par affinement de la PDF du composé A avec le modéle
MnWOQ,, est que le composé A est composé d’entités nanométriques de 1.3 £ 0.3 nm de
diametre dont la structure cristallographique est déja celle de MnWQO,. La deuxiéme
information, obtenue par comparaison avec les PDF partielles de MnWOQ,, est que le composé
B est composé d’octaedres MnOg et WOg et que les pics correspondant aux distances
interatomiques le long de I’axe cristallographique b dans MnWQ, ont une intensité moindre
dans le composé B. Ceci serait cohérent avec I’hypothése d’une structure en feuillets, qui se
propagent parallelement au plan ac. La spectroscopie XANES a confirmé I’environnement
octaédrique des ions Mn?* et W®* dans les deux composés. Enfin, les mesures de susceptibilité
magnétique des composés A et B révelent des comportements trés différents de celui de
MnWO, massif bien que les constantes de Curie soient compatibles avec la présence d’ions
Mn%* (S=5/2) et d’ions W®" (S=0) dans les proportions déterminées par analyses élémentaires.
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Les températures de Weiss revélent, elles, la présence d’interactions AF moins fortes et/ou
moins nombreuses que dans MnWOQO,.

Les propriétés magnétiques des poudres hydro-A, hydro-B, hydro-A-400 et hydro-B-400
présentent, au contraire, de nombreuses similitudes avec celles de MnWO,. Les constantes de
Curie et les températures de Weiss sont équivalentes, a I’erreur pres, a celle de MnWOy,
exception faite du composé hydro-A. La température de Weiss de ce dernier indique des
interactions AF légerement moins fortes et/ou moins nombreuses que dans MnWOQOy,, ce qui
peut étre directement lié a la présence de molécules d’eau de cristallisation et/ou groupements
hydroxyles dans la structure. Dans le domaine des transitions de phases magnétiques de
MnWO,, les comportements des poudres nanométriques dépendent de la morphologie.
Chacune d’entre elles présente cependant un maximum quelque peu « arrondi » correspondant
a une transition magnétique a environ 12 K (équivalent de T, pour MnWOQ,), stable sous
champ alternatif de fréquence variable. En accord avec la différence entre les températures de
Weiss 0, la tempeérature de transition est légérement plus faible pour hydro-A (11 K). La
différence entre les morphologies se situe a basse température. Un phénoméne particulier
apparait pour les batonnets uniqguement (hydratés ou non), et lorsque les susceptibilités sont
mesurées sous faible champ magnétique (inférieur ou égal a 100 G). Il s’agit d’un accident de
susceptibilité apparaissant a ~ 6 K dont la position varie avec la fréquence d’un tres faible
champ alternatif comme dans le cas d’une transition de type verre de spins.

Les essais de densification des nanoparticules ont permis d’obtenir des pastilles pour des
températures comprises entre 300°C a 520°C, sous une pression de 450 MPa, sans affecter ni
la taille, ni la morphologie des nanoparticules, grace a I’utilisation du procédé SPS. La
compacité de ces pastilles augmente avec la température de palier. D’autre part, la
comparaison des pastilles obtenues a partir des poudres hydro-A et hydro-B avec celles
obtenues a partir des poudres hydro-A-400 et hydro-B-400 montre que le départ (méme
partiel) des molécules d’eau de cristallisation et des groupements hydroxyles favorise la
densification par procédé SPS. Les mesures de susceptibilités magnétiques (dc et ac) de ces
pastilles sont identiques a celles des poudres non-densifiées hydro-A-400 et hydro-B-400.
D’autres pastilles ont été obtenues a 600°C sous 110 MPa, mais les observations par
microscopie électronique et leurs susceptibilités magnétiques révélent une dégradation des
particules. Les mesures diélectriques présentent un unique pic de capacitance a 12 K pour
toutes les pastilles, y compris celles obtenues a 600°C. Les pastilles, d’une compacité de 57 %
minimum a 82 % maximum, ont toutes le comportement d’un composé multiferroique de

type 11.

Les résultats obtenus répondent donc positivement a la question initiale: une
nanoparticule cristalline de MnWO, de taille inférieure a 100 nm est-elle toujours
multiferroique ? 1l a méme été déterminé que la température de transition multiferroique était
conservée a 12 K bien que la transition a T, semble avoir disparu. Néanmoins, il reste des
zones d’ombre dans cette étude des nanoparticules. Tout d’abord, la structure
cristallographique du composé B reste a I’état d’hypothése. Des résultats EXAFS, en cours de
traitement, pourraient nous apporter des éléments de réponse pour ce composé. Il serait
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également intéressant de tenter de le densifier a des températures inférieures a 200°C, voire
méme grace a un simple pressage a froid puisqu’il a été montré que des pastilles, obtenues par
SPS, de compacité tres faible présentaient tout de méme un pic de permittivité. En effet, si ce
matériau possede des feuillets ou I’alternance des chaines MnO,4 et WO, est conservée, il est
envisageable qu’un couplage magnéto-électrique puisse exister. Ce matériau serait alors une
base d’étude prometteuse pour la création de multiferroiques hybrides.

Les comportements magnétiques des composés hydro-B et hydro-B-400 restent
également a comprendre. En effet, ces matériaux semblent associer un comportement
magnétique de type microscopique, avec une transition magnétique a 12 K, et un autre
comportement de type nanométrique avec une transition verre de spins a 6 K. Cette
association pourrait étre la conséquence d’un effet cceur-écorce apparaissant lors de
I’augmentation du rapport surface sur volume. Mais il pourrait également s’agir d’effets plus
fins et complexes.

Mes travaux de thése ont donc permis d’apporter de nouveaux eéléments de
compréhension de ses propriétés multiferroiques du matériau MnWO,. Un des résultats les
plus importants est que la mise en place de I’hélice de spin, et donc I’apparition de la
polarisation électrique, est uniqguement dépendante de la structure magnetique.
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Annexe I : PDF - fonction de distribution de
paires

La fonction de distribution de paires, PDF, a longtemps été uniquement utilisée pour
caractériser I’ordre local des structures amorphes, telles que les verres ou les liquides.!'™!
Mais récemment, son utilisation s’est étendue aux matériaux cristallins ainsi qu'a 1’étude de
cas intermédiaires complexes.**! Expérimentalement, la fonction de distribution de paires est
obtenue par transformée de Fourier (TF) d’un diffractogramme de poudre, permettant
’obtention de ce qui peut étre considéré comme un histogramme des distances interatomiques
a Dlintérieur d’un matériau. Sur les diffractogrammes de poudre, il est difficile, voire
impossible, d’étudier le désordre local d’un composé par analyse directe. En effet, bien que de
nombreuses informations puissent étre obtenues par affinement des diffractogrammes de
poudre de matériaux cristallins par la méthode de Rietveld, seule I’ordre a longue distance de
ces composés est alors considéré. Pour les matériaux amorphes, aucune information ne peut
étre extraite d’un diffractogramme sans passer par la PDF qui permet de s’affranchir de toute
notion de plans atomiques. Il a ét¢ démontré que, pour les composés cristallins et les cas
intermédiaires, 1’ordre local accessible par la PDF pouvait étre tres différent de 1’ordre a
longue distance, amenant ainsi des éléments de compréhension a 1’apparition de propriétés
jusqu’alors mal comprise.!” Mais cette technique n’est pas qu’une sonde locale et est trés
complémentaire de mesures XAS par exemple. En effet, la PDF, qui n’est pas sélective vis a
vis d’un ¢élément contrairement au XAS, permet I’étude d’une structure aussi bien a courte
qu'a longue distances.

Nous utilisons dans cette thése le formalisme de la fonction de distribution de paires
réduite G(r) développée par Billinge et Proffen pour les structures cristallines.”*” La premiére
variable a définir est I’intensité diffusée normalisée S(Q) selon I’expression :

MO _ (jpp2)

I(b>l2 ()

S@-1=

ou I est I’intensité diffractée cohérente (intensité corrigée de la diffusion de Compton, de
la fluorescence et de la contribution du porte-échantillon...), N le nombre d’atomes et (b) le
facteur de diffusion moyen de I’échantillon. En effet, c’est cette variable qui est utilisée dans
la transformée de Fourier pour obtenir la PDF ou fonction G(r) expérimentale selon :

2 (o]
6(r) = 4mrlp() - pol = = [ QIS(@) - 11sin(@)d0 )
0

T

ou py est la densité numérique du composé, soit le nombre d’atomes par unité de volume
et p(r) la densité de paires d’atomes a la distance r et diffusée normalisée. Le vecteur de
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diffusion Q doit étre choisi le plus grand possible. En effet, la valeur de Qmax détermine la
qualité de la PDF comme montré sur la Figure 1. Plus Qmax est ¢levé, meilleure est la qualité
de la PDF car les effets de coupure de la TF sont limités par un grand vecteur de diffusion. Or
Qmax est inversement proportionnel a la valeur de la longueur d’onde utilisée selon
I’équation :

Q = 4msin(0) /A 3)

Il est donc important d’utiliser une source produisant des rayons X une petite longueur
d’onde ainsi que de réaliser un enregistrement jusqu'a de trés grands angles. C’est la raison
pour laquelle il a longtemps été considéré qu’une PDF de bonne qualité ne pouvait étre
obtenue qu’a partir d’un diffractogramme enregistré sur de grands instruments. Pourtant, la
longueur d’onde d’une source Mo (A = 0.71 A) est tout a fait adaptée et accessible aux
instruments de laboratoire. Qmax est alors d’environ 17 A pour un angle de diffraction
maximum de 150° en 20, ce qui semble conduire a une résolution suffisante pour
I’interprétation d’une PDF (Figure 1). La largeur des pics représente la distribution d’une
distance donnée autour d’une valeur moyenne. Cette distribution peut étre uniquement due a
la vibration des liaisons induite par I’énergie thermique mais elle peut également étre liée a un
désordre structural. D’autre part, le volume de poudre doit étre suffisamment important pour
éviter toute contribution du support en géométrie Bragg-Brentano qui est celle que nous avons
choisie pour ce travail. En effet, la contribution du support, généralement amorphe, peut étre
négligée en DRX classique alors qu’il peut induire des pics indésirables en PDF.

20 ! ! ! !

—G(:r) (Qmaxlz7) g g
15 H—G(r) (Qmax=17) - R oo -
—G(r) (Qmax=35) : E

of Tl

0 1 2 3 4 5
distance (A)

Figure 1. Comparaison de PDF simulées pour des valeurs différentes de Qmax, la
premiére (7 A™) correspond & une source Cu, la deuxiéme (17 A™) & une source Mo et la
troisieme (35 A™") & une source uniquement accessible au synchrotron.
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Il est également possible de calculer une PDF a partir d’un modéle structural grace a la

formule® :

Ge(r) = %Z Z [ng 8(r - Tij)] — 4nrpo 4)
T

ou b; et bj sont les pouvoirs diffusants de 1’atome i et j respectivement, (b) étant le facteur de
diffusion moyen de I’échantillon. Ces atomes sont séparés par la distance rj;.

d étant la fonction de Dirac, lorsque la valeur de r correspond a celle de rj, un pic
apparait. L’intensité de ce pic sera proportionnelle au pouvoir diffusant des atomes i et j. Elle
dépendra également du nombre de paires d’atomes séparées par cette distance. Les
contributions des différentes paires d’atomes d’un matériau se superposent mais il est possible
de visualiser la contribution d’un seul type de paires d’atomes grace au calcul de PDF
partielles. Un exemple de ce type de calculs, utilisé dans le chapitre III est donné Figure 2. Il
est notamment possible de simuler ce type de diagramme en choisissant un vecteur de
diffusion Qmax équivalent a celui de DI’expérience et en utilisant des paramétres de
déplacement atomique raisonnables pour tous les atomes. On obtient ainsi des PDF dont la
résolution et la largeur de pic sont comparables a celles de la PDF expérimentale.

6 - —all-all .

intensité partielle

r(A)
Figure 2. PDF totale (en noir) et partielles de MNWO,.

Des outils informatiques, tels que PDFgui, ont été développés pour réaliser un
affinement strcutural a partir de la PDF expérimentale et de la PDF calculée a partir d'un
modele, en optimisant les parameétres par moindre carré. Ce traitement des données peut étre
comparé 4 un affinement de type Rietveld mais dans I’espace direct..”) 11 existe une autre
grande méthode de modélisation d’une structure a partir de sa PDF expérimentale grace a la
création d’un mod¢le structural dans lequel les atomes sont distribués de maniere plus ou
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moins aléatoire mais elles n’a pas été utilisée au cours de cette thése et ne sera donc pas
décrite ici.l®)

En conclusion, I’analyse PDF est un outil trés complémentaire de la DRX classique.
L’utilisation qui en a été faite lors de cette thése illustre bien les différents contextes dans
lesquels les informations qu’elle apporte peuvent faire une réelle différence. En effet, lors de
I’é¢tude de la solution solide Mn; CuyWO, dans le domaine monoclinique, les matériaux
considérés étaient bien cristallisés et de taille micrométrique. L’affinement des PDF obtenues
pour ces matériaux avec le modele structural MnWO, a révélé un désordre local trés
important pour les taux de substitution les plus élevés, expliquant un élargissement de certains
pics visible en DRX classique et jusqu’alors incompris malgré une caractérisation poussée de
ces échantillons. Au contraire, I’étude des nanoparticules MnWOy, et de leurs précurseurs
solides a nécessité¢ une analyse PDF différente. En effet, le composé A était « amorphe » vu
de la DRX classique et le composé B possédait une structure différente de celle de MnWO,
impossible a modéliser. Seule la PDF nous a permis de déterminer la structure wolframite du
composé A ainsi que la taille moyenne des cristallites. Concernant le composé B, bien que sa
structure exacte reste inconnue, I’environnement octaédrique des ions Mn®" et W°" a été
déterminé par I’analyse PDF. D’autre part, 1’utilisation des PDF partielles calculées a permis
de formuler I’hypothése d’une structure en feuillet s’étendant dans le plan cristallographique
ac du modéele MnWO,.
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Annexe Il : Etude du composé B a température
variable
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Les analyses thermiques du composé B, présentés chapitre IllI, montrent une
déshydratation et deshydroxylation complete du composé B a environ 180°C. Cette
déshydratation, également associée a un pic exothermique a 230°C laisse supposer la
formation d’une phase wolframite MnWO, a cette température. Pourtant, un large pic
exothermique est visible a environ 580°C. S’agit-il simplement d’une augmentation de la
cristallinité du matériau ou de la cristallisation d’une nouvelle phase ? Pour répondre a cette
question, deux approches ont été choisies et comparées. La premiére consiste a étudier les
transformations structurales du composé B par diffraction des rayons X a température
croissante in situ. La deuxieme consiste a effectuer des traitements thermiques, sous air et
avec refroidissement lent, du composé B. Les températures de traitement thermique ont été
choisies a partir des résultats de la DRX en température variable et des analyses thermiques.
Les composés ainsi obtenus ont été caractérisés par DRX et mesures de susceptibilités
magnétiques.

| — Etude structurale in situ a température variable

Les échantillons ont été analysés avec un diffractometre D8 Advance (géométrie de type
Bragg-Brentano), équipé d’une chambre haute température Anton Paar XRK 900. Les
mesures ont été effectuées avec un tube RX muni d’une anode en Cu, une tension de 40 kV et
un courant de 40 mA. Le diffractometre possede un détecteur rapide a gaz a une dimension
(détecteur « Vantec ») dont la gamme angulaire d’acquisition a été restreinte a 3°en 20 afin
d'améliorer la résolution des diagrammes. Un diffractogramme a été enregistré tous les 20°C,
de la température ambiante jusqu’a 900°C, avec un palier d’une heure a chaque température.
Les diffractogrammes obtenus grace a cette technique sont représentés en fonction de la
température a gauche Figure 1.

Température (°C)

26 (°)

Figure 1. A gauche : Diffractogrammes du composé B obtenus par DRX en fonction de
la température. A droite : Représentation de ces diffractogrammes sous forme de
diagramme en 2 dimensions dans la gamme de température du changement de structure
cristalline. Les échelles de couleurs représentent I’évolution des intensités.

Un changement de structure est bien visible a tempeérature modérée. Afin de mieux
appréhender ce phénomene, les diffractogrammes dans ce domaine de température ont été
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représentes en 2D avec une échelle de couleurs pour les intensités. Le changement de phase
est bien visible entre 180°C et 200°C, confirmant les résultats des analyses thermiques.
D’autre part, la structure présente a T > 180°C est bien de type wolframite. Deux autres
phénomenes sont discernables sur le graphique a gauche Figure 1.Tout d’abord, la hauteur des
pics augmente avec la température jusqu’a 800°C, ce qui est attendu lorsque la cristallinité
d’un composé augmente. Mais, pour des températures supérieures, les hauteurs des pics
décroissent. Ce phénomene pourrait s’expliquer par le changement de densité entre le
compose B (3.15) et MnWO, (7.2) entrainant une diminution drastique du volume de poudre
mesuré. Mais le changement de phase ayant lieu bien avant la décroissance des maxima des
pics, cette explication seule n’est pas satisfaisante. L’évolution de la hauteur des pics évoque
une augmentation de la cristallinité du matériau mais également de la taille des grains. Or, si
le volume de poudre est déja tres affecté par le changement de phase, la croissance des grains
par diffusion augmente encore la contraction de la poudre dans le porte-échantillon. Il est
donc possible que la décroissance des hauteurs des pics a partir de 800°C soit directement liée
au volume de poudre mesuré. Le deuxiéme phénomene remarquable concernant la hauteur des
pics de la phase wolframite est le caractére non-linéaire de son évolution. Un changement de
pente est parfaitement discernable sur les pics les plus intenses. Or ce changement de pente a
lieu autour de 580°C, la température du phénoméne exothermique inexplique. Le fait que
I’augmentation de I’intensité de diffraction en fonction de la température soit plus forte pour
T > 580°C est un argument en faveur de I’hypothése d’une augmentation de la cristallinité du
matériau.

L’ affinement par la méthode de Le Bail de chaque diffractogramme apporte néanmoins
de nouveaux éléments. Tout d’abord, rappelons que I’intensité d’un pic n’est pas la hauteur du
pic mais la surface sous ce pic. Elle est directement liée au facteur d’échelle et au pouvoir
diffusant des atomes. Ces valeurs sont invariantes pour un matériau donné et c’est pourquoi
I’augmentation de la taille des grains en température affecte la hauteur des pics mais, ces
derniers s’affinant, pas leur intensité. Or, le facteur d’échelle des composés en fonction de la
température (Figure 2), extrait des affinements Le Bail varie.

9.0E-4 s
8.0E-4}
7.0E-4 % %
6.0E-4}

5.0E-4+ °

Facteur d'échelle

4.0E-4}

200 300 400 500 600 700 800 900
Température (°C)

Figure 2. Diffractogrammes du composé B obtenus par DRX a température variable et
variation thermique du facteur d’échelle.
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L’augmentation initiale de ce facteur, entre 200 et 400 °C environ suggere la formation
d’une phase cristalline. 1l est donc possible que les composés situés dans cette gamme de
température ne soit en réalité pas tout a fait MnWO,. Le plateau observé a partir de 400°C est
cohérent avec cette hypothése, le matériau obtenu serait alors stable. Mais une légére
décroissance du facteur d’échelle est observée autour de 500°C. A ce stade, ce phénoméne
reste inexpliqué. Un nouveau plateau est observable de 540°C a 740°C environ. Pour des
températures plus elevées, la valeur du facteur d’eéchelle chute drastiquement. L’explication la
plus probable de ce comportement est la décrépitation de la poudre a haute température. La
chute du facteur d’échelle apparait autour de 740 °C ; pourtant la hauteur des pics ne semble
affectée qu’a partir de 840°C (Figure 2). Cette observation est coherente avec une competition
entre la croissance des grains a haute température et la perte d’une partie de la poudre par
décrépitation.

Les affinements des diagrammes mettent également en évidence I’apparition de pics
d’impuretés sur le diffractogramme a 600°C. Ces pics ont pu étre attribués a une phase
secondaire de formule WO, grace au logiciel EVA. Dans ce matériau, 0.2 ions W°®" sont
réduits en ions W°" par unité formulaire.l! Les pics caractéristiques de cette phase demeurent
bien visibles jusqu’a la température de 860°C (Figure 3). Le diffractogramme enregistré a
cette température présente une phase unique de type wolframite. A ce stade, il est tout a fait
possible d’imaginer qu’une phase WOs, présente des 200°C, a été réduite en WO, a 600°C.
Dans ce cas, sachant que le rapport Mn/W est égal a 1 dans le composé B initial, il est plus
que probable qu’un oxyde de manganése de formule Mn,O, était également présent bien
gu’indiscernable. Dans ce type d’oxyde, I’état d’oxydation +II du manganése est favorisé
lorsque la température augmente. Cette caractéristique nous permet de formuler I’hypothése
qu’a des températures proches de 860°C, une phase de type MnO (I’oxyde de manganése
stable a cette température a I’air) a réagi avec la phase WO, 4 pour former in fine MnWO,.
Dans cette hypothése, le matériau final contiendrait une faible proportion d’ions W°* et de fait
une légere sous steechiométrie en oxygene pour conserver la neutralité du composé.

1x10° T T " y T
- observé
calculé
— différence
I pic de Bragg

s

intensité
(@]

25 30 35
20 (degrés)

Figure 3. Affinement du diffractogramme a 800 °C avec le modéle MnWO,. Les pics
attribués a WO, ¢ sont marques par des étoiles.
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A partir des affinements par la méthode de Le Bail, il est également possible d’extraire
les parametres de maille des différents composeés et de les tracer en fonction de la tempeérature
(Figure 4). Deux domaines de température se distinguent sur ces diagrammes. Le premier est
compris entre 220°C et 580°C et le deuxiéme entre 580°C et 900°C. Dans ce dernier, la
variation linéaire des paramétres de maille en fonction de la température peut étre attribuée a
la dilatation thermique de la maille. L’interpolation de ces droites avec la température
ambiante permet d’obtenir les paramétres de maille attendus pour ces matériaux a la
température ambiante. Ces parametres, excepté le paramétre a, sont inférieurs d’environ
0.2% a la valeur des parametres de maille de MnWO, préparé par une méthode haute
température. Les composes obtenus a partir de 580°C sont donc considérés comme étant
MnWO, de structure wolframite. Apres avoir laissé refroidir la chambre de mesure, un
diffractogramme a été enregistré a 25°C puis affiné par la méthode de Le Bail. Les parameétres
de maille déterminés grace a cet affinement sont égaux a I’erreur prés a ceux du modele
MnWOy,, confirmant qu’aprés avoir été chauffé a 900°C, le compose B présente une structure
cristalline équivalente a celle de MnWO,.
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Figure 4. Parameétres de maille extraits des affinements du composé B par la méthode de
Le Bail avec le modéle MnWO, P2/c en fonction de la température. Les parametres de
maille de MNnWOQO, a température ambiante ont été reportés en rouge sur les graphiques
et le phénomeéne de dilatation thermique visible a haute température, représentée par
une ligne pointillée, a été interpolée jusqu’a température ambiante. Les valeurs
extrapolées des paramétres de maille & 25°C sont représentées par des cercles bleus.
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Les paramétres de maille déterminés pour des temperatures inférieures a 580°C s’écartent
significativement de la droite de dilatation thermique. Seul le paramétre b semble présenter un
comportement proche de celui attendu pour une dilatation linéaire. L’étude des paramétres de
maille apporte donc une information primordiale a la compréhension de ce systeme, les
composés formés entre 200°C et 580°C sont de type wolframite mais ne sont pas MnWOs,.
Afin de mieux comprendre et étudier les différents matériaux qui se forment lorsque le
composé B est chauffé a I’air, des matériaux ont été préparés par traitements thermiques du
composé B a différentes températures, puis caractérisés par diffraction des rayons X et
mesures de susceptibilité magnétique.

Il — Caractéristiques structurales et propriétés magnétigues du

composeé B apreés traitements thermiques a I’air.

Les traitements thermiques du composé B ont été effectués sous air avec un plateau de 15
h et avec des rampes de montée et descente en température de 100°C/h. Les composés
obtenus sont donc considérés comme thermodynamiquement favorisés. 1l est donc nécessaire
de comparer attentivement les structures cristallines de ces composés a celles observées
pendant I’expérience de DRX a température variable.

Sept températures de traitements thermiques différentes ont été choisies en fonction des
résultats de I’ATG et de la DRX a température variable. Un traitement thermique du composé
B a été fait, (i) a 100°C, avant le changement de phase entre la structure type composé B et la
structure wolframite, (ii) a 250°C, juste apres ce changement de phase (iii) a 400°C, soit une
température située entre le changement de phase et I’apparition des composés MnWO,. Les
composes supposes isostructuraux de MnWO, ont également été explorés grace a des
traitements thermiques a 560°C, 680°C, 900°C et 1100°C. Les composés ainsi obtenus ont été
nommes a partir du composé de depart (le composé B) et de la température de traitement
thermique. Ainsi, par exemple, le matériau obtenu a partir du traitement thermique de B a
100°C est appelé composé B-100.

II-1 Diffraction des rayons X des matériaux obtenus par
traitements thermiques du composé B

Le diffractogramme du composé B-100 est similaire & celui mesuré a 100°C en DRX a
température variable. Ce résultat prouve que cette phase est thermodynamiquement stable. Sur
le plan structural, en I’absence de modele, il est impossible de tirer plus d’informations
concernant cette phase. Les diffractogrammes de tous les autres composés obtenus par
traitements thermiques du composé B ont pu étre affinés par la méthode de Le Bail en
utilisant les parameétres de maille et le groupe d’espace de MnWO,. Les composés B-250, B-
400, B-560 et B-680 présentent des diffractogrammes dont tous les pics sont attribuables a
une phase unique de type wolframite. Or, la DRX a température variable a révélé la formation
d’une phase secondaire WO,4 entre 600°C et 860°C. Le composé B-680 aurait donc pu
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présenter des pics correspondant a cette phase secondaire mais il semble qu’un long palier en
température suivi d’un refroidissement lent favorise la disparition de cette phase secondaire.
Les diffractogrammes des composés B-900 et B-1100 présentent des pics asymétriques ce qui
n’était pas le cas a 900°C en DRX a température variable. Ce phénomene pourrait révéler une
phase secondaire proche de MnWO,. Il est possible que I’augmentation de la durée du palier
de température ait favorisé non pas la formation mais la croissance cristalline d’une phase
secondaire, indétectable en DRX a température variable. Cette hypothése est étayée par la
différence entre tailles de cristallite extraites pour le diffractogramme enregistré a 900°C et
celui du compose-B-900 enregistré a temperature ambiante. En effet, I’affinement par la
méthode de Le Bail du premier révele des cristallites d’environ 200 nm en moyenne alors que
le méme type d’affinement appliqué au deuxieme diffractogramme révele des cristallites de
tailles supérieures ou égales a 500 nm. Si les cristallites d’une phase ont pu croitre grace au
long palier en température, il est envisageable que, s’il y avait une phase secondaire
indétectable jusque 13, la taille de ses cristallites ait également cr(. Le méme raisonnement
peut s’appliquer au composé B-1100 dont les cristallites ont une taille comparable ou
supérieure a celle du composé B-900. Malgré ces phénomenes, les paramétres de maille de la
phase unique ou principale, selon les composes, ont pu étre déterminés. Ils sont reportés
Figure 5 en fonction de la température de traitement thermique (TT).
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Figure 5. Parametres de maille extraits des affinements par la méthode de Le Bail (avec
le modele MnWOQ,) des composés obtenus par traitement thermique (TT) du composé B
a différentes températures.
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Des tendances similaires a celles observées lors de la DRX a température variable sont
observables. En effet, tous les parametres de maille sont équivalents a I’erreur pres a ceux de
MnWO, pour une température de traitement thermique de 560°C. Ce résultat confirme que les
composés qui se forment entre 200°C et 560°C, bien que possédant une structure de type
wolframite, ne sont pas MnWO,. Pour tenter de comprendre ce phénomene, les tailles de
cristallites des composes obtenus entre 250 et 680°C ont egalement été tracées en fonction de
la température de traitement thermique (Figure 6). lls présentent tous des cristallites de type
galets, plus fines selon b. Il est notable que le pourcentage d’anisotropie des cristallites ne
varie pas de maniére significative d’un compose a I’autre. Les cristallites des composés B-250
et B-400 semblent posséder des tailles et des morphologies équivalentes puis la taille
moyenne des cristallites augmente avec lI’augmentation de la température de traitement
thermique. Pour les composés B-900 et B-1100, les épaulements des pics, dus a la phase
secondaire, empéchent une détermination précise de la morphologie de leurs cristallites.
D’autre part, la taille moyenne de leur cristallite ne peut pas étre estimée avec précision étant
supérieure ou égale a 500 nm, soit la limite supérieure de détermination de la taille des
cristallites, cette taille ayant atteinte la résolution instrumentale de notre diffractometre de
laboratoire.
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Figure 6. Taille et anisotropie des cristallites issues des affinements par la méthode de
Le Bail en fonction de la température de traitement thermique.

Le fait que la taille et I’anisotropie des cristallites des composés B-250 et B-400 sont
similaires, alors que leurs paramétres de maille ne le sont pas, montrent clairement que la
taille nanométrique des cristallites n’est pas seule responsable des variations structurales dans
ces composés. Malheureusement, la faible cristallinité de ces composés rend impossible un
affinement par la méthode de Rietveld et I’étude structurale ne nous apportera donc pas plus
d’informations. Néanmoins, la caractérisation de ces matériaux par mesures de susceptibilité
magnétique, trés sensibles notamment aux degrés d’oxydation des ions, peut apporter de
nouveaux éléments de compréhension sur cette série de matériaux.
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I1-2 Mesures de susceptibilité magnétique des matériaux obtenus
par traitements thermiques du compose B

11-2-1 Domaine paramagnétique

La susceptibilité magnétique des composés obtenus apreés traitements thermiques du
composé B a été mesurée sous champ magnétique de 100 G en modes FC et ZFC. Les
données ont été traitées différemment selon les températures de traitement thermique utilisées.
En effet, la température de déshydratation du composé B issue des analyses thermiques se
situe autour de 230°C. Cette température correspond également a I’apparition de la phase
wolframite MnWOQO, en DRX a température variable. La masse molaire considérée pour les
composés B et B-100 correspond donc a celle du matériau hydraté MnWQ,-1.5H,0. La masse
molaire des composés obtenus a des températures supérieures a 230°C devraient donc étre
celle de MnWO,. La détermination des constantes de Curie, C, a partir des courbes 1/y = f(T)
(Figure 7) valide ces hypotheses de masse molaire car chaque matériaux posséde une
constante de Curie cohérente avec un ion Mn*" par formule unitaire, exception faite du
composé B-240. La constante de Curie déterminée pour ce composé est significativement plus
faible que celle des autres composés. Les données brutes de susceptibilité magnétique du
composé B-240 ont donc été traitées a nouveau avec la formule MnWO,-xH,0 en considérant
différent taux d’hydratation. Ces essais révelent que la valeur de la constante de Curie n’est
similaire a celle des autres que pour un nombre de moles de molécules d’eau égal a 0.5 par
mole de MnWOQ,. Le diffractogramme obtenu pour ce composé ne laisse pourtant aucun doute
sur la structure de type wolframite de ce matériau bien que les variations de parametres de
maille par rapport a MNnWQ, prouvent que la structure n’est pas tout a fait celle de MnWO,.
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Figure 7. Comportements des susceptibilité magnétiques des composes B traités
thermiguement dans le domaine paramagnétique, observés grace aux courbes 1/y = f(T)
(& gauche) et x T=f(T) (& droite).

Le fait que la susceptibilité magnétique du composé B-400 a pu étre traitée avec la masse
molaire de MnWOQ, alors que la taille et I’anisotropie des cristallites sont identiques pour les
composés B-250 et B-400 prouve que ces parameétres de taille et d’anisotropie ne sont pas
prédominant dans I’explication du phénomene. Néanmoins, la DRX ne donne pas
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d’information sur la taille des particules, qui pourraient étre polycristallines, ni leur état
d’agglomeération. Ces deux facteurs pourraient étre importants pour la réactivité de surface des
composés. Les courbes 1/y = f(T) des différents composés apres traitement des données avec
la masse molaire pertinente pour chacun sont présentées a gauche Figure 7. Les composes
obtenus a partir de 250°C présentent un comportement similaire de 25 a 300 K. Les courbes
des composes B et B-100 se confondent, leur comportement différent clairement de ceux des
autres matériaux. Cette observation est confirmee par les courbes x T = f(T) a droite Figure 7.
En effet, si toutes les courbes tendent, a trés haute température, vers une constante de Curie
supérieure & 4 cm®.K/mol, les courbes des composés B et B-100 ont presque atteint leur
plateau a 100 K et n’augmentent plus que trés lentement au dessus de 100 K.

Les tempeératures de Weiss déterminées a partir des courbes 1/y = f(T) sont reportées en
fonction de la température de traitement thermique des composés Figure 8. Plusieurs
phénomenes sont notables. Tout d’abord, les températures de Weiss des composés B et B-100
sont trop proches I’une de I’autre mais leur valeur absolue est significativement plus faible
que celle de MnWO, et des autres composés. Cela signifie que les interactions sont
majoritairement antiferromagnétiques dans ces composés mais moins fortes et/ou moins
nombreuses que dans MnWO,. Néanmoins, si la valeur absolue de la température de Weiss du
composé B-250 est plus proche de celle de MnWO, que de celle du composé B, elle reste
faible. Il est intéressant de noter que les températures de Weiss des composes B-250, B-400,
B-560 et B-680 décroissent linéairement jusqu’a la valeur de -70 K, c’est a dire celle attendue
pour MnWQ,. Ces résultats pourraient s’expliquer par la différence structurale entre les
composés B-250, B-400 et MnWOQ,, mais le composé B-560 a été déterminé comme
cristallisant dans une maille identique a celle de MnWO..
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Figure 8. Températures de Weiss des composés tracées en fonction de la température de
traitement thermique (TT) du composeé B. Les lignes pleines rouges sont des guides pour
les yeux. La ligne pointillée noire marque la température du changement de phase
structurale.

L’étude des propriétés magnétiques de ces composes dans le domaine paramagnétique a
soulevé un certain nombre de questions. La comparaison des propriétés magnétiques des
composés B apres TT et celles de MnWO, dans le domaine de température des transitions de
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phases magnetique de ce dernier pourrait nous apporter de nouvelles informations sur ces
systémes complexes.

11-2-2 Domaine des transitions de phases magnétiques de MnWO,

La premiére observation concernant les susceptibilités magnétiques a basse température
des composés obtenus par traitements thermiques est que les comportements semblent tres
différents d’un composé a I'autre (Figure 9). Les composés B et B-100 présentent des
comportements trés similaires, les courbes de susceptibilité y = f(T) étant confondues
jusgu’au maximum de susceptibilité. La température de cette transition antiferromagnétique a
été déterminee égale a 6.5 K grace aux courbes d(yT)/dT = f(T). Une légére irréversibilité
magnétique est visible apres ce maximum pour le composé B sous forme d’une différence
entre mesures FC et mesures ZFC. La différence relative (FC-ZFC)/ZFC est inférieure ou
égale a 2% maximum. Cette irréversibilité est absente pour le composé B-100.
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Figure 9. Susceptibilité magnétique des composés B obtenus par traitement thermique.
Les mesures FC et ZFC sont présentées pour chaque composé, les mesures FC étant
celles dont les valeurs de susceptibilité sont les plus élevées pour une couleur donnée.

Afin de permettre une meilleure distinction des symboles utilisés, certaines courbes ne

comportent qu’un point de mesure sur quatre. La susceptibilité est présentée en échelle

logarithmique pour rendre la figure plus lisible.

Le composé B-250 présente un comportement tres différent de celui des deux précédents.
En effet, il présente un maximum de susceptibilité large et de tres faible intensité centré a 4.6
K environ. Ce maximum n’apparait que sur la mesure ZFC ce qui implique une irréversibilité
magnétique non neégligeable. Les composés B-400, B-560, B-680 et B-900 présentent
également des pics de susceptibilité au sommet desquels une différence entre les mesures FC
et ZFC apparait. L’intensité de ce pic varie selon les composés. Un tel pic est absent de la
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courbe de susceptibilitt du composé B-1100. La difference (FC-ZFC)/FC pour chaque
composé dans lequel il apparait est présentée Figure 10. Cette différence est trés importante
pour les composés B-560 et B-680 mais il est visible, a droite Figure 10, qu’elle n’est pas
négligeable pour les autres composés.

gl e, . 250 ] "
44 v
“, v 400 0.4f v, ]
“
26l ‘e 560 1 @ v,
2 e « 680 2 ’
= <‘4 = T
2 900 2 "y
24 “ 12 ’
IO << |002k vv' p
vl <« i v v
5 2> 44< i 5 Vvvv'v'v
“ AAa Tvvy vy
< AAAA e AAaa Yvy
Or—f l ««4"" OSRTT . B YV AA Aaaaa
X 1 1 1 0.0 1 1 1
2 4 6 8 3 4 5 6
Température (K) Température (K)

Figure 10. Représentation dans le domaine de température du pic ou maximum de
susceptibilité de la différence relative entre les susceptibilités magnétiques obtenues par
mesures FC et celles obtenues par mesures ZFC pour les composés (a gauche). Un
agrandissement de la zone encadrée en noir est présenté a droite.

Ce type de pic est caractéristique d’interactions ferro- ou ferrimagnétiques dans les
matériaux. La température du maximum de susceptibilité est tracée en fonction de la
température de traitement thermique des composés. Cette température a tendance a augmenter
en fonction de la température de TT (Figure 11).
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Figure 11. Température du maximum de susceptibilité en fonction de la température de
traitement thermique (TT) des composés.

Il est possible que les interactions responsables du pic et de I’irréversibilité soient
dépendantes de la taille des particules. La présence d’interactions ferro- ou ferrimagnétiques
dans des structures wolframites équivalentes a celle de MnWO, prouve que I’état d’oxydation
de certains ions Mn et/ou W ne sont pas ceux attendus pour MnWQO, micrométrique. La
constante de Curie étant tres proche de celle attendue pour un paramagnétisme uniquement
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portée par des ions Mn?*, il est possible qu’une faible proportion de Mn** et/ou W** soit
présente dans ces composés du fait des températures de TT assez faibles qui favorisent des
degrés d’oxydation supérieurs a deux pour I’ion Mn. La possibilité de phases secondaires
Mn,Oy qui n’auraient pas été détectées en DRX, car en trés faibles quantités est a écarter car
les températures de transition des oxydes de manganése sont beaucoup plus élevées (entre 40
et 80 K environ).

Les composés B-250 et B-560 ne présentent en termes de transitions que ce pic de
susceptibilitt. Au contraire, le composé B-680 présente lui deux transitions
antiferromagnétiques en plus du pic, I'une a Ty = 13.5 K et l'autre a T, = 12 K. Ces
transitions sont eéquivalentes a celle de MnWOQO,. Néanmoins, la transition a T; observable a
environ 8 K dans MnWOQ, est absente. Le composé B-900 présente quant a lui, en plus du pic
de susceptibilité, trois transitions antiferromagnétiques a Ty = 135K, T, =12 Ket T; = 7.5
K. Ces trois transitions sont également présentes, aux mémes températures, dans le composé
B-1100. Dans ces trois derniers composés (B-680, B-900 et B-1100), les températures de
Weiss et les températures de Néel sont tout a fait similaires a celles de MnWO,
micrométrique alors que deux d’entre eux présentent un pic ferro- ou ferrimagnétique. Ce
résultat confirme que la steechiométrie de ces composes reste tres proche de celle de MNnWOQO,.

111 — Conclusion

Pour conclure sur cette étude, la DRX & tempeérature variable a confirmé, d’une part le
changement de phase entre la structure type composé B et la structure wolframite aux
environs de 200 °C, d’autre part I’existence de composés possédant une structure wolframite
non-équivalente a celle de MnWO, jusqu’a une température proche de 560°C, c’est a dire la
température du pic exothermique inexpliquée observée par analyses thermiques. Il a ensuite
été démontré que ce type de structure pouvait étre obtenu par traitement thermique du
composé B incluant un refroidissement lent. Enfin les mesures de susceptibilité magnétique
effectuées sur ces composés montrent, qu’il existe probablement une intervalence Mn?***
et/ou W®"** dans tous les composés de structure wolframite & I’exception du matériau obtenu
4 1100°C, mais que la quantité d’ions Mn** et/ou W** ne peut étre que trés faible.
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Résumé

Cette thése est centrée sur I'étude du matériau
multiferroique de type Il MNWO,. L'arrangement en
hélice des spins des ions Mn?" dans le domaine de
température compris entre 8 et 12.3 K induit, a I'échelle
micrométrique, un ordre ferroélectrique. Afin d’apporter
des éléments de compréhension du couplage
magnétique-diélectrique et une meilleure connaissance
de la relation structure-propriétés, nous avons défini
deux axes de recherche. Le premier est la substitution
de Iion Mn®" par l'ion & effet Jahn-Teller Cu®".
L’existence d’'une solution solide Mn;xCuyWO4 pour

0 < x < 1 avec un changement de phase cristalline pour
x = 0.3 a été démontrée. Les mesures de susceptibilités
magnétiques et diélectriques ont mises en évidence la
conservation des propriétés multiferroiques au sein des
matériaux pour x < 0.15 et I'apparition de nouvelles
interactions magnéto-électriques pour x < 0.3. Le
deuxiéme axe de recherche a consisté a diminuer la
taille des cristallites de MNWO4 jusqu’a I'échelle
nanométrique. Des nanoparticules de taille inférieure a
100 nm, de morphologie controlée et possédant une
structure wolframite ont été synthétisées par voie
hydrothermale. La présence d’'eau de cristallisation et
de groupement hydroxyles dans ces composés a été
démontrée pour la premiére fois. Des composés
intermédiaires dans la synthese de ces nanoparticules
ont également été étudiés, révélant une variété de
formules chimiques et de structures intéressante. Enfin,
la densification par SPS (Spark Plasma Sintering) des
nanoparticules a permis de prouver le maintien de la
propriété multiferroique dans des matériaux de formule
MnWOj, et de structure wolframite a cette échelle de
taille.
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Abstract

This thesis is centered on the study of type Il multiferroic
material MNWO4. The helical arrangement of the spins
carried by Mn?" ions in the temperature range between
8 and 12.3 K induces, at the micrometric level, the onset
of a ferroelectric order. In order to better understand
both the strong magnetic-dielectric coupling and the
structure-properties relationships, we defined two main
research directions. One is the chemical substitution of
Jahn-Teller Cu®* ions for Mn* ions. The existence of a
Mn1.xCuyWO4 solid solution for 0 £ x < 1 with a
crystalline phase change at x = 0.3 was demonstrated.
Magnetic susceptibility and dielectric measurements
have highlighted the preservation of the multiferroic
properties for x < 0.15 and the emergence of new
magnetic interactions within the materials for x < 0.3.
The research direction is to reduce the size of MN\W O,
particles to the nanoscale. Nanoparticles with sizes
under 100 nm and a controlled morphology, having a
wolframite structure, were synthesized using the
hydrothermal route. The presence of crystallization
water and hydroxyl groups in these compounds was
demonstrated for the first time. Intermediate compounds
in the synthesis of these nanoparticles were also
studied, revealing an interesting variety of chemical
formulas and structures. Finally, Spark Plasma Sintering
densification of powder compacts allowed to prove the
multiferroic property of nanometric materials having both
the MNnWO, chemical formula and the wolframite
structure.
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