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propriétés fonctionnelles. Cette these explore I'ingénierie cristallochimique des oxydes titanates de pyrochlore
A2Ti207 (avec A= Gd, Er) par l'incorporation hétérovalent d'oxyde de zinc ZnO. L'objectif est de synthétiser et de
caractériser ces nouvelles solutions solides afin d'établir des corrélations robustes entre le mécanisme de
substitution, la nature des défauts et les propriétés fonctionnelles émergentes.

Les solutions solides (1-x)A2Ti207 - x ZnO ont été élaborées par synthése a I'état solide. Une étude
structurale comparative par Diffraction des Rayons X (DRX) et Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a
révélé le role directeur de la nature de I'ion de terre rare sur le site A. Ce dernier gouverne la limite de solubilité du
ZnO (x = 0.37 pour Gd et x = 0.42 pour Er) et, plus fondamentalement, le mécanisme d'incorporation. Deux
comportements structuraux opposes ont été mis en évidence; une contraction du réseau pour le systeme (1-
X)Gd2Ti207 - x ZnO (GTZ), suggérant une substitution préférentielle sur le site A (Gd3+/ Zn2+), et une dilatation
pour le systéme (1-X)Er2Ti207 — xZnO (ETZ), indiquant une substitution dominante sur le site B (Ti4+/
Zn2+).

Le systeme GTZ, a été sélectionné pour une analyse structurale quantitative approfondie. L'affinement par
la méthode de Rietveld a permis I'élucidation d'un modéle de défauts complexe correspondant a la substitution avec
création des lacunes anioniques et cationiques selon la formule [Gd 2- x* Zn x’] [Ti2- x* ox’] O7-5x’/2 ol+5x'/2
(ou X’=2x/(2-X)).

L'élucidation de ce schéma de défauts unique s'est avérée la clé pour comprendre les propriétés
fonctionnelles. L'analyse par la Somme des Valences de Liaison (BVS) a prédit que ce désordre cationique abaisse
significativement la barriére énergétique pour la migration des ions oxygene, conférant un potentiel accru pour la
conduction ionique. Simultanément, la caractérisation optique a révélé que ce méme mécanisme de défauts induit
une exaltation spectaculaire de la réponse optique non linéaire, avec une augmentation de la susceptibilité du
troisiéme ordre (y(3)) de plusieurs ordres de grandeur.
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