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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Durant ces quelques dernieres annéegramd intérét a été accordé aux céramiques
type pérovskite a base de manganése, ou mangadiites,le but de trouver des matériaux
potentiellement utiles dans plusieurs domaines nigogiques tels que l'enregistrement
magnétique a trés haute densité, les capteurs moagsistifs [1, 2] et la réfrigération
magnétiqug3, 4].

Ces oxydes a valence mixte de formule,/&RMnO;z (R = terre rare, A = alcalin,
alcalineux terreux, etc...), présentent des promiétdectriques et magnétiques tres
intéressantes et une magnétorésistance colosddlR)(@u voisinage de leur température de
transition paramagnétique-ferromagnétique 0a compréhension du phénomene de la CMR,
du comportement métalliqgue et des interactions aplege ferromagnétique fort est
généralement basée sur le modele de double éclipi)e5]. Dans ce modele, il y a un
échange d’électrons entre les ions voisins Mt Mri™* & travers I'anion oxygéne?Osi les
spins de ces électrons sont paralléles. Dans leargtsaire le saut d'électron ou hopping
n’est pas favorisé. Pour mieux comprendre ce phénerde la CMR, d’autres théories ont été
développées en paralléle a celle de DE. Ces tlsénequent plusieurs aspects comme le
caractére Jahn-Teller de I'ion Nin(introduisant un couplage électron - phor{6) et en
particulier une ségrégation de deux phases a ordmferromagnétique (AFM) et
ferromagnétique (FM). Une revue détaillée des prsusxpérimentales de la séparation des
phases peut étre trouvée dans Dagotto Ef]al.

Il est bien connu que le composé mere des mangaddelanthane, LaMnp est
essentiellement antiferromagnétique isolant (AFRfractérisé par un couplage de super
échange (SE) entre les ions ¥MnEn jouant sur la stoechiométrie de I'oxygéne ou en
substituant L¥ par un bivalent (&) un pourcentage d’ions Mhapparait et LaMn©peut
étre conduit vers un état métallique présentantaractere ferromagnétique de DE. Bien que
'oxyde de fer LaFeg) ausside structure pérovskite et voisin de LaMnQait des propriétés
magnétiques et électriques similaires a celles afe romologue manganite, les propriétés
physiques du systeme L@\ FeQ; demeurent antiferromagnétiques - isolantes mérne (oo
taux x de substitution éleyj8]. Durant ces quelques dernieres années, des éhidasives
menées par plusieurs chercheurs ont été réaliseempant les manganites en site Mn. lls ont

suggéré que l'introduction d’'un métal de transitiprésentant une configuration électronique
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différente de celle de Mn, devrait mener a desteffieamatiques liés a ce décalage dans les
configurations électroniques de Mn et celle deéhédnt substituant.

La substitution de Mn en site B rédiifectement le nombre d’électrong reobiles.
Considérant que les électronsaaraient tendance a déformer leur réseau locahdiot des
polarons Jahn-Teller, la substitution de ¥idevrait entrainer des modifications dans la
structure électronique. Etant donné que*Mat FE* ont le méme rayon ioniqUé], le dopage
par du Fe en site Mn peut étre sélectionné dabsitiel’éviter la distorsion structurale et ses
effets sur les propriétés physiques. Dans une tallestitution, le nombre de couples
Mn**/Mn** est réduit, ce qui affecte le mécanisme de DE etepforce les changements des
propriétés électriques en influengant le transpart polarons Jahn - Teller. La plupart des
études menées sur les manganites de lanthanetséésten site B par du Fe ont été effectuées
dans les composeés 1,&rMnO3 [10-13] et LaxCaMnO3 [14-17]. Contrairement, le dopage
par du Fe dans le systeme; lBaMnO; est trés peu reporté dans la littérature, bienlgue
CMR a été initialement découverte dans des couctieses du systeme LgBaMnOg, plus
précisément dans bgBay 33MnO3 [1].

Etant donné que les mécanismes favorisant nésractions entre les propriétés
magneétiques et électriques ne sont pas encoredoigprises dans ces manganites a effet
magnétorésistif colossal et/ou a effet magnétoitpler important, il est trés intéressant
d’explorer d’avantage ce champ d’investigation.

Ce manuscrit de thése est une contribution a l&tdés propriétés structurales
magneétiques, magnétocaloriques et électriques daganites. Nous avons cherché a:
1) étudier I'élaboration, la caractérisation stmmate par rayons X et par neutrons, la
caractérisation morphologique, la caractérisatioagmétique et électrigue des oxydes
manganites a valence mixte types pérovskite deudl@msnlLa sBay 3gMn1F&O3z (0< x < 0.2)
et PpeBag3Mn1Fe03 (0< x < 0.15).
2) comprendre les différents mécanismes de coratuctiectrique dans les manganites
Lag.eBag.3dMn1 Fe03 (0< x < 0.2) tout en se basant sur plusieurs modélesithuas tels que
le modele du champ moyen, le modele de SE, le raa®IDE, le modele de Mott (ou VRH
comme “variable range hopping”) et le modéle detippolaron (ou SPH comme “small
polaring hopping’)
3) étudier l'effet magnétocalorigue pour les geatéchantillons BiBay3MnO;,
Pro.67B20.33MNo.95-€.0503, Ly 67Ba0.3IMNOs et Lay sBa9.3MNg o5-€.0503

Ce manuscrit est réparti en cing chapitres:
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Le premier chapitre est consacré a une étudedpaphique non exhaustive sur les
manganites a valence mixte type pérovskite.

Dans le second chapitre nous développons é&ratites techniques expérimentales
utilisées pour la réalisation de ce travalil.

Le troisieme chapitre traite I'effet de la stifosion du Mn par du Fe sur les propriétés
structurales, magnétiques et électriques des caBiassBay 3IVMN1 F&03 (0 < x < 0.2) ainsi
que les différents mécanismes de conduction rerEpdans ces COMpOSES.

Dans le quatriéme chapitre nous traitongdtede la substitution du Mn par du Fe sur
les propriétés structurales, magnétiques et égetsi des composésBBap 33dVing Fe03 (0 <
x < 0.15) pour lesquels I'ion de terre raré'Rest magnétique (de structure électronidfeelf
2)_

Le cinquiéme chapitre est consacré a une éledéeffet magnétocalorique pour les
échantillons Rys7Ba0.3MnOs, Pb.67B20.33MNo.95-€,0:0s, LaosBap3sMnOs et
Lag.sBag.sMngof-& 0603 en vue de développer de nouveaux matériaux poldtamtutilisés
dans le domaine de la réfrigération magnétique.
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Chapitre I
Généralités sur les oxydes de
manganese ou manganites:
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CHAPITRE I: Généralités sur les oxydes de manganess manganites

- Introduction

Les manganites ou oxydes de manganése a valente MriX/Mn** ont été étudiés par
Jonker[1] aucours de ses travaux dans les années 1950 sutule rige I'ordre magnétique
dans des manganites a base de lanthane. Ces mmaténtaune structure pérovskite dont la
formule chimique s'écrit Lin,D,MnOs ol Ln est un ion de terre rare {LaPr*, Nd™, etc...)
et D est un ion alcalinoterreux (BaSr*, C&" etc...) ou alcalin (Lfi, Na', K*, etc...). Avant la
substitution partielle de la terre rare, le manganest trivalent: Mfi (cas du manganite de
lanthane LaMn@ par exemple). La valence mixte des ions mangafi@s&’/Mn*") peut étre
générée dans ces manganites suite au dopage plaralent (ou éventuellement par création
de lacunes ou auto dopage). Un état de spin pélesisprésent dans les ions manganésé Mn
et Mn**, possédant quatre tatle), respectivement trois (@, électrons non appariés dans les
cing orbitales d du manganese. De ce fait les nmategasont appelés des demi- métaux. Cet
état de spin polarisé du manganése est a la bdaecdmpréhension des phénomenes régissant
les propriétés de magnéto - transport ainsi ga@pplications potentielles de ces manganites.

Ces propriétés et ces applications sont reliéea ahlte brutale de la résistivité
électrique sous l'application d'un champ magnétapsez faible. C’est la Magnétorésistance
Colossale (CMR) découverte vers les années 1993 dizsfilms minces de b.gBap 33VIinO;
élaborés par ablation laser sur des cibles céranigous formes de pastilles préalablement
synthétiséeqd2]. Cette CMR trouve ses applications dans les captder champs, dans
I'enregistrement magnétique a trés haute densitiaes les mémoires non volatiles pour le
stockage des données numérigizes.

Les manganites peuvent étre aussi utilisés comimgé@nts magnétiques solides
grace a leur effet magnétocalorique (MCE) import&temment découvert dans ces oxydes
mixtes [6- 8]. De ce fait, vu leur modeste prix de revient aipge d’'autres avantages, ils
peuvent remplacer le GfP] (trés cher) ou les chalcogénures Mpffes, [10] dont les
conditions de synthese sont délicates.

Depuis ces découvertes, une multitude de travawed®erche visant les applications
potentielles ainsi que la compréhension des fasteuphénomenes régissant le comportement
inhabituel de la CMR ont été publiés.

Ces manganites ne sont pas seulement intéressanigeau technologique mais aussi

pour un aspect fondamental dont I'étude est engoamde ouverte vue la diversité des
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propriétés de ces manganites ou les électrons feaieiment corrélés par la présence de
plusieurs interactions en compétition. Cette coitipatest a l'origine d'une grande richesse au
niveau des diagrammes de phases présentant urte gramété d'ordres magnétiques.

Les propriétés de magnéto transport dans ces mié@gasont gouvernées non
seulement par la charge de I'électron en mouvelf@eattron g) mais surtout par son état de
spin (parallele ou anti parallele a ceux des éastiocalisés (€lectrongytdu manganese) et
son interaction avec le réseau de spin de ces@hsdbcalisés.

Trois types d’interaction sont donc ples lors du processus de conduction :

- Interaction électron - joints de grains et impetion du réseajll, 12]
- Interaction électron — phon¢h3, 14]
- Intéraction électron - magngh5]

De plus, si la terre rare est magnétique, desaatens supplémentaires entre le spin de
I’élément de transition et ceux de la terre ram possibles.

- Structure cristalline et états électroniques des majanites
II-1-  La structure Pérovskite

Les oxydes de manganése auxquels nous nous somi@ess$és cristallisent dans des
structures distordues (généralement rhomboédriguertihorhombiquefigures 1-2 et 3 qui
dérivent de la structure pérovskite cubique idéfaere I-1).

a- Structure cubique idéale

Pour cette structure cubique idéale, de formuleegéne ABQ (CaTiG;, CaMnQ,

SrTiOs), le réseau de Bravais est cubique simple de gralipspace centro-symétrique

Pm3an(n°221). Dans le réseau de Bravais de la structubique idéale, les gros cations A
(comptant chacun pour 1/8) sont aux sommets du, dabsation B au centre du cube et les
anions oxygéne O (comptant chacun pour %) aux centres des facesatien B est dans un
site octaédrique (avec un environnement de 6 ardamg/géne). La maille est constitué d’'un
motif ABO3 et une unité formulaire (Z=1) comprenant cinq aeni’arrangement périodique
des octaedres BCest selon les directions cristallographiqud$0>. Une autre description
équivalente fait que les cations B (comptant pd8rchacun) sont situés aux sommets des
cubes, les anions oxygenes occupent les miliewaéges et le gros cation A est au centre du

cube dans un site cuboctaédrique constitué deetliers voisins oxygenes (coordination 12).
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Figure I-1: Structure cristalline de la pérovskite cubiquealdéABO;

b- Facteur de tolérance de Goldschmidt
Pour tolérer I'existence de la structure pekite, que ce soit idéale ou distordue,
Goldschmidt a défini un facteur de tolérangeel que 0.7% tg < 1, si les rayons ioniques de
Shannon[16] du site A sont calculés dans une coordinance X garticulier le cas du
praséodyme Pr pour lequel seul I'environnement BXéaconsidéré par Shannon), ou 89

< 1.02, si les rayons ioniques du site A ont étéuwés en coordination Xll. Le facteur de

tolérance de Goldschmildt est donné par= <rA> o [17] (1)

V2 (rg)+r
oU{rA>, <rB> etro sont respectivement les rayons moyens des sietsBAde la pérovskite et

de I'anion oxygene.
c- Structure orthorhombique

Parmi les manganites cristallisant dans une pénavskthorhombique on trouve le
composé de base des manganites de lanthane LaMignans et dl18] ont montré que ce
composeé cristallise dans une structure perovskiterhent distordue {t< 0.96) par rapport a
celle cubique idéale. C’est une structure orthottbigoe type GdFegJ19] de groupe d’espace
Pnma (n°62) avec des paramétres de madle~/2x 40608, b=2x 38348, c=+/2x 3912

Cette structure Pnma est montrée didare |-2-a. Il y a d’autres symétries pour ce
composé: par exemple Wollan et Koeh[@0] ont rapporté une symeétrie monoclinique.
Cependant ces structures sont toutes proches tetiosies des pseudo — cubiques et il est clair
que l'écart a la stcechiométrie que ce soit en axggeu en cations affecte la structure

cristalline et sa symétrie.
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[010]

[010]

[001]

Repére cubiqt

b

Figure I-2: a- Représentatioachématique de la distorsion orthorhombi(ﬁﬁé),é) comprenant

quatre unités formulaires ABQcubique idéale de paramégg seul I'ion B a été représenté).
b- Structure orthorhombique Pnma de LaMmfibntrant une distorsion a partir de la structure
cubique idéale. La région montrée comprend quatitésiformulaires (Z = 4): deux dans le plan

(5,5) le long de la direction [101] et deux le long dalirection [010]. La proportion en taille
n’est pas respectée pour les symboles schémalsaions.

La structure orthorhombique Pnma peut dériver dpéivskite idéale suite a deux
types de rotations d’octaedres:

() une premiére rotation de I'octaedre Mn&utour de I'axe cristallographique [001] ou axe z.
Puisque les octaédres restent toujours conneegectaedres liés dans le p(&ﬁ) ou plan x-

y tournent dans le sens contraire autour de zlteéduen un dédoublement de maille
(\/_280 X\/an) dans le plar(a,é) et par suite une réduction de symétrie en quagmtavec
b#a=c, ollag = 3.834A est le paramétre de la maille cubiqual&é

(i) L’inclinaison (ou tilt) de I'octaédre le longe la direction Mn-O-Mn dans le plziri,a)
meéne a une inclinaison dans un sens opposé dekesuaisines le long de I'axe [010] ou axe

-

b; ce qui résulte encore en un dédoublement durgdra le long deéb. Ceci méne a une
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symétrie orthorhombique pour laquelle les deux péteesa et c different léegéremenaa~ c =

aO\/E etb =~ 2a. Les paramétres structuraux de LaMrgont indiqués atableau I-1.

Tableau I-1 : Parameétres structuraux de LaMyg@mme I'ont rapporté Elemans et[di8],
a= 5742A,b= 7668Ac= 553244 4.2 K. x, y et z sont les positions atomiquesitss de
Wycoff 4c, 4a et 8d respectivement pour (Lg, ®In et G,

X y z
La 0.549 0.25 0.01
Mn 0.5 0 0
O -0.014 0.25 0.07
Oy 0.309 0.039 0.224

Dans cette structure I'octaedre d’oxygéne tourneseetdistord significativement: la
longueur de la liaison Mn-O, qui était unique atawit 1.97A dans la structure idéale, devient
un triplet de valeurs 1.91, 1.96 et 2.18 A (2.18tA.91 A dans le plan a-c et 1.96 A le long de
I'axe b).

d- Structure rhomboédrique
La structure rhomboédrique montrée a la figlh® est trés fréquente dans les

manganites comme nous l'avons trouvé dans nos ce@splog.sBaysdMniFeOs [21]. Son

groupe d’espace est I&X (n° 167) et chaque maille élémentaire comprendk denités
formulaires Z=2) ABOs. Par rapport a la structure cubique les octaédlegemes d’oxygene
sont tournés autour de I'axe cristallographiquel]ldu grand diagonale du cube menant a une
symétrie rhomboédriquBX. La figurel-3 montre les deux représentations: rhomboédriques
de parameétreg et ar et hexagonale de paramétegset cy et la maille pseudo-cubique idéale
associé@e parametre..

Les parametres de la maille rhomboédrigueet or sont reliés a ceux de la maille
hexagonale par les relations:
3

2
23+
aH

L’octaédre Mn@est Iégerement comprimé le long de I’aTz{e Le déplacement des

aR=% 3a’ +c sina, =

anions oxygene par rapport a la structure cubigéalé est représenté par des cercles en

pointillé et spécifié¢ dans lagure I-3 par le paramétre de distorsi@nx. Lorsquets est
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légérement inférieur a 1, des rotations coopératiles octaedres MgQ@utour de I'axe [111]
réduisent la symétrie cubique en rhomboédriquedégré de distorsion de la structure peut
étre évalué soit a partir de I'anghe de la maille rhomboédrique, soit a partir du rappaial
cu/ay de la représentation en maille hexagonale. Pour cémfiguration cubique
idéalec, / a, =6, a=120° et I'angle de liaison Mn-O-Mn est 180°. Suite arttation

(inclinaison ou “tilt”) 'angle de liaison Mn-O-Nh dévie de la valeur de la pérovskite idéale.

O (La,Ba)
® (Mn,Fe)
O o

Figure |- 3: Représentation schématique dstlaicturecristalline rhromboédrique de paramétiasdt
ar) tres fréquente dans les manganites comme parpdegrour les composeés d.aBap 33Mn;xFe03
[21], contenant deux unités formulaires (Z = 2) cubigiéale de parametrad. ay etcy sontles
parametres d’une représentation hexagonale (ntaifteolete non représentée) comprenant trois unités
formulaires rhomboédriques ou six unités formelaicubiques. Les atomes d’oxygene dans
I'arrangement rhomboédrique sont déplacés, paorappla structure cubique, dex et le déplacement
est indiqué par les cercles en pointillé.
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[I-2- Etats électroniques des manganites
a- Effet du champ cristallin

Pour un ion manganese, théoriquement considéré alams environnement, les cing
orbitales des électrons (3d) sont dégen@igare I-4-a). Dans les manganites dopés, les ions
manganése M et Mri** ont deux structures électroniques différentesfdiin la nature des
liaisons Mn-O-Mn dans les manganites dépend dalenee du manganése et du recouvrement
des orbitale8d du Mn avec les orbitalézp de I'oxygéne. Ce recouvrement est influencé par la
distance et l'orientation des orbitales les unes np@port aux autres. Pour une structure
pérovskite, les cations Mn sont sous l'effet dunspecristallin engendré par les six anions
oxygéene de I'octaédre MnOLes interactions coulombiennes dues au chamtaltinslevent
la dégénérescence du nivedalien deux sous niveau, etey (Fig. 1-4-b). Pour I'ion Mri* les
quatre €lectrons de valence vont occuper les mmoisaux t,g et un niveauey. L'écart
énergétique ou gap entre ces deux niveaux &<l 1.5eV. Alors que dans le cas de“¥n
seul le niveauyq est peuplé. Autrement dit, il s’agit d'un trou ¢abce d’un électron) sur ce
niveau électronique. C’est pour cela que I'on aedeldopage des manganites par les alcalino-
terreux : « dopage en trous » car ce type de dogigi@ue la proportion des ions Mnet
augmente celle des ions Mn

Ces électrons présentent un état de spin hautuswecuplage fort de Hund{(> 0). Ce
couplage de Hund est di aux corrélations intra-mfoenassurant un alignement paralléle des
spins des électrons dont I'énergie d'échange cooregante, de l'ordre de 2,5 eV est plus

grande que I'écam introduit par le champ cristallin. La structuredonique de I'ion M

est: (Ar) 3d (t3, e) , S=2) alors que celle de Ion M est (Ar) 3d (15, € , S=3).

Leurs moments magnétiques sont respectivemgapted 3ug tout en négligeant la faible

contribution du moment orbital.
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2 "
doy Mn*

rF 9
€, e,
+ 42

3 o
\ Fvy
d,/d,,

Absence d'effet Jahn Teller pour Mr**

(a)

(d)

Figure |- 4: (a) Représentation électronique du niv&aud’un ion Mrt”* libre. (b) Levée de
dégénérescence de I'ion Riren présence d'un champ cristallin octaédriquedisiordu (la
symeétrie est cubique)c) Levee de dégenérescence supplémentaire des eshijate, en cing
orbitales g, d.,, d, dk*,® et d°par la distorsion supplémentaire due a I'effetnJaéller
(distorsion de I'octaédre MnQla structure n’est plus cubiqué)l) absence de I'effet Jahn Teller
pour Mri"*. () Représentation des cing orbitales obtenues &uitelistorsion Jahn Teller.

b- Effet Jahn-Teller

Lorsqu'il y a occupation asymétrique des orbitalekegénérées, il y a ambigiité en ce
qui concerne l'orbitale qui sera préférentiellenmtupée. Ainsi, dans le cas de I'ion ¥rde
configuration électroniqulag3 egl, les trois premiers électrons vont chacun occuperorbitale
du niveau 4, et le quatrieme aura le choix entre les deuxtalds dégenérées du nivegyle
raison est I'apparition d’'une levée de dégenéresce niveau . Cette situation est traitée
par I'effet de Jahn-TellgR22] qui dit que les systemes électroniques dégénerdsrstables et
transitent vers des états de plus basse symétrideemoindre énergie, et ainsi leur
dégenérescence sera levéigufe 1-4-c). Ceci se traduit par une distorsion des octaedres
MnOg, qui est généralement, de deux types. Le prewyper de distorsion est une élongation de

l'octaédre, suite & l'occupation de l'orbitale dt la deuxiéme est la compression de I'octaédre
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lorsque c'est I'orbitalex%iy2 qui est occupée. Les différentes orbitales obtersugte a cette
levée de dégénérescence supplémentaire due a Daffa Teller sont représentées &idare
I-4-e. Les distorsions interagissent entre elles afimd@miser I'énergie élastique du réseau,
résultant en un ordre orbitalaire, qui conduit & deodifications majeures de la structure
cristalline ainsi que des propriétés physiquesrdaaganites. Ceci est appelé une distorsion
Jahn-Teller coopérative, il s’ensuit un ordre @laire (c'est-a-dire les orbitales s'arrangent de
facon périodique dans tout le cristal), I'orientatispatiale des orbitales étant fixée par I'axe
local de la distorsion Jahn-Teller.
[I-3- Les interactions magnétiques
Les propriétés magnétiques des manganites sontegwes par les interactions
d’échange indirectes a travers les anions oxygégeer-echange et double échange) entre les
spins des ions de Mn.
a- Ordre magnétique
On ne considére ici que les pérovskites contenansaul type d’'ions magnétiques
occupant les sites octaédriques B. Ceux-ci occulgsnsommets d’'un cube. En représentant
par des cercles vides les ions ayant une orientat@spin donnée et par des cercles pleins

ceux ayant une orientation de spin opposée, ondistinguer plusieurs configurations.

Type E Type G

Figure I-5: Les différents modes magnétiques pour les sitegamase Mn dans les
manganites, cercle blanc: spin bas, cercle ngim: lsaut.
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Le mode B est constitué par un couplage ferromagreéties spins des ions manganese
favorisant les interactions de double échange desréons MA™ et Mri**. C’est le mode de
double échange développé par Zd@8j dans les manganites substitués. Les modes AQC et
sont formés de plans ferromagnétiques arrangédemothagnétiguement et qui sont
respectivement de type {001}, {110} et {111}. Dalesmode A chaque spin a quatre proches
voisins paralléles et deux proches voisins antlfgdea, alorgjue dande mode G chaque spin
a six proches voisins antiparalleles. Pour lesendd et E chaque cation a quatre proches
voisins antiparalléles et deux paralleles. Le tgfmrdre anti ferromagnétique (AF) observe
dans ces modes dépend des interactions entre £&b@@ins qui sont en général de type super-
échangePour tous ces trois modes les interactions somymkisuperéchange de Goodenough,
Kanamori et Andersof24]. Ces configurations de base peuvent s’associer foomner des
structures plus complexes (structure CE: alterndeamode C et de mode E).

b- Interaction de super-échange

Dans les pérovskites, la plus courte distance eatiiens B voisins correspond a I'aréte
de la maille, ces cations sont donc séparés pariafes oxygéneo?®. Les interactions
magneétiques impliquent alors les orbitales 2p de®ns. Pour qu’elles existent, il est
nécessaire que le cation posséde des orbitalanalt@& remplies susceptibles d’accueillir les
électrons de I'oxygene. On parle de super-échange.
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Cas Configuration orbitale Couplage par super-échange

l' J, | Couplage antiferromagnétique fart

Couplage antiferromagnétique

2 fortfaible
Couplage ferromagnétique faible
3
Mn3+ _ 02— _ Mn4+
+ Orbitales 45 a demi-remplies et une orbitalggedemi
Cation (M) ) remplie pointant dans la direction de I'aniofi.O
-.l

Orbitales i3 a demi-remplies et une orbitalgwede
pointant dans la direction de I'anior.

Anion (C*) @C@ Orbitale 2p

Figure |-6: Les régles ser-enpirigues de Goodenou-Kanamor-Andeison de sup- échang.

Cation (MA'™)

Goodenough, Kanamori et Anders¢?4] ont établi un certain nombre de régles
permettant de connaitre la nature du couplage eatrens voisins schématisées sufigare
I-6. Dans la configuration M%-0?-Mn**, chaque ion manganése a un électron dans I'cebital
e (d7, d2,%). Cette derniére étant dirigée vers 'une destalds p de I'oxygéne. Chacun des
électrons 2p de l'oxygéne peut occuper une orbitglea condition que son spin soit

antiparalléle aux électrong gorincipe de Pauli), les spins des électrons apté&ntiparalléles,
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ceux des électrong, & seront aussi et le couplage est par conséaquniferromagnétique. De
méme la configuration Mi-0*-Mn** aboutit & un couplage antiferromagnétique. Ert effe
orbitales g du manganése sont vides, chacun des électrone Ppxgtlgene peut occuper une
orbitale g. D’apres la regle de Hund I'énergie doit étre miaie, donc les spins des électrons
de l'orbitale 2p sont paralléles a ceux des €lestiy. Dans le cas de la configuration fn
O?- Mn*" on a un couplage ferromagnétique faible qui seuidétiune situation mixte aux
deux configurations précedentes. En effet ledads g de I'ion manganese Mhsont vides,
chacun des électrons 2p de I'oxygene peut occuperotbitale g D’apres la regle de Hund
I’énergie doit étre minimale, donc les spins dexstedns de I'orbitale 2p sont paralléles a ceux
des électrons§ de Iion Mni™*. Pour MA* chaque ion manganése a un électron dans l'orbitale
ey (d, d,°). D'aprés le principe de Pauli I'électron d& €hybride d’une fagon antiparalléle
avec celui deg Ce qui donne donc un couplage ferromagnétiqunefaie superéchange.
c- Interaction de double échange

Le mécanisme de double échange proposén origine par ZendR3] assure une
interaction de type ferromagnétique fort. Il seduid dans le cas de la configuration fVHD?-
Mn**, pour laquelle les ions manganése peuvent échaegervalence par deux sauts
simultanés de I'électron eg de Rinsur l'orbitale p de l'oxygéne; et de l'orbitale qe
I'oxygéne vers l'orbitale eg vide de Mn(voir figurel-7). Les deux électrons: celui arrivant et

I'autre quittant 'oxygene doivent avoir un spinub@omme celui de I'orbitale du Mn.

7 \ A

3d L A A \ WY > A A A A A A
£

2p
Mn** o* Mn* Mn* o* Mn*
Etat initia Etat fina

Figure 1-7: Représentation schématique du mécanisme de dazthdedge. La fleche rouge
représente le spin échangé entre’Mat Mri** via I'anion G

Anderson et Hasegawa5] ont généralisé le meécanisme de double échange en
considérant les interactions entre une paire d'imagnétiqgues a direction quelconque des
spins. lls ont montré que I'énergie du transfertélectron g de Mrt* & son voisin Mf{" est:
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t = tocos% ; toestl'intégrale du transfert normale qui dépend de<fioms d’onde spatiale, le
termecos% est due a la fonction d'onde de spir® eist 'angle entre les deux spinse§S des

ions manganése Mhet Mri**.Dans le cas d'un couplage fort de Huhd 6 < %(figure [-8).

S S|

Figure I-8: Angle entre spins localisés d'ions manganése wisin

Le processus de transfert d'électroe I dégénérescence des configurationd™Nb3™
-Mn** et Mr**-0*-Mn*, menant & deux niveaux d'énerdie = O = tocos% . Le gain

d’énergie de la configuration spins paralleess 0 qui maximaliset, révéle le caractére

ferromagnétique de l'interaction de double échamMgganmoins la dépendance angulaire en

cos% du double échange est tout a fait différente de @kl super échange ou le couplage

entre les spins est proportionnet@®). La compétition entre les interactions de supbagge

et de double échange est a l'origine de la comi@edkes diagrammes de phases magnétiques
des manganites, en fonction du taux de substititianssi bien en site A qu’en site B de la
perovskite. En effet De Gennf6] a étudié le cas de la faible substitution x d@nsoimposé
LaMnO; et a montré gu’en général les électrons mobiles da réseau antiferromagnétique

type A présentent une certaine inclinaison dansargement des spins. Tenant compte de cet

ordre antiferromagnétique et de la dépendanceoe% dans I'énergie d’échangd= tocosg

démontrée par Anderson, De Gennes a trouvé quanfagaration magnétique la plus adéquate
est celle d'un état magnétique AB a spin "cantgtlié) et que I'angle de cantage entre les
aimantations des plans atomiques adjacents esbipianmel a la concentration des porteurs de
charge.

lI-4-  Propriétés électriqgues des oxydes, Polaron Jahn-Tet

a- Définition d’'un polaron
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Un polaron est un électron se déplagkamts un cristal, accompagné d’'un nuage de
polarisation ". Il attire alors les ions positiés repousse les ions négatifs.flgure 1-9 illustre

d’'une maniere schématique la formation d’un polaron

b- Polaron Jahn- Teller

Le modele de double échange (DE) de Zenerfomenit qu’une interprétation
qualitative de la CMR. En effet des études ont mogtie le mécanisme de DE tout seul est
insuffisant pour expliquer les origines de I'eftkt magnétorésistance coloss&@é][ Dans ce
contexte une certaine localisation de I'électtomérant g par les distorsions Jahn-Teller des
octaédres d’oxygéne entourant les ions manganéseavié considérée. Cette distorsion Jahn
- Teller prend place lorsqu’un électron “sautelirsune orbitale gvide. Suite a ce saut d’un
site a l'autre, I'électron déforme localement sorinnement octaédrique et cette distorsion
se propage dans le cristal. L’électron accompagn&atte distorsion du réseau forme une
entité ou quasi particule appelée “polaron de fsea “polaron Jahn- Teller”. Entouré
d’atomes d'oxygene, le polaron se comporte comneepainticule chargée négativement avec
une masse plus grande et une mobilité plus réduitecelle d’'un électron isolé. Il attire alors

les ions positifs et repousse les ions négatifsnaertillustre la représentation schématique de

la figure 1-9.
a N Polaron
® © o) € . ) - Formation
- Jahn-Teller
@ @ © @ Distortion
°e.
@ @ °®) o Figure 1-10: Formation du polaron Jahn -Teller
suite a la déformation de I'octaédre Myd&
Q @ ) @) I'ion Mn®".
® a9 @ o
o /

Figure 1-9: Représentation schématique de la
déformation du réseau ionique mettant en
evidence les interactions du polaron avec les

anions et les catio [28].

Dans les manganites la formation du polaron résldtinteraction d’un électrony&le
Mn** avec le réseau créant ainsi une déformation Jaktier e I'octaédre Mn@(figure I-
10), ce qui forme un puits de potentiel qui piegket&on. La polarisation du milieu suite a la
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formation du polaron s’effectue jusqu’a une diseapgrayon du polaron). La taille du polaron
dépend de l'interaction électron-réseau:

- Si cette interaction est forte, la distorsioncamtdu porteur de charge est limitée aux
atomes plus proches voisins. On parle alors dé paaron.

- Si cette interaction est faible (polaron peudiéréseau), la charge peut se déplacer
facilement d'un site a l'autre. Elle n’entraine quaes "petites" réorganisations de la
polarisabilité, le polaron se déplace sans corteaiomme une charge quasi-libre. On parle
alors de grand polaron.

Pour la premiére fois, cela a fourni un regarddidans la formation de polaron dans
un matériau CMR, indiquant que la localisation éésctrons comme des polarons est une
caractéristique déterminante de tous les matéaiR.

Selon le domaine de temperature envisagé, deuxniséoas de transport des polarons

dans les solides peuvent étre envisagés.
A des températures inférieures a la moitié de eptrature de Debyé?D(T<9—2D), le

mécanisme de conduction correspond a un saut@gsispphonons, qui peut étre associé a un
processus de saut a distance variable ou VRH,nelwariable range hopping", pour lequel

la variation de la conductivité en fonction de Tt $auloi de Mott.
Pour des températures superleureszD—a le mécanisme de conduction est selon le

modele par saut du petit polaron SPH, comme "spw#iron hopping”. Plus de détails sont
indiqués dans le chapitre Il de ce manuscrit.
[I-5- Diagramme de phases du systeme LgBa,MnO3
Les propriétés magnétiques et électsgdes manganites sont trés sensibles aux
conditions d’élaboration en particulier, la tempé@ra de recuit des échantillof, 29-31]
ainsi qu’au taux de dopage de la terre rare. Upeésentation schématique du diagramme de
phases magnétiques et électriques du system@BadMnO; (taux x de Ba en fonction de la

température de transition) est représentée diguee I-11.
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Lu!_hHaan{Jg

0.4 p=

FM, M.

—
bJ

Ba content x

AFM, SC
1 “"‘"" L 11‘;

100 200 300
Transition température (K)

()

Figure I-11: Représentation schématique du diagramme de passsteme manganite
La; xBaiMnOs;. AFM signifie antiferromagnétique, SC : semi-coaidwr. LaMnO3 devient
ferromagnétique (FM) et métallique (M) si le’[.@st substitué par du BaDes diagrammes de

phases similaires ont été rapportés pour des sutimtis par du St ou C&* [29].

Le comportement anti ferromagnétique isolant du masg mere non dopé&MnO; est
régi par des interactions de super échange emtsenanganése via I'anion oxygene menant a
une structure en couches de spins couplées aatifagnétiquement et un ordre
ferromagnétique dans une méme coud¥2] (figure 1-5 type A). Un couplage
ferromagnétique faible a été observé méme dansoowasé non dopé et a été interprété
comme une propriété intrinseq[83] ou résultante d’'un excésd’oxygene[29]. Si le taux de
dopage augmente, une proportion de®*Mast transformée en Mhet le comportement
magnétique et électrique commence a changer. Oargem sur Idigure 1-11 que pour un
taux x< 0.1 et T< 110K le systeme LaBaMnO3; peut demeurer AF, isolant (voir région
symbolisée par deux fleches anti paralleles) ajaespour x 0.21 et T< 75 K un état de spin
canté, qui est un mélange de couplage antiferrogtage et une |égére composante
ferromagnétique du a un couplage fort de Hund, arifeste. Au-dela de 110 K et pour des
concentrations faibles de Ba & 0.15) le comportement est paramagnétique. Pour des

concentrations de Ba telles que 8.2 < 0.45 le comportement est ferromagnétique métaliqu

de DE de Zener.
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[I-6- Effet de la substitution en site B du manganése pam élément de transition

sur les propriétés magnétiques et électriques desamganites

Une grande partie des travaux de recherche effedags le domaine des manganites
ont été focalisés sur les composés avec un tausubsetitution x = 0.33, par exemple
LageASr, Ca, Ba)s3dVInOz. Ce choix est justifié par le fait que pour cettamposition le
ferromagnétisme et la magnétorésistance colossateé sptimales au voisinage des
températures de transitions magnétiques et élaes|g, 29, 34] Cependant ces températures
de transition s’écartent d’avantage de I'ambiaB®)(K pour St [35], 260 K pour C& [36]
et 350 K pour BA[3]). Un des moyens pour faire rapprocher les tempésitde transitions
électrigue et magnétigue de I'ambiante, ce qupesfierable pour des applications potentielles
se basant sur la CMR ou I'effet magnétocaloriqu€B)] est de doper dans ces manganites
prototypes le Mn par un métal de transition tel lguEe, ou le chrome. La majorité des études
de ce type de dopage ont été effectuées sur degamitags en Sr et Ca, mais rarement en
systéme Ba. Nous développerons dans les chafitreslV, I'effet du dopage du Mn par du
Fe sur les propriétés magnétiques et électriques que les mécanismes de conduction dans
les manganites laBay:MniFe&Os et nous nous contentons de rappeler dans laeparti
suivante de ce chapitre bibliographique quelguéssiltats de la littérature des systémes
manganites en Sr et Ca.

a- Concept du polaron magnétique Jahn-Teller

Lorsque le dopage s’effectue par undertransition de rayon trés voisin de celui du
manganeése, par exemple Ie*Feespectivement €t ayant des rayons pratiguement égaux a
Mn**, respectivement Mfi, on peut s’attendre & ce qu'il n'y ait pratiquerneas de distorsion
de I'octaédre Mn@due a un effet de taille (le facteur de Goldschimgahe varie pratiquement
pas) et par conséquent pas d’influence structusale les propriétés physiques de ces
manganites suite a ce type de substitution. Ceperelanombre d’orbitalesy&lu manganese
diminue suite a cette substitution et les propsiél& magnéto transport seront donc gouvernées
par les interactions d’échange magnétique et patoiglage électron phonon et électron-
magnon émergeant de la distorsion Jahn-Teller.eCeistorsion Jahn-Teller génére des
polarons dans le réseau cristallin qui tendentaliger partiellement les porteurs de charge et
par conséquent diminuer la conductii22]. Par ailleurs les polarons dans le réseau peuvent
étre a courte ou a longue porté. Cependant deftatssexpérimentaux ont montré que les
manganites a état de spin polarisé (demi-métauxf sthomogénes au point de vue

magnétisme et le concept de polarons du réseats¢oliine permet pas de bien expliquer les
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propriétés de magnéto transport des manganiteautde concept de polaron magnétique Jahn-
Teller a été proposé en se basant sur la diffuséarironique et la spectroscopie Mdssbauer de
ce systeme de spins polarig83]. Dans le concept du polaron magnétique le portieur
charge est piégé, le long du systeme de spin pélaans une certaine direction, par un site
ionique. Au-dessus de la température de transition isolardtal, Ty, notée aussi H les
polarons magnétiques précipitent dans une matrigenpagnétique. En diminuant la
température ou en appliqguant un champ magnétigsepalarons magnétiques peuvent croitre
et générer une phase ferromagnétique, donnantliene chute significative de la résistivité
électrigue. Par conséquent, il est d'une grandeoitapce qu’une observation directe de
polarons magnétiques doit étre considérée danssysgmes manganites ou l'effet de
distorsion due a la taille est pratiquement néglide comme c’est le cas d’'un dopage par Fe
ou Cr, atomes les plus prés du Mn dans le tabléaadique des éléments. D’'un autre c6té les
atomes Mn, Fe et Cr & valence multiple ont unelaiité dans les niveaux énergétiques. La
structure électronique de Trétant la méme que celle de Mnil y a alors une possibilité
d'interactions de double échange entre’Mat CP*, comme il a été rapporté par Maignan et al.
[38] pour le systtme SyBeSfh.4Mn.,CrOs. Contrairement lion F& de structure
électronique (Ar 3Y possédant deux électrons au niveguoebitale pleine), ne peut jouer
aucun rdle dans les interactions de double échédgg Ahn et al.[36] ont observé que le
dopage par du Fe en site Mn renforce le comportear@n- ferromagnétique et supprime les
interactions de DE. Cette réduction du comportenierrtbmagnétique est en fait due a la
diminution des couples MRO*-Mn*" de DE et I'établissement de couples'F&*-Fe** de
super échange. Cette coexistence de chaines Mn-@tMe-O-Fe renforce les inhomogénéités
magnétiques.
Cai et al. ont observé des petits daesiou “clusters” ferromagnétiques dispersés

dans d’autres domaines antiferromagnétiques plaisdg dans L Ca 3dMng oFe 103 [39].
Liu et al. ont étudié les propriétés de transped thanganites P#sSt .gMNO3; dopés au Fe et
ont montré que le mécanisme de conduction de leatériaux est régie par le saut a longue
étendue du polaron ou ce qui est communément appHe(variable range hopping”’)40].

b- Etat de verre magnétique dans les manganites dopgsar un élément de

transition en site Mn

Les états de verre magnétique (verre de spins tits demaines (clusters) de spin) sont

fréquents dans les manganites dopés en site Mparéinulier ceux dopés par du Fe.
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Nous donnons a titre d’exemple dans ce chapitrkographique ce qu’ont trouvé Cai

et al. dans leur étude du manganitg d@8a 3VIng oF& 103 (LCMFO) [39].

Resistivity (Q.cm)

0 a0 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Figure I-12: Variation de la résistivité en fonction de la tergiurep (T) sous deux différentes valeurs
du champ magnétique du manganite d@a 33Ny oF& 103 (LCMFO) [39].

29



Chapitre | : Généralités sur les oxydes de mangaoésnanganites

La figure I-12 représente la variation de la résistivité en flamctle la température du
composé LCMFO en absence de champ magnétique ®tusochamp de 6 T (10 kOe= 1T).
Sous champ nul cette courbe présente un creurruofers environ 15 K et un pic intense
vers 45 K. Le matériau présente un comportementlhgéte entre 15 et 45 K. A cette
température 45 K, notéeyl le comportement électrique du matériau trarditenétallique
vers semi-conducteur (ou isolant). Alorgue pour les températures plus faibles
(au dessous de 15 K) le comportement est isolaampplication du champ magnétique change
considérablement le comportement électrique de LOMEN effet le minimum et le maximum
se décalent vers des températures plus élevéds €8®0 K respectivement) et la résistivité
décroit significativement a basse température. Rohnlieu a une magnétorésistance:

CMR= Lo ~Pst — 35105
st

La figure I-13 représente la variation de I'aimantation en fanctde la température
M(T) sous différents champs magnétiques appliqmémede ZFC (on refroidit I'échantillon
en absence du champ puis on applique le champ dédenche les mesures M(T) tout en
augmentant la température) et en mode FC (on d&freous champ puis on effectue les
mesures tout en augmentant la température).

On remarque bien sur ces courbes gumrgortement est paramagnétique vers les
hautes températures. De plus l'amplitude MET) est faible (surtout vers les basses
températures) si on compare a celle d’'un compomerfegromagnétique. D’'un autre coté
méme a bas champ (100e) la courbe FC ne présantenpchangement de pente raide lorsque
T décroit de la région a comportement paramagnét{haute température) vers la région des
basses températures. On peut donc conclure gyilanpas de transition paramagnétique-
ferromagnétique dans cette zone de changement di.pAalors que le comportement
électrique (figurel-12) présente une transition meétal- isolant. De plassvies basses
températures le comportement n’est pas ferromagreéétibifurcation trés marquée entre les
courbes ZFC et FC) alors qu'il est métallique psidant du coté électrique (figurel2). Cette
différence entre le comportement électrique etigelagnétique dans LCMFO peut étre régie
par des séparations de phases magnétique etcle¢tti]. En examinant le comportement de
I'aimantationM(T) on constate que la courbe ZFC colle bien avee ¢&@t pour les hautes
températures puis montre une chute trés importaats T, (= 43K, tres proche de la
température de transition électriqug )Tpour un champ faible de 10 Oe et que de plysen

que le champ augmente cette chute devient de plptus faible donnant lieu a une bosse plus
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large dont le maximum se décale vers les bassqg®tatares et que pour un champ de 6T, les
deux courbes M(T) ZFC et FC coincident bien powtdaempérature. La bifurcation tres

prononcée a faible champ entre les deux régimestR-C a cette tempeératurg {E 43 K)

donnant lieu a une forme a@nest un signe d’'un état de verre magnétique dadA@. Cet

état de verre magnétique est un mélange de phasembagnétiques et antiferromagnétiques

(plus prépondérantes) et le comportement magnétiquelessous deyThe peut pas étre
completement antiferromagnétique car la courbe &@ealire constante au dessus getine
présente pas de chute habituelle a une tempéuxeel T [39].

0,18
FC :. (a)
012 :_. 10 O
0.08 'é;c -
=)
F
=
o
]
N
T
=
g
60 " (c}
l"ZFC 60 kQOe
40F
Ty
20F .‘\
u [ I o M 5§ 3
O &0 100 150 200 280 300
Temperature (K)

Figure I-13: Variation de I'aimantation en fonction de la tengi@re M (T) en modes ZFC et FC sous

différentes valeurs du champ magnétique du mateagj ¢;Ca 3:Mng cF&.103 (LCMFO) [39].
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Chapitre I

Technigues expérimentales

Pour élaborer nos échantillons nous avons utitisééthode céramique classique en
diffusion a I'état solide, pour toutes les composis x. Les échantillons ainsi élaborés ont été
caractérisés par des mesures de diffraction dessay sur poudre cristalline au technopole
de Borj Cédria (Tunisie) et au LMGP de Grenoblgat diffraction neutronique a l'aide du
diffractometreD1B de I'lLL & Grenoble. Ces mesures nous ont pernmigjtéisant la méthode
de Rietveld et le logiciel FULLPROF, d'affiner larscture cristalline des échantillons
Lap.67B20.3dMN1.«F603 (0 < X < 0.2) et PgeBay 3dViN1.«F603(0 < x < 0.15).

La morphologie de nos échantillons a été exéeia l'aide d'un microscope
électronique a balayage (MEB) de type Philips XL.&§uipé d’'un canon a électrons, avec une
tension accélératrice de 20 kV et leur compositbimique a été déterminée par la technique
de spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX) t&ripu MEB.

Dans le but de voir l'influence de la substdntdu manganése par du Fe sur les
propriétés magnétiques de ces échantillons, desiregesl’aimantation en fonction de la
températureM (T) et en fonction du chamd(H) ont été effectuées au Laboratoire Louis Néel
a Grenoble dans la gamme de température 10 K K3@d'aide du magnétometre a extraction
linéaire ( nommé BS2) et dans la gamme 300 K —K@0l'aide d’'un second magnétometre
(nommé BS1) fonctionnant a haute température, lgotwmposé non dopé€, a base de lanthane.

La méthode des quatre pointes de Vander Paw tomlle au laboratoire de physique
des semi-conducteurs de la F.S. Monastir (Tunrse)s a permis d’effectuer des mesures de
résistivité électrique en fonction de la tempémt(entre 80 K et 320 K) et d'étudier les
phénomenes de transport électrique ainsi que figsatits mécanismes de conduction dans ces
matériaux. Des mesures plus précises et plus ctesp(entre 4.2 K et 'ambiante) de la
résistivité électrique en fonction de la tempémtmt été effectuées au Laboratoire Louis Néel
a Grenoble sur trois échantillons de la série & dasPr.

|- Elaboration des échantillons

La technique conventionnelle en diffusion a I'&atide ou méthode céramiqneus
a permis d’élaborer les manganites a base dedaatha sBay:dVini F60s et celles a base
de Pr PggBag:gMni Fe0s. Les deux composés méeregkidBay 3qMnO3 et Py gBap sz MNOs
ont été dopés en site Mn en remplacant une partreahganese par du Fe tel quec(0< 0.2)
pour La sBay3dMnO; et (0< x < 0.15) pour RysBag 33 MnOs.

Les différents précurseurs gaoasnavons utilisés pour I'élaboration de nos échams
par cette méthode sonta,Os, P01, BaCQ, Mn,O3 et FeO; tous de pureté supérieure a
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99.9%. Tous ces précurseurs ont été étuvés pethdhr 600°C dont le but d’éliminer toute
trace d’humidité résiduelle. Par la suite les ddfés précurseurs ont été pesés au moyen d’'une
balance de précision dans les conditions stcechiimmés données par les équations chimiques
indiquées ci- dessous:

- pour La sBay.3Mn1,F603(0<x<0.2):

1/3La05+1/3BaCQ+1/2(1-x) MnOs+ (1/2)x FeOs—»  LageBay:3Mn,,Fe0Os+1/3CG— 0.083 Q

Le signe — signifie que les précurseurs absorbeafaible quantité d’oxygene de I'atmosphére du fou
350 donne 30+0.666 O -0.166 O

- pour PgsBag 39MNn;1xFe03(0 < x < 0.15):

1/9P1s011+ 1/3BaCQ+ 1/2(1-X) MnOs +(1/2)xFe0; -+ Pry sBagsMn1Fe0;+1/3CG + 0.028Q

pesée des précurseurs

meélange

Décarbonation trait. therm. T= 800 °C

¥

Broyage

Pastillage

Frittagea T=1180°C ou 1400°C

Caractérisations RX-MEB.....

Figure Il -1: Les différentes étapes que nous avons utilisées ldanéthode céramique
classique en diffusion a I'état solide pour élabéee deux solutions solides
Lao.6Bao.3MN1.<F603 et P.eBag.33 M1 xF603

Ces précurseurs ont été intimement mélangés damsouier en agate puis mis dans
des creusets d’alumine (A);). Ces creusets sont mis dans un four électrique Ealiser le
traitement thermique des échantillons en suivast déférentes étapes de la méthode
céramique classique en diffusion a I'état solidtignées par la représentation schématique de
lafigure II-1.
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Le premier traitement thermique consiste a potéahhntillon a une température qui
monte progressivement selon l'inertie du four pgesstabilise par la suite a 800°C pendant
24h. Ce premier traitement thermique inclut I'étalgedécarbonatation pendant laquelle il y a
élimination du dioxyde de carbone €€ du dioxygene ©

Suite a cette premiere étape, les ditloaus sont refroidis lentement puis sortis durfou
lls sont ensuite finement broyés dans un mortieagaite pendant une trentaine de minutes
dans le but d’améliorer le mélange des grains,ugbgt de réduire leur taille pour que la
surface de réaction soit grande ce qui favorisexdiffusion en phase solide lors des prochains
recuits thermiques. Suite a ce broyage les éclangibnt été mis dans des creusets de platine
puis porté a une température de 1000°C pendant @éshéchantillons ont subi par la suite un
deuxiéme broyage fin et un troisieme traitementrtfigue pendant 72h & 1100°C. Par la suite
ils ont été finement broyés de nouveau puis péstdous une pression de l'ordre de 4 tonnes
par cnf. Les pastilles obtenues sont mises dans des tsaleselatine puis frittées pendant 72h
a 1180°C.

Un traitement supplémentaire a température plugélé¢1400°C) pendant 48 h a été
effectué au LMGP Grenoble sur quelques uns dedaantillons.

Les matériaux ainsi élaborées ont subi un confpédiminaire par diffraction de rayons X
pour controler la qualité cristalline et leur péret

Il- Technigues d’analyses structurales sur poudre criatline

lI-1- Méthode de Debye et Scherrer

La figure 11-2 représente schématiguement le principe de la métlie Debye et
Scherrer.

La méthode consiste a envoyer un faiscda rayon X de longueur donde
monochromatique sur un échantillon sous forme dedpo cristallisée, finement broyée. Le
faisceau est diffracté par les plans réticulaifdd) (en mode transmission. Les conditions de
diffraction suivent la loi de Bragg: RSN =\

Avec dy: distance réticulaire
0 : angle de Bragg (rad)
A : longueur d’onde du faisceau incident (A)
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Echantillon g

de poudre e

Fentes de collimatiol

Figure 1I-2: Principe de la méthode de Debye et Scherrer

L’échantillon placé au centre de la cheancylindrique de rayon r, est éventuellement
mis en rotation autour de lui-méme, pour amenendimum de familles de plans (hkl) en
position de Bragg. Les faisceaux diffractés fontamgle ® avec le faisceau incident. Comme
les cristallites sont orientées dans n’'importe lgudirection tout en conservant la condition de
Bragg, les raies diffractées se placent sur ltaserde cones dont les demi- angle au sommet
('échantillon) est égal #angle . La méthode de Debye et Scherrer consiste a nrelsure
longueur L correspondant a cet arc selon la reldtie 410. Par suite on remonte aux distances
inter réticulaires et aux indices de diffractionkhet | par la loi de Bragg et a 'aide des fiches
ICDD (“International Crystallographic DiffractiorData”) dont I'ancienne appellation est
ASTM ("American Society for Testing Materials”).

Cette méthode pratiguement ancienne et tres lenp@iat de vue résultats et surtout ne
permettant pas de quantifier avec précision lemngités des pics cristallins et ne fournissant
aucune information sur le profil global du diagraenrde diffraction a été pratiquement
abondonnée dans les laboratoires de rechercheresgastoujours un bon support pédagogique
pour la formation des étudiants.

lI-2-  Diffractométre automatique a deux cercles

Avec le développement de I'instrumentation, leshoées classiques de diffraction ont
laissé place a des dispositifs tres sophistiquégedformants permettant des mesures de
diffraction de rayon X ou de neutrons trés rapieiesntierement automatisées. C’est le cas en
particulier du dispositif de diffractométrie a dewercles sur poudre cristalline ou sur des films

minces poly ou mono cristallins.
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Dans notre étude nous avons utilisé un diffractoenéfen concu pour I'étude des

poudres cristalline.

b Principe général d’un diffractometre automatique adeux cercles
Le principe d’un diffractometre automatique a deaxcles @- 20) est donné a lagure
11-3 -a.

Cearcle
Conigmeatrque

Echantillon

— Aumple

Enregisireuwr

fFE'I‘I.l'E' L
fDétecleur |l......|'i L._/ |.-__.

M F'w:s de d-h‘ra::mn

aiffracre

Figure II-3-a: Schéma de principe d'un diffractométre automagiguleux cercles.

Anticathode Por'fe-echanhllon Détecteur

Goniomeétre

| _—Cercle de fcalisatior

Figure Il -3-b: Photographie d’un
diffractometre automatique a deux cercles.

Le faisceau de rayons X émis par le tube est lipgteune fente de divergence afin de
contréler la surface irradiée de I'échantillon &itu centre du goniométre. Une partie du
faisceau est sélectionnée par une fente récepttaa®e devant le détecteur qui enregistre
l'intensité. L'anode du tube a rayons X, les dtitda de I'échantillon participant a la

diffraction et la fente du détecteur se trouvent lsucercle de focalisation. Les rayons X

STw <
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collectés par le détecteur sont convertis en iniuogsélectriques qui permettent de tracer le
profil du diffractogramme de diffraction du rayomment X. En particulier les positions
angulaires de Braggjui permettent l'identification des phases cristak par des logiciels
tels quU'EVA, Celref etc.... Ces positions angulaidss pics de diffraction sont ensuite
identifiées en les comparants avec celles répégsrilans le fichier de I'international Centre
de Diffraction Data (ICDD) qui rassemblent toutes données aux rayons X des structures
connues. On peut alors, par comparaison avecatgsr, identifier un échantillon cristallin de
structure inconnue.

L’analyse de tout le profil du diffractogramme gar méthode de Rietveld permet
I'affinement de la structure cristallinedir paragraphe 11-4).

b Mesures des données expérimentales de diffractionXR

Les mesures de diffraction aux rayoneis X sur nos échantillons polycristallins ont
été effectuées au sein du service des rayons Xcimapole de Borj Cedria (Tunisie) a l'aide
du diffractomeéetre automatique a deux cercles “Bdital X'Pert PRO Systems” (voir la
Figure 11-3-b), qui assure I'acquisition des données. Les cariagtigues de ce diffractometre
sont les suivantes :

- le rayon du goniometre est de 240mm.

- le balayage angulaire 3226 en géométrie Bragg —Brentano (c. a. d. en réfféxpouvant
varié de 0° a 160° avec un pas de mesure réglalda s besoins entre 0.0020 et 0.65° (ce
systeme est sans monochromateur (systeme difftasédactionnant la raie dg, de longueur
d’onde 1.54056\ pour un tube au cuivre) permettant I'éliminatianki,).

- la fente de divergence est fixée a la valeuraras

- la longueur d’onde est celle du cuivie £ 1.54A) avec filtre de nickel (Ni), ou du cobalt
A= 1.71/&) avec filtre de fer (Fe). Ce qui permet une boatténuation du diffractogramme
de freinage (fond continu) ainsi que de la rajge K

- le détecteur est le X' Celerator (détecteur meatiad).

Nous avons effectué aussi des mesungslé&nentaires de DRX au LMGP Grenoble
sur le diffractomeétréruker D8 advance utilisant la radiation.cucz = 1,54056 A, muni d’un
monochromateur avant en germanium qui permet dprisu@r les longueurs d’onde,, du
cuivre. Les échantillons sont analysés par balagagdomaine @= 10 -110° par pas de 0,015°

avec un temps de comptage de 10 s par pas

[1-3- Diffraction des neutrons
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La diffusion totale des neutrons par whadtillon est la somme des contributions
nucléaire et magnétique qui n’'interferent pas ealies. Il est ainsi possible de déterminer la
structure cristallographique nucléaire et celle nédigjue, et de maniére simultanée.

a- Structure nucléaire

La diffusion et diffraction neutroniqueord des techniques trés puissantes et tres
colteuses dont on ne fait recours que dans desuckess rayons X ne peuvent pas suffire et
satisfaire. Dans le cas de la diffusion qui esphénoméne plus général que la diffraction, les
neutrons sont primordiaux surtout dans le cas idesdes (HO, acétamide, formamide etc..)
ou il y a des atomes légers comme I'hydrogeneostyfiene (donc un pouvoir diffusant aux
RX faible). Comme les neutrons interagissent agembyaux de la matiere, ces neutrons vont
donc étre significativement diffusés par les ligasicbu les solides amorphes ou diffractés par
les milieux périodiques tels que les cristaux et aliient un signal bien détectable et
mesurable. Dans notre cas nous avons utiliséfiadlifon neutronique pour mieux localiser les
atomes d’oxygene et quantifier leur ’ “tilt” darles sites octaédriques de la pérovskite.

b- Structure magnétique

Les neutrons sont des fermions, possédarnt derspins. Lorsqu’ils sont polarisés, ces
spins constituent un moment magnétique nucléairentpragit avec les moments magnétiques
de la matiere (les deux cas extrémes sont le fegogtisme et I'antiferromagnétisme). Dans
le cas du ferromagnétique la maille cristallinelasnéme que la maille magnétique au moins
dans la direction de I'aimantation du matériaursatpue dans le cas de I'antiferromagnétique la
maille magnétique est une maille double dans abteetion. Entre ces deux états il y a des
états intermédiaires (ferrimagnétisme, hélimagneéisspin “canté” etc...). La diffraction des
neutrons par le réseau de spins du matériau mggeétgrace a l'interaction du moment
magnétique des neutrons avec les moments magegtdans la matiére explorée permet de
voir le type d’arrangement des spins dans cettéeneagn particulier quantifier I'amplitude de
'aimantation dans un sens ou dans l'autre dansd&riau, trouver I'angle de “cantage” entre
les spins. C’est ce que nous envisageons étudies acas du systeme des manganites
Pro.6Bao.3aMN1Fe0; possédant plusieusous réseaux de spins (les sous réseaux dé&s Mn
Mn**, F€* et (PP, qui est contrairement au Yamagnétique)).

c- Dispositif Expérimental
Les mesures de diffraction neutronique ont étectfées sur les deux séries

d’échantillons (La, PpeBag:dMniFeOs sur le diffractométre a neutror31lB de I'lLL
Grenoble.
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Neutron Guide

Monochromator
Shutter
Graphite il
Slit

Radial oscillofing
collimator

Figure 1l-4: Représentation schématique du diffractometreuéroes, 1eD1B de I'lLL de Grenoble

LeD1B est un diffractométre deux axes (monochromatedckantillon) a haut flux
situé sur le guide d’onde des neutrons H22, a I'tld_Grenoblefigure 1I-4). Les longueurs
d’onde utilisées sont = 2.524 (a basse température), sélectionnée grace a uncm@mateur
de graphite pyrolytique et = 1.288 (a2 haute température) avec un monochromateur de Ge
(311)[1]. Le calibrage de la longueur d’onde est réaliscan échantillon référence d28s.

La réflexion de Bragg sur ce monochromateur seafaih angle de 44°2’. La taille du faisceau
est d’environ 2x5 cf Les neutrons diffusés sont collectés par un nuiditecteur courbe au

> [a | <
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*He/Xe, comprenant 400 cellules actiid$. Le flux de neutrons trés important couplé au

systeme multi détecteur permet I'enregistremenh dliagramme exploitable en 1-2 minutes

seulement. Ce diffractometre possede un faibld Heufond car il est situé loin du réacteur.
lI-4-  Principe de l'affinement de la structure cristalline par la méthode de Rietveld

La méthode de Rietvel@] est une méthode d’analyse en diffractométrie dgsns X
ou de neutrons sur poudre. Elle fut développéd 389 par le cristallographe néerlandais
Hugo Rietveld. Cette méthode consiste a simulediffractogramme a partir d’'un modele
cristallographique de I'échantillon, puis d'ajustes paramétres de ce modéle pour que le
diffractogramme simulé soit le plus proche envisdde du diffractogramme mesuré. Selon les
propriétés auxquelles on s’intéresse et le nombrpatamétres a affiner, le logiciel peut étre
plus ou moins complexe.

La base de la méthode est la théorie de la diffractur un cristal. Si on connait :
-la structure du cristal

-la nature et la position des atomes au sein delle

-les facteurs de diffusion atomiques

-les coefficients d’absorption.

Alors on est capable de déterminerdsitipn des pics de diffraction, mais aussi leur
aire a un facteur prés (ce facteur dépend de Issance de la source du rayonnement, du
rendement du détecteur, etc...).

Pour simuler la forme de chaque pic, on peut recauune fonction mathématique, a
priori, sans signification spécifique, par exemplee fonction gaussienne, lorentzienne, ou
une fonction de pseudo-Voigt (qui est un mélangealgaussienne et d’'une lorentzienne), et
affiner sa largeur a mi-hautelr (FWHM, “Full Width at Half Maximum” en anglais)On a
par conséquent autant de largeurs a affiner quoécde

Cependant, on sait que la largeur eetfanction dépendante de la positidghd2 pic
de diffraction, on peut par conséquent lier legdars des pics appartenant a une méme phase
par cette fonction et affiner les parameétres deration.

Cette méthode d’affinement de structure (et noml@ermination de structure) utilise
une technique de minimisation de moindres carréngttant d’approcher a partir d'un modéle
structural le diagramme expérimental.

La fonction minimisée, ou résidu, s’édii:

M =Y w [, -Y,)°
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Ou Y; et Y sont respectivement l'intensité observée et cawl; est le poids associé a

l'intensité Y. Lors de I'affinement par moindres carrégsgest pris égal 1\'51(1—

cl
A partir d’'un modele structural, chaque contribathd,; est le nombre de coups calculés au pas
i et défini parf3]:

N
Yo=Y+ YS, Y i Lp, O, DA[IFAZ [,
p=1 k

Ou @= indice de sommation sur les différentes phasgeé&sence,
k = indice de sommation sur les réflexions voisio@stribuant au pas angulaire i,
Avec
Ybi intensité du bruit de fond a la positio8 2
S, facteur d'échelle entre les valeurs observées efalleurs calculéees,
Ju facteur de multiplicité de 1aR* réflexion
Lpg4 facteur de Lorentz incluant le facteur de polaiisaet de multiplicit
O fonction d’orientation préférentielle
A facteur d’absorption
|F « facteur de structure

Q4 fonction de profil expérimental décrivant les pics

La fonction de Voigi peut étre approximée par la fonction appelée Rs®aiyt [4],
qui représente la moyenne pondérée d'une gaussi¢dhae lorentzienne, soit :

Q(26) =nL(26) + L-n)G(26)
nindique la proportion de la lorentzienne par rappda gaussienne.

Le modele de profil consiste a I'affinement de Iasiion du pic, l'intensité maximale, la

largeur a mi-hauteur FWHM:

FWHM ? =U [arf 8 +V dand +W

Les premiers parameétres U, V, et W, liées a I'insentation sont ajustables, tout comme le
parameétre de mélange

Les programmes utilisant la méthodeRasveld procedent par itérations successives.
La qualité de l'affinement obtenu est évaluée amafat la différence entre le diagramme

calculé et les valeurs observées.
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On utilise fréequemment le facteur de profil du $pe@our rendre compte de la qualité de
l'affinement :
Z|Y| _Yci|

R=1—"1L

P ZYi

De méme pour permettre la comparaison avec letatssd’affinement de structure basée sur

les intensités intégrées, on calcule habituellereefacteur de Bragg :

_Z‘Ik—lwk‘
RB_ zlk

Le facteur de Bragg représente le meilleur crifgyer s’assurer de I'accord entre les données
expérimentales et le modeéle structural utilisé.
Il est possible de calculer un parametre statistiqui doit tendre vers l'unité pour un

affinement réussi, dénommé Igeodness of fit » : x>

X = —— avec

N | [Zwo v

Rexp = ZWI Y2, et RND - ZWI wi2

Ou N est le nombre de points mesurés dans leatiage et P le nombre de parametres libres
utilisés lors de I'affinement.

Ces facteurs caractérisent la qualgél'dffinement dans son ensemble, en tenant
compte a la fois des formes des raies, du bruibi@ et des intensités des raies de diffraction.
L’affinement peut commencer en effectuant danslter

1) Les trois premiers termes du polynéme représétaaruit de fond
2) Le zéro

3) Le facteur d’échelle

4) Le W
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5) Les facteurs a, b, c etp, y (attention, ne pas raffiner les angles : 90, 12],

6) UetV

7) Ensuite, on décoche tout (c'est-a-dire ontiixes les parameétres ci-dessus)

8) On raffine les facteurs x, y, z des diféts éléments.

9) Ne jamais affiner les positions fixes (0, ¥2,3%4,...)

10) Affiner les orientations préférentielles (c‘asdire les grains s’orientent, non pas
totalement d’'une maniére aléatoire, mais préféeathent selon une ou plusieurs
directions particulieres) tout en veillant & ne gsnaffiner en méme temps les
orientations préférentielles et les positions atpras car les deux ont une influence sur
l'intensité des raies).

- Microscope électronique a balayage (M.E.B)

llI-1- Principe de fonctionnement
Lafigure 11-5 ci-dessous illustre le schéma de principe d’'un MEB

Dans une colonnesous vide secondaire (10Torr) un “canon & électrons” permet de

produire une sonde électronique fine. Un systeme ledilles électromagnétiques

(condenseurs) jouant le méme réle vis-a-vis dacédu d’électrons que celui des lentilles
conventionnelles, photoniques dans un microscod@u® permet de focaliser le faisceau
incident des électrons sur [I'échantillon. Des bebindisposées selon les deux axes
perpendiculaires a I'axe du faisceau incident ec@arues par des courants synchronisés
permettent de soumettre la sonde a un balayageéduenype que celui de la télévision ou a
toute une gamme de balayages plus lents. Leslésnélectromagnétiques et les bobines de

balayage forment un ensemble que I'on appelt®lanne électronique
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sanons LY Le microscope électronique a balayage

&lectrors

Principe de fonctionnement

gathgdique

genérateur de
balayage

M,

" EtmoifiEas

lertille
&lectromagnatique

corde re eur

condersedr 2

bobine s de
bl 2 ya ge

&lectrons

Q @) e

absorbés |

rapors X

&chartillon

Figure Il -5: Schéma du principe du fonctionnement du microsébpetronique a balayage.

[lI-2- Interaction électrons- matiere
L’interaction entre la sonde électronique incideertel’échantillon génére plusieurs
types d’émission : électrons secondaires, électretrediffusés, fluorescence X ou électron
Auger etc...

a- Les électrons secondaires

Lors d’'un choc entre électrons primsidel faisceau et les atomes de I'échantillon, un
électron primaire peut céder une partie de songémex un électron peu lié de l'atome
provoguant ainsi une ionisation par €jection dedeenier. Cet électron €jecté est appelé
électron secondaire. Ces électrons possedent ¢gmeéra une énergie faible (environ 50eV).
Ce type dimage posséde la meilleure résolutionpetmet de visualiser les contrastes
topographiques et morphologiques de la surfac&dedntillon.
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b- Les électrons rétrodiffusés

Ce sont des électrons résultant de l'intepacties électrons du faisceau primaire avec
des noyaux d’atomes de I'échantillon et qui ongréke facon quasi élastique avec les atomes
de I'échantillon. Les électrons sont réémis daresdirection proche de leur direction d’origine
avec une faible perte d’énergie. Ces électronspe¥és ont donc une énergie relativement
élevée, allant jusqu’a 30keV, et beaucoup plus mapbe que celle des électrons secondaires.
lIs peuvent provenir d’'une profondeur plus importarce qui permet d’effectuer grace au
contraste de numéro atomique Z, une image ave®uomaste chimique, sauf qu’on perd en

résolution et 'image sera moins bonne que celterale avec les électrons secondaires.
c- Les photons et électrons Auger

Un électron primaire, du faisceau inaitlepeut éjecter un électron d'une couche
profonde d'un atome de I'‘échantillon. Cet atomesgatans un état excité et "cherche" a
repasser a l'état fondamental d’équilibre par éonss
» soit d’électrons Auger
» soit de rayonnements X caracteéristique de het@xcité
e soit émission de lumiére de longueurs d'ondesiblis sur certains matériaux:
cathodoluminescence.

Les électrons Auger qui sont des élestrémis lors de la désexcitation d’'un atome
possedent une trés faible énergie et sont carstofigies de l'atome qui les a émis. lIs
permettent ainsi d'obtenir des informations surctanposition de ['échantillon et plus
particulierement de la surface de I'échantillorsiafiue sur le type de liaison chimique, dans la
mesure évidemment ou le MEB est équipé d'un détectBélectrons réalisant une
discrimination en énergie. Ce sont des MEB spédaliqui sont équipés d'analyseurs en
énergie. On parle alors d’analyse Auger ou de spétrie Auger.

Le niveau du vide des microscopes électroniqgueseAdgit étre bien meilleur que pour les
MEB ordinaires, de l'ordre de 1BTorr.
I11-3- Détection d’électrons

En MEB on détecte généralement les électrons sagesd(mode “"SE”) et ceux
rétrodiffusées (mode "BSE").

Les différents détecteurs servant a capter les flliglectrons rétrodiffusés
ou secondaires sont eux aussi situés dans la chgmobte échantillon, directement en regard

de la surface a observer. Souvent pour cartograpBiehantillon on détecte les électrons
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secondaires sauf dans certains cas ou on soupt®dmpnésence de phases secondaires on fait
recours aux électrons rétrodiffusés.
a- Détection d’électrons secondaires

Les électrons secondaires sont issus suite a tlessors inélastiques avec les électrons
périphériques des couches atomiques. Ces élediimsse énergie sont accélérés vers un
détecteur d’électrons secondaires qui amplifieigead. A chaque point d’'impact correspond
un signal électrigue. L'intensité de ce signal #lgque dépend a la fois de la nature de
I'échantillon au point d'impact qui détermine lendement en électrons secondaires et de la
topographiale I'échantillon au point considéré. Il est aingsgible, en balayant le faisceau sur
I'échantillon, d’obtenir une cartographie de la edralayée.

b Détection d’électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés proviennefiin volume plus important; le volume
d’émission fait donc plusieurs fois la taille dusfaeau. La résolution spatiale du microscope en
électrons rétrodiffusés est d’environ 100 nm. Lésctéons rétrodiffusés traversent une
épaisseur importante de matiére avant de ress@wrlordre de 450 nm). La quantité
d’électrons capturés par les atomes rencontrédoest la quantité d'électrons rétrodiffusés qui
ressortent. Elle dépend donc de la nature chimiggecouches traversées. Le taux d’émission
électronique augmente avec le numéro atomique. i Aimeage obtenue en électrons
rétrodiffusés est caractéristique de la compositbimique : elle donne la distribution des
diverses phases dans la “poire” d’émission aredysen fonction de leur teneur en éléments
relativement lourds. Si le détecteur est fixé @angle petit par rapport au faisceau incident, les
phases riches en éléments lourds (Z grand) vordrajipe plus claires que les autres avec
moins d’éléments lourds. Les détecteurs d’électn@tisodiffusés sont placés au-dessus de
I'échantillon, dans I'axe du faisceau primaire, qu& permet de récupérer le maximum de

signal. Ce mode BSE permet donc de distinguer eliffé¥entes phases dans I'échantillon.

llI-4-  Analyse chimique par la technique en dispersion dieergie X (EDX)

Le microscope électronique a balayagelame, est aujourd’hui généralement équipé
d'un spectrometre de détection des émissions X, lguiransforme en un puissant outil
d’analyse. L'analyse chimique de I'échantillon iéé& grace a ces spectromeétres, exploite les
phénomenes d’excitation ou de désexcitation dedtébn atomique de I'échantillon. Pour
lanalyse X, le faisceau d'électrons est suffisamimé&nergétique pour ioniser les couches
profondes des atomes. Lors de la désexcitatiorengplissage des niveaux énergétiques de la
structure électronique, se produit avec émissioraglens X. L'analyse des ces rayons permet
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d'obtenir des informations sur la nature chimigeel'dtome. En détectant ces rayons X, on
peut identifier les éléments contenus dans I'échamianalyse qualitative), mais on peut aussi

déterminer la concentration de ces mémes élémamaty6e quantitative).

IV-  Magnétométrie: Magnétometres a extraction linéairdBS, et BS

Les mesures magnétiques permettent de déceler fgportement des différents
échantillons en fonction de leur composition chingiqpour le domaine des basses et hautes
températures et en particulier une éventuelle itiangnagnétique a une température donnée.
Dans le cas ou la terre rare est non magnétiqueded.d") le magnétisme provient pour ces
manganites des ions manganeses.

Il est donc possible en exploitant I'aimantatiosaduration dans les courbes M(H), en
appliquant un champ magnétique suffisamment infessse&omparer le taux expérimental des
ions manganese Mn a leur taux nominal. Dans leogas terre rare est magnétique ceci est
généralement délicat et des recours a des diffracteutroniques sont nécessaires, comme on
le verra dans le chapiti¥ .

Ces mesures d’aimantation peuvent étre réaliséescmmp constant et a température
variable (courbe M(T)), a température constantoas champ variable (courbe M(H)) ou sous
champ variable et a différentes températures @otes M(T, H) pour une étude
magneétocalorique).

Pour la détermination des différentegppétés magnétiques de nos échantillons, nous
avons utilisé deux magnétometres a extractionaiieeBS1 et BS2 situés au laboratoire Louis
Néel a Grenoble, fonctionnant respectivement aehugisp.) a basse température, afin de

mesurer I'aimantation en fonction de la températave en fonction du champ appliqué.
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Figure [I-6 . Schéma du principe du magnétomeétre BS1 et BS2.

Le principe du magnétomeétre a extrac{mxiraire la tige de la bobine pour créer une
variation du flux) BS1lou BSZigure 1I-6) est le suivant : La circulation d’'un courant dées
bobines supraconductrices extérieures crée un chaagpétique (B = ¢H inférieur a 7T pour
BS1 et inférieur a 11T pour BS2) qui va entrainapparition d’'une aimantation dans
I'échantillon. Cette aimantation est alors mesy@eextraction de la canne dans un dispositif
de détection constituée de deux bobines en seessmwnontées en série, grace a la variation
du flux induite par le mouvement de I'échantilloaspant du centre de I&®bobine au centre
de la 2™bobine.

La différence entre ces deux magnétasete manifeste au niveau du fonctionnement:
le magnétometre BS1 fonctionne sans avoir besainedtirculation d’hélium, alors que le

magnétometre BS2 en a besoin. Ceci peut étre exppaqr le fait que la circulation d’hélium
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assure le refroidissement du systéme, puisque ¢mé@@metre BS2 permet d’avoir les mesures
d’aimantation a basse température.

Les performances et caractéristiguesléex magnétometres sont indiquées dans les
tableaux suivants :
- Magnétometre BS1 (7 Tesla):

Ce magnétometre permet de réaliser des mesuranadition a haute température.

Ces caractéristiques sont présentées dans ledabledessous

Gamme de Champ magnétique Porte échantillon en
Température (K) cuivre, Dimension
du porte échantillon
de 300 a&900 K 7T 2 =4.5mm,
AH= 100 Oe ou 16T h=5mm.

- Magnétometre BS2 (11 Tesla):

Ce magnétometre permet de réaliser des mesuresaditdtion a basse température

Température (K) Champ magnétique Porte échantillon en

=

plastique, Dimensio
du porte échantillorn
de 10 2 300 K 117 2 =6 mm,
AH=100e ou 18 T h=6mm.

La porte échantillon, renfermant la p@ydest une capsule en plastique pour les
manipulations a basse température, et en cuivre [Bsu hautes températures. Ce porte
échantillon est introduit dans la canne du magnétmn Cette canne est animée d'un
mouvement vertical rectiligne. Aprés avoir vérifjge notre porte échantillon se trouve dans le
vide (cas du magnétométre BS2), on introduit laneamans I'anticryostat (ces deux
magnétometres BS1 et BS2 utilisent [I'anticryostaurp réguler la température de
I'échantillon). Une vanne solidaire du magnétomgteemet la circulation de I'hélium. Les

deux magnétomeétres sont pilotés par un ordinateur.
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V- Effet magnétocalorique, principe de la réfrigration magnétique
V-1 Effet magnétocalorique
Le principe de refroidissement magnétigepose sur les propriétés magnétocaloriques

(effet magnétocalorique) de certains matériauxsateimpératures proches de leur température
de transition magnétique a laquelle la variatioentfopie magnétiquaSy est maximale. Ces
matériaux ont la propriété de s’élever en tempéeanll, lorsqu’ils sont soumis a un champ
magnétique, et se refroidissent de ce m&mdorsque ce champ est éliminé. Ce changement
de température est di a la structure moléculaisendi&tériaux appartenant a la famille des
lanthanides tels que le gadolinium Gd et dans iosrtmanganites. Suite a I'application d’'un
champ magnétique les moments magnétiques du maténi s’aligner, et le systeme de spins
tend vers un état ordonné, ce qui diminue I'grigranagnétique ya L'entropie perdue par le
systeme de spins sera transférée au réseau caopientotale (celle de spins et celle du
réseau) demeure constante puisqu'il s’agit d’'uneaatation adiabatique, ce qui se traduit par
un échauffementdu composévoir Figure II-7-a). Pour rétablir sa température initiale T le
matériau magnétique évacuera une chalgwegs la source chaude (milieu extérieur) grace a
la circulation d’'un fluide caloporteur. Inversemeat suppression du champ favorise le
désordre des spins qui se répartissent aléatoitedeemouveau tendant vers un systeme
désordonné d’entropie magnétiqug [us €levée, donc une entropie du réseau plug pess

qui fait baisser la température du matériau a lewdT -AT).

H=0 H=0

Maténau magnétique

>

Aamant

(a) (h)

Figure Il -7: Schéma de principe de I'effet
magnétocalorique.
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Pour rétablir sa température initiale T le matén@agnétique absorbe une quantité de chaleur
Q. de la source froide (substance qu'on veut refrpid’est le refroidissement par
désaimantation adiabatique (voir Figure 1l-7-b)et le cycle magnétique reprend de nouveau.
L’effet magnétocalorique est maximal au voisinage la température de transition
magnétique et dépend de la nature des transitibdgvient tres important dans le cas des
transitions de premier ordre ou I'aimantation éeottes rapidement avec la température. On
parle de transition de premier ordre quand la @éripremiere de I'énergie libre de Gibbs est
discontinue et de transition de second ordre qlenérivé premiére de I'énergie de Gibbs est
continue et la dérivée seconde est discontinues Bilmplement, une transition de premier
ordre est abrupte dans la courbe M(T) alors quttaresition de second ordre est plus étalée.
Dans les conditions adiabatiques, I'entropie totse constante a cause de l'absence
d’échange thermique avec l'extérieur. Dans ce asfropie du réseau gSet I'entropie
électronique S varient deA(Sg+Sg) = - ASy pour satisfaire la conditionS = 0. L’entropie
électronique étant faible pour des températurefssanient €lévées (voisinage de I'ambiante),
on la néglige souvent. Ainsi, la variatiatdg de I'entropie du réseau provoque un changement
de la température du matériau magnétigue en augmtentespectivement, diminuant
l'intensité des vibrations du réseau selon la seggion, respectivement, I'application d’'une
variation Ay du champ magnétique. Ce changement de tempéestappelé variation de la
température adiabatiquET . (T)an. Le schéma de I&igure 11-8 illustre la relation entre la
variation de I'entropie magnétique isotherme ewdaiation de la température adiabatique.
Cette figure montre I'entropie totale d’'un matériferromagnétique pour deux champs
magnétiques différents,ldt Hs, avec H > H,. Les quantitéa S, (T, AH) et AT,q (T, AH) sont

données pour une température T et une variatiashdmpAy = Hr -H,.

54



Chapitre II: Techniques expérimentales

Entropie totale, S

T, Tr
Température, T

Figure 1I-8: évolution de I'entropiAASy

V-2  Mesures de l'aimantation et calcul de I'effet magriécalorique

Les courbes isothermes d’aimantationt sacées a partir des mesures de I'aimantation
en fonction du champ H et de la températutd(H,T) . Les mesures correspondantes ont étées
effectuées au voisinage de la température de timmsnagnétique (température de Curig, T
dans notre cas) dans un intervalle de champ mageetompris entre 0 et 5 T avec les pas

suivants :

0.02T 0.5T

0O —» 1T — 5T

La gamme de température analysée egprise entre §- 50 K et . + 50 K, avec un
pas de 3 K.

La variation de I'entropie magnétiqueASy en fonction de la température a été
déterminée a partir de ces isothernmfaguyre 11-9 - a), pour différentes variations du champ
magnétiqueKigure 11-9 -b), a I'aide de I'’équation suivante :

M(T+AT’|1{I?_M(F’H1)AH].

AS, (T,AH) =3
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Cela revient, pour chaque température, a calclaee lentre les deux isothermes autour de la
température en question dans la plage de champueodivisée par la difféerence de

température entre ces deux courbes.

|
7
i %
AE=1V /
/

T T T T T
| 1 140 160 L 1] 200 220 40 260

Figure 11 -9: A gauche : Exemple d’isothermB&H,T). A droite : la
variation de I'entropie magnétique correspondamt&,: en fonction de la température,
déduite de ces isothermes pour différentes vahuhamp magnétique H.

Aux alentours de la variation d’entropie maximad® axe de température, les matériaux
magnétocaloriques peuvent étre compareés entre aubeyr puissance frigorifique relative ou
RCP comme relative cooling power définie par latieh :

- _ max

et représentée surfigure 11-10
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Figure I1-10 : lllustration de la méthode pour la déterminatioradpuissance
frigorifique des matériaux par le RCP
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V-3  Principe de la réfrigération magnétique
Le principe de fonctionnement de laigé&ration magnétique se décompose en quatre

étapes:

- Aimantation adiabatique: L'intensité du champ magnétique H est augmentée de

maniéere a ajuster la température du matériau a delréservoir chaud.

- Transfert isotherme d'entropie: Le matériau est mis en contact thermique avec le
réservoir chaud. L'intensité de H est augmentéeereent de maniere a avoir un

transfert d'entropie du matériau vers le résemizeiud a température constante.

- Désaimantation adiabatique:On isole le matériau thermiquement puis on baisse
rapidement l'intensité de H pour ajuster la tempéeadu matériau a celle du systeme

a réfrigérer.

- Transfert isotherme d'entropie: Le matériau est mis en contact thermique avec le
systeme a réfrigérer. On diminue lentement liriténde H de facon a avoir un
transfert d'entropie du systeme vers le matérigunmgpérature constante. Le cycle peut

alors recommencer.

V-4 Cycles pour la réfrigération magnétique

En général, un cycle de réfrigérationgn@ique consiste en l'aimantation et la
désaimantation, au cours desquelles la chaleurespectivement rejetée et absorbée. Les
cycles possibles sont: le cycle de Carnot, le cywdgnétique d’Ericsson, le cycle de Stirling,
et le cycle magnétique de Brayton. Parmi ces cytdsscycles d’Ericsson et de Brayton sont
applicables pour la réfrigération magnétique autteula température ambiante.
V-4-1 Cycle magnétique d’Ericsson

Lafigure 11-11 décrit les différentes étapes thermodynamiquesta gas courbes de

variation de I'entropie S(T, H).
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Figure 11-11 : Cycle ngmétique d’Ericsson

Lors du processus isochamp (champ magméconstant nul ou i, (1- 2)), le
matériau absorbe la chaleur stockée dans le régénéidors du processus isochamp. 8-
4). Pendant le processus isotherme (2-3), le naatést aimanté et transfere sa chaleur au
régénérateur. Lors du deuxiéme processus isochamj (e matériau perd de la chaleur au
profit du processus (1-2). Au cours de sa désamtiant (processus (4-1)), le matériau va
réabsorber la chaleur du régénérateur.
V-4-2 Cycle de Brayton

Le cycle de Brayton est I'un des cycles plus basiques de la réfrigération
magnétique. Le mécanisme du cycle, représentéadigulre 11-12, repose sur deux étapes
isochamps et deux étapes adiabatiques (entropate tabnstante). Lorsque le matériau
réfrigérant est soumis adiabatiquement a un chaagmatique (1-2); son entropie totale reste
constante pendant que sa température augmentdaleuc du matériau est ensuite évacuée
(2-3). Par désaimantation adiabatique, le maté&suefroidit (3-4). Dans la derniére étape
(4-1), la chaleur peut étre absorbée par la socheeide conduisant a un refroidissement

supplémentaire du systeme.
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Figure 11-12: Cycle de Brayton
VI-  Caractérisation électrique

La caractérisation électrique est wahnique de base dans le domaine de la physique
des matériaux. Différentes techniques de mesuia désistivité sont utilisées: mesures avec
deux contacts, mesures avec quatre contacts gligrdsodes de Vander Paw (quatre contacts
non alignés) etc......

VI-1 Mesures électrique avec deux contacts

C’est la méthode la plus simple. La unesconsiste a appliquer une tension V sur
I'échantillon et a mesurer le courant qui circutére les deux contacts. La résistivité se calcule
en appliguant la loi d’'ohm et en tenant compte alggéométrie de I'échantillon. Parmi les
inconvénients de cette technique on cite la chetéedsion dans les fils et I'influence de la
gualité des contacts.

VI-2 Mesures électriqgue avec méthode a quatre pointes ¥&an der Paw

Les propriétés de transport de nos rddlmns ont été étudiées en effectuant
principalement des mesures d'évolution de la rne@dist électrique en fonction de la
températurep= f (T)). Ces mesures ont été effectuées au labiogatles semi conducteurs de
la Faculté des Sciences de Monastir (Tunisie) etaboratoire Louis Néel a Grenoble en
utilisant la méthode a quatre pointes de Van der [B Il s’agit de prendre quatre contacts
aux périphéries de I'échantillon d’épaisseur dpglajuer un courant électrique entre deux
contacts consécutives et mesurer la tension auxebodes deux autres contacts comme le

montre lafigure 11-13. La résistivité de I'échantillon est déduite a paté ces mesures.
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Vo »c

Ifi — B

Figure I -13: Echantillon de forme quelconque
comportant quatre contacts.

Van der Paw a démontré dans ces tra&,g] la relation suivante liant &8 cp et
Rsc,pa pour un échantillon de forme quelconque comporgatre contact A, B, C et D (voir
figure 11-13) indiquée ci -dessus:

b19) b19)
eXp(‘? Ruscn) + eXp(—? Recon) =1 avec Ragco = \I/Q et Rgcpa = Vo

AB I BC

La résolution de cette équation pguaonne :

m RAB CD + RBC DA
- ' DA §
P2 2 (1)

R
Ouf estun facteur du rappesf22 comme l'indique Idigure 11-14.
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Figure 11-14: Coefficient correcteur pour la relation (1)
entre la résistivité et les résistances de varPde
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Chapitre 1l

Propriétés structurales, magnétiques et électriquedes pérovskites
Lao.eBao.zdMn 1 xF603

[-  Introduction

Les oxydes de manganése a valenceernype pérovskite de formule générale R
AMNO3 ou R est un métal de terre rare trivalent et Aalgalineux terreux sont des
matériaux ayant des propriétés magnétiques etrigiaes trés intéressantes. En particulier la
magneétorésistance colossale (CMR) découverte il yna quinzaine d’années dans ces
manganites, faisant de ces matériaux des candidatsdes applications potentielles pour
'enregistrement magnétique et les capteurs magstifs [1-4]. Afin d'expliquer ces
propriétés, le modele de double échange (DE) aié@lement proposé[5-7]. Cependant,
une étude récen{8] a montré que le mécanisme de double échangedaliest insuffisant
pour expliquer les origines de la CMR et un effethn-Teller a été considéré. Les propriétés
de la CMR peuvent étre améliorées en fonction drilestitution chimique en site A ou B de
la pérovskite ABQ@. En particulier plusieurs auteurs ont étudié lassitution du manganése
par des éléments de transiti®15]. Suivant cette ligne le dopage par du Fe en siieaMté
étudié d'une facon intensive dans une large gammecaimposition pour les systemes
manganites en Sr, L&SrMnO; [16-19] et en Ca, La,CaMnO; [20-23] Seulement une
gamme réduite de composition a été explorée dassmanganites a base de Ba,
LagsBag.sMny1 Fe0s, correspondant a un faible taux x de dopage d@ Eex < 0.1) dans
l'unique travail rapporté dans la référenf®. Dans le but d'explorer d’avantages les
propriétés magnétiques, électriques ainsi que lésamsmes de conduction de ce systeme
pour un taux de dopage plus élevé et surtout pétarhiner en particulier la valeur limite de
x a laguelle disparait la transition métal-semiewmteur (MS), nous avons étudié I'effet de la
substitution du manganése par du fer jusqu'a 20%aex x de Fe (& x < 0.2). Le fer
apparait comme un choix intéressant d’élément dagzarles rayons ioniques de firet F&€*
sont trés procheR4]. On peut s’attendre alors a ce que la structustatine ne sera pas
affectée par cette substitution. En conséquence.efiets dus a une modification de la
structure cristalline peuvent étre ignorés et cdug a une variation dans la configuration
électronique des différents ions doivent étre atérgis. En résumé le fer peut donc étre utilisé
comme un parametre de contrdle pour varier lesri@i@s magnétiques et de transport des

manganites.
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I- Elaboration des échantillons
Nous avons élaboré les échantillonsydBap3dViniFeOs; (0 < x < 0.2) par la

technique conventionnelle en diffusion a I'étatid®l ou méthode céramique décrite au
chapitre 11 .
- Caractérisation des échantillons par diffraction de rayons X

[1I-1- Conditions d’obtention des diaarammes DRX

J (@) g
30000-_ =9 %=0
27000 — x=0.05
24000 - x=0.1
21000 - — x=0.15
T 18000- x=0.2
= ] N < 0
= 150004
= . o\ S 8 © &' 8 8 8 < 0
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Figure 11l -1: Diagrammes de diffraction RX des compols&gBa, sMn, Fe0;0btenus avec
un diffractométre a deux cercles fonctionnant latgueur d’ondé\coxq avec un filtre de Fe.

Nous avons effectué des mesures de diffraction rdgens X (DRX) sur nos
échantillons a l'aide du diffractométre automatigqueleux cercles « Panalytical X'Pert PRO
systéme » fonctionnant & la longueur d’onde daltd ok = 1.78919 A avec un filtre de fer
permettant d’éliminer la raie g Les mesures ont été effectuées dans la géontaigg
Brentano en faisceau divergent, avec un pas d& 0«1 un temps de comptage de 18s par pas
dans une gamme angulaire de 10° a 100°8rC2s mesures nous ont permis d’obtenir les

donnés brutes de DRX présentés figare IlI-1 . Ces diagrammes montrent des raies fines et
intenses d’une phase manganite.
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[1I-2-  Affinement de la structure

Lag 6Bap.3Mn1.xF60s.

Tous les diagrammes de diffraction montrent unaara monophasé des manganites

Les

raies de diffraction ont été

indexées dan umaille

rhomboédrique de groupe d’espd®@c (n° 167) en axes hexagonaux. Ces données brutes de

DRX ont été traitées a l'aide de la méthode ddilpde Rietveld en utilisant le logiciel
FULLPROF[25]. Nous donnons a titre d’exemple suffigure I1I-2 le diagramme de DRX

Y

obtenu suite a cet affinement pour la compositios 8.15. On y observe une différence

négligeable (indiquée en bleu en bas du spectreg égs intensités mesurées et calculées,

preuve d’'un bon affinement de la structure. L'enhclar cette figure montre un Iéger décalage

angulaire du pic de diffraction le plus intensastpue le taux de fer augmente, signe d’'une

premiere indication d’'une variation non signifigatdu volume de la maille des composés

Lag s Bag 3dMn1Fe05 en fonction du taux de Fe.

18000

16000

14000

12000

10000

8000

£000

Intensity (arbD. units)

4000

2000

-2000

-4000

1

x=0.15

01z

o oA,

o
i
i

= X=0
o x=0.15 . Yobs
OO&{E%’S;%R Yoalc
o) 7;} Og;, Tobs—Toale
Nl %«‘f o
sz | Bragg_position
hAd %
376 378 380
28 ()
<t o
—
AN O

|
'

L]

1% 28

37

46

55

&4

73 32
20 (9

81 100 108

Figure 11l -2: Profil des intensités mesurées (en rouge) et eadsulen noir) des raies de diffraction des

rayons X obtenues par la méthode de Rietveld agroupe d’espace & pour le composé
Lag.eBay.3dMnp gsFen.1503 : les positions des réflexions de Bragg sont margpaedes traits verticaux en
vert. La différence entre les intensités obseretesiculées est présentée en bleu en bas dadiags.
L’encart montre un trés léger décalage angulairpidde diffraction le plus intense.
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Tous les pics de diffraction ont été indexés dams maille rhomboédrique de groupe

d’espaceRéc affiné en axes hexagonaux avec les atomes (Lag®aposition 6a (0, 0, 1/4),
(Mn, Fe) en 6b (0, O, 0) et O en 18e (x, 0, 1/4s késultats de cet affinement sont indiqués
dans letableau IlI-1. Dans ce tableau sont indiqués aussi les factiurgalisabilité &, R,

Rr et la qualité du fi®. On peut remarquer a travers les résultats indigaés leableau IlI-

1, que le volume de la maille varie légérement eu25886(3) nm pour x = 0.05 et
0.35971(2) nm pour x = 0.2. Donc on n'observe pas de changersieattural appréciable

cause par la substitution du manganese par du Fe.

Tableau Il -1: Parametres structuraux (affinement Rietveld)t&tapérature ambiante des composés

Lag s Bag 3Mn1F60;5 (0 < x <0.2) rhomboédriquel3c. a et c: paramétres de maille hexagonaux; V: veldm
la maille; Bs,: parametre d’agitation thermique isotrope; x: poside I'oxygene; ghn re)-c distance moyenne
entre (Mn,Fe) et Qqun,re)-o-vn.re) aNgle moyenne (Mn,Fe)-O-(Mn,Fe); W: largeur ded® G: Taille
moyenne des grains; les facteurs de reliabilitéésidus: R(facteur de confiance portant sur les facteurs de
structure), R, et R, respectivement le facteur pondéré et non pondgténg sur le profil des pics gtla
qualité du fit. Les nombres entre parenthéseslesmrreurs sur le dernier chiffre significatif.

X 0 0.05 0.1 0.15 0.2
R phase
a(nm 0.55191(3) B53(2) 0.55350(4) 0.55258(2 0.55291(1)
¢ (nm) 1.35509(9) 1.35240(8) 1.3520 (1) 50.24(7) 1.35869(6)
V (nm) 0.35752(3)  0.863) 0.35872(5) 0.3589(3) 0.35971(2)
(La/Ba) B, (NnT) 0.00036(5) 0.00531(0) 0a2(0) 0.001(0) 0mL9(3)
(Mn/Fe) Bs, (nn?) 0.00298(71)  0.00609(0)  (2(@) 0.0099(6) @00 (5)
(0) X 0512 (2) 0.529 (1) 0. 525(2) 0.538( 0.467(2)
R, (nnf) 0.0101(14) 0.00870(0) 01®B14(0) 0.00803(18) 0.0088)(
d(wnrey-o (NM) 0.1953(2) 0.1962(6)  0.1960(7) 0.1966(1) 0.1965(1)
Bpin.Fey-0-tn ef°) 176.27(3) 170.52(3)  171.90(3) 167.74(5) 169.44(4)
W(u. a) 303 298 299 295 296
Gs (nm) 61 41 55 50 43
Rup (%) 3.11 2.62 2.78 3.01 2.40
Ry (%) 2.35 2.03 2.15 2.33 1.83
R (%) 2.54 2.23 2.96 3.49 1.56
xz (%) 1.36 1.02 1.08 1.17 1.58

Selon Jonker et Ahn et [@6, 27]le fer pénétre dans les échantillons en état mea
trivalent Fé". Ces iong€** remplacent les ion$1n*" présents dans les échantillons. Comme
Mn** et FE* ont presque le méme rayon ionique 0.64B4, peu ou pas de changement dans

les parameétres du réseau suite au dopage par ekt Bdendu. D’autre part la largeur de bande
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(W), qui est caractérisé par le chevauchement eirigitale d de Mn et l'orbitale p de 0

et qui peut étre décrite de fagon empirique pauation (1)28]:

W(ua) O COSI';(TE_HM';?'M" ) ] (1),
( Mn—O)

demeure pratiguement indépendante de cette suiusti{woir tableau 1lI-1). Par conséquent
les effets du réseau sur les propriétés magnétiejuélectriques peuvent étre ignorés dans ces
matériaux.

l1I-3- Détermination de la taille des grains cristallingar la méthode de Scherrer

a- On tient compte uniquement de I'effet de taiét

Nous avons calculé la taille des granstallins en utilisant la formule de Scherrer:

G _lgcosﬁ [29] ou A est la longueur d’'onde du rayonnement utilBést 'angle de

Bragg de la raie la plus intense et sa largeurgiatés. [doit étre corrigé suivant la

2 2
ﬂ)( - lBinstr

formulef =

, ou B est la largeur intégrale mesurée (par la suiteldegeurs

intégrales sont assimilées aux largeurs a mi baulVHM) et SG.sr est la largeur
instrumentale.Celle-ci est évaluée en mesurant la largeur d'wogtde silicium Si ce
qui permet de déduire les coefficients U, V et Whrent la dépendance de la largeur

instrumental en fonction de I'angbe(voir Figure I111-3 ) suivant la formule:

B, =U Oan’ 8+V [dand +W

0.19

largeur instrumentale (deg.)

0.16

0.13

0.10

0.07

—
[S)

30 50 70 90 110 130 150
26(°)

Figure Il -3 : Evolution de la largeur instrumentale a mi hauerufonction de I'angle de Bragg
(Cagliotti).
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Tableaulll -2: Evolution de la taille des grains déterminée alkaile la formule de Scherrer,
tout en tenant compte de I'effet de taille uniquatnen fonction du taux de substitution x
dans les composés d.gBap 3dVn1 Fe03 (0< x < 0.2)

X 0 0.05 0.1 0.15 0.2
20(°) 37.759 37.784 37.792 37.718 37.678
0(°) 18.879 18.892 18.896 18.859 18.839
Binstr 0.001347394 0.001347394 0.001347394 0.001347394 0.001347394
rd
,B)E (r)d) 0.003666666 0.005057964 0.004368558 0.004534568 0.005081004
(104)
Tg(nm) 49.9 33.7 40.95 39.3 34.7

On constate, d'aprestableau IlI-2, que la taille des grains est de I'ordre de 40etm
gu’il 'y a pas par conséquent un effet de tailppréciable lorsque le taux de fer augmente
dans les solutions solides dg@Bay 3dVin1FeOs. Toutefois des examens morphologiques au

MEB s’avérent tres intéressantes pour confirmerareévolution.

b- Détermination de la taille des grains par laméthode de Rietveld
Nous avons aussi calculé la taille dgains cristallins en utilisant la formule
1804

G

obtenue en utilisant le logiciel FULLPRQE5] ou A est la longueur d'onde des rayons XGet

d’affinement de Rietveld: Gg =

),

est le parametre gaussien de taille donné pamé&@ffent de Rietveld. Nous avons adopté cette
derniere méthode de détermination de la taille aesallites, que nous considérons la plus
précise. Comme on peut le voir danstébleau llI-1, la taille des grains cristallins est
comprise entre 40 et 50 nm lorsque le taux de e \emntre x = 0.05 et x = 0.2. Donc la
substitution du manganése par du fer n’introdust ghaffet notable de taille.
IV-  Etude de la morphologie par MEB et analyse semi quitative par EDX

La morphologie et la taille des graamsstallins de nos échantillons d.@Bap 33Vin;.
«F603 (x = 0.1, x = 0.15 et x = 0.2) ont été examinéas Ilp microscope électronique a
balayage MEB de type Philips XL 30, équipé d'un arara électrons, avec une tension
acceélératrice de 20 kV (vdiigure 111-4 ).

Pour mettre en évidence d’éventuel contraste cjuennous avons utilisé le mode de
détection des électrons rétrodiffusés (BSE) powuédé les électrons proviennent d’une

profondeur assez importante dans I'’échantillon.siélurs régions de I'échantillon ont été
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minutieusement balayées par la sonde électronifuks, détection dans ce mode n’a révélé

aucune différence de contraste chimique, ce guuexoute phase parasite ou d'impuretés.
¥ + A - , :
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Figure 11l -4: Photographies MEB en mode électrons rétrodiffB&E) des

échantillons LasBay 3dVin1xF603 (x = 0.1, 0.15 et 0.2) mettant en évidence un
contraste homogene de la phase manganite aveailleetoyenne dél2um pour
les trois échantillons et sans la présence d’aupbhase secondaire.
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Les photos MEB indiquées dans la figlited comportent une morphologie homogene
sans aucun contraste chimique entre les grainsliins. Ce qui exclue toute éventuelle phase
secondaire en dehors de la phase manganiteBa 3dViniF60s;. Ces micrographies
montrent que les échantillons sont constitués dticpbes trés petites({0.5um) et d’autres
beaucoup plus grandeSb{um) homogénes et que tous les composés présentenbgenne
une méme taille[{2pum), nettement plus grande que les valeurs diétées par la DRX. C'est
parce que les observations par les techniquesroafion des images, telle que celle du MEB
donne souvent la taille des particules secondagtdgnalyse du profil des raies de diffraction
révéle la taille des particules primaires.

L'analyse semi quantitative de la compositionnmiue par la technique de
spectrométrie d’énergie (EDX) sur des régid@§umx=100um a indiqué la présence de tous
les éléments chimiques (La, Ba, Mn et Fe) consiteuaes composeés ¢.gBap 33Vin xFe03
et que la composition chimique de ces manganitegreshe de celle nominale utilisée lors de
la synthése des composés.

V- Caractérisation magnétique

Des mesures magnétiques en fonction de la tempér®(r), ont été effectuées au
laboratoire Louis Néel pour la série glggBag 3dVin1FeOs (x = 0 - 0.2) sous un champ
appliqgué gH = 0.05 T, a l'aide de deux magnétomeétres a etxdradinéaire BS et BS dans
les gammes de température 10 — 400 K et 10 — 30@dpectivement pour le composé non
dopé (x = 0) et pour les composés dans lesqugls ieu substitution partielle du manganese
par du fer (x = 0.05 - 0.2), en modes “field cobldFC) et “zéro field coold” (ZFC). Il est
important de préciser que la largeur de la tramsitnagnétique dépend de I'amplitude du
champ magnétique H appliqué. En effet, celui-cremaforcer les corrélations magnétiques et
induire un moment magnétique au dessus de la tiamséelle, définie théoriquement comme
la température a laquelle apparait une aimantaspontanée en champ nul, dou
'élargissement de la transition magnétique. Il dshc important de choisir un champ
magnétique faible pour avoir une meilleure précisiguant a la détermination de la
température de CuriecTOn a aussi effectué des mesures d’aimantatidorertion du champ
a l'aide du magnétometre B& T = 10K et sous un champ allant jusqu’a 10 Tsdarbut de
comparer 'aimantation a saturation expérimentatelk théorique.

Les courbes d’aimantation M (T) sont données dalffiglire 111-5. La figure llI-5-a
représente la variation de I'aimantation en forrctite la température M(T) pour le composé

non dopé LasBay33MnOzdans les deux modes FC et ZFC. L’encart de cejiedireprésente
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la courbe complete M(T) en mode ZFC pour ce composke (toutefois nous constatons une
Iégere différence dans l'allure et I'amplitude Gerhantation, pour la simple raison que ce sont
deux mesures différentes sur deux échantillonsapéspséparément a des dates différentes,
mais dans des conditions de synthese trés sinsijaire

Sur lesfigures llI-5-b et ¢ sontindiquéesles courbes M(T) pour les compositions
x=0.05, 0.1, 0.15 et 0.2 aussi en modes FC et ZFC
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Figure 1lI-5 :Courbes M (T) des manganitesolsdBay 3Mn1xF&03 (x = 0- 0.2) JuoH =
0.05 T en régimes FC et ZFC. L'encart(dg¢représente la courbe compléte M (T) ZFC
pour La sBap3dVinO3 (X = 0). (c) montre une chute de I'aimantation aux alentourS@e
K indiquée par une fléeche dans les courbes ZFC peud.15 et 0.2. Une telle bifurcation
n’est pas significative pour le composé non doér (@a)).

Nous remarguons sur ces courbes un |éger décalags,la région haute température,
entre les mesures FC et ZFC que nous attribuormplement a des imprécisions du dispositif
et a la facon de le manipuler. On constate surcoasbes que les échantillons ayant un taux
de Fé&'<10%, présentent une transition entre un comportemearamagnétique -

ferromagnétique, a la température de Cugdofsque T diminue. J est déterminée a partir

du pic de la courbec:j—l\_l/_I =f(T) comme le montre, a titre d’exemple pour 8, lafigure IlI-

6-a. Alors que sur ldigure Il1-6-b on ne peut pas déceler une transition claire &ygdsence
de deux pics. La variation de; En fonction de x pour les trois échantillons a position x=

0, 0.05 et 0.1 est donnée surfigure IlI-6-c et les valeurs de cl'déduites des courbes

?j—l\_l/_l = f(T) pour 0< x < 0.1 sont indiquées dans le tabléds .
00| eesessese
1Y T .... .....
@ ] .....
X 02 .‘\ °
= a
= o
: \ /
QD 0,4
|_
o ]
= ®
5 -0,6 \
\/

100 150 200 250 300 350 400
T(K)

72



Chapitre IlI: Propriétés structurales, magnétiqeteSlectriques des pérovskites k#Bay 3N, xF&,05

0,00+

o

o

N
1

o

o

(o3}
1

S
o
i
1
./l’
_m—
m
~m
m
m
u
]
n
l.\
n

dM/dT (uemg -1K-1)

\
-0,08 4 "

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

0,00 0,02 004 006 0,08 010
X

Figure IlI-6 : Les figureqa) et (b) correspondent a la cour%g_l/_l— = f(T). La figure(b) montre la

présence de deux pics par conséquent pas de ivarésitdente au-dessus de la concentration 10% de
Fe*. La figure(c) montre la variation decdlen fonction de la concentration du fer pour x=001.

Nos valeurs de dsont proches de la température ambiante (332 Kxew et 271 K
pour x = 0.05) et sont respectivement inférieureslf K et 14 K a celles précédemment
trouvées par Osthover et #] (350 K pour x = 0 et 285 K pour x = 0.05). Cett#édence
avec nos résultats peut étre due a la températinealit relativement basse (1180°C) en
comparaison avec les températures de recuit de émlmantillons (1400-1500°@9] ou a des
conditions de synthese différentes. Il sembleraitcdque des recuits aux alentours de 1200°C
permettraient d’obtenir des échantillons ayant temepérature de Curie voisine de 'ambiante.
Donc l'optimisation du taux, du type de dopage etaltempérature de recuit est primordiale
pour chercher de bonnes performances (effet magrséstf et effet magnétocalorique aux
alentours de I'ambiante) des matériaux synthétidéstoute évidence, le dopage par du Fe en
site Mn provoque une diminution progressive demfantation et de la température de Curie.
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La transition de phase PM-FM est relativement aerpente raide) pour I'échantillon non
dopé (x = 0) et devient plus large pour le systémdde (x = 0.05 et 0.1). Ce qui indique une
inhomogénéité magnétique due a une large distabudes interactions d’échange magnétique
sur le réseau Mf-O-Mn*".

Au dessus de 10% en Fe, le comportemegngétique des échantillons devient
différent:

(i) on peut voir dans l&igure IlI-5-c une bifurcation entre les courbes FC et ZFC et
une chute aux alentours de 50 K dans la courbe #klguant un comportement de verre
magnétiqud30]. La nature exacte du verre magnétiqueuster de spin ou verre de spin) ne
peut pas étre déduite de notre expérience et ntcdses mesures de susceptibilité magnétique
en fonction de la fréquence. Cette diminution nfEst significative pour le composé non dopé
(comparer legig llI-5-a et c).

(ii) il semble qu’il existe une valeur limite x daux de Fe (x = 0.1) au dessus de

laquelle la transition PM-FM disparait (vdigure 1llI-5-c et lafigure 1lI-6-b qui montre
. . HM _ : .
clairement deux pics dans la co 0e- = f(T)). Ceci est confirmé par nos mesures de

'aimantation en fonction du champ M (H) a 10 K igvta figure 1lI-7 ) qui montre qu’au
dessous de 10% de ¥eles matériaux ont un comportement ferromagnétitaredis qu'au
dessus de cette concentration, le comportemerfeantnagnétique est prédominant méme a

trés basse température (10 K).
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Figure Ill -7: La figure représente la courbe M (H) a 10 K pmwtes les compositions
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Ce comportement est cohérent avec des études mvemtales de spectroscopie
Mossbauef19, 31] qui ont montré que les moments magnétiques des fe** se couplent
antiferromagnétiqguement dans le réseau Mn-O fagotique (PM-FM) favorisant ainsi les
interactions de super échange. Alors la disparitienla transition para- ferromagnétique
et I'établissement du comportement antiferromaguétipour les taux élevés de Fe devraient
étre attribués a une forte probabilité de renconttes interactions de super échange
antiferromagnétiques entre £®*-Fe’* etmn**-0?-Fe**. Ce phénomeéne de la valeur limite de
la quantité F& qui fait disparaftre la transition PM-FM est en bmetord avec notre étude

électriqgue développée dans le paragrayihe

Le moment magnétique de saturation expérimentad & 1(Ms"®) pour toutes les
compositions x de notre étude est déterminé arpdat courbes M(H) a haut champ (10 T)
[32]. Les valeurs de I'aimantation mesurélls"t etcalculées NI, par I'équation (3), sont

indiquées dans lableau I11-3

M s°a'°(yB [fu)= (067-XM ., +03M . = 2;15( (067-X) xg + 033x gj (3)

Les résultats dableau I11-3 indiquent une légére différence eng™et M au
dessous d’'un taux de dopage de 10% alors quediféieence devient non négligeable lorsque
le taux de fer augmente, en accord avec une catibib d'un arrangement
antiferromagnétique des spins des iond' B9, 31] dans le réseau Mn—O ferromagnétique,
non considérée dans la formule (3). Cette coniobutlevrait diminuer les valeutd " tout
en les rapprochant deds"®S Des mesures neutroniques s'avérent trés intéressagour
quantifier 'angle de cantage entre les ions*\et Fe®* et voir en particulier si ce type de

couplage est antiferromagnétique comme il a étqud® dans les référendas, 31}

Tableau Il -3: Parametres magnétiques et électriques des margyagjteBap 3Mn; «Fe03
(x = 0- 0.2) Tc: température de Curi&p: température de transition métal — semiconductég?®®
etM<™ - moments magnétiques a la saturation expérimentaliculé.

X Te(K) To(K) AT=Te-Te M™(Hs)  Ms™!(ug) Ms™-Ms™ (us)
0 332 297 35 3.61 3.67 0. 07

0.05 271 230 41 3.44 3.47 0.03

0.1 171 114 56 3.12 3.27 0.15

0.15 - - - 2.58 3.07 0.49

0.2 - - - 1.92 2.87 0.95
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VI-  Etude par diffraction neutronique
VI-1- Etude par diffraction neutronique en fonction de h température

Contrairement aux RX qui ne pénetrent que gems la matiere (10 a 1@0n selon
I'énergie), les neutrons peuvent traverser plusienm. L'analyse des données de diffraction
neutronique nous permet d’avoir des informationsngi@mentaires aux RX sur le plan
structural et/ou sur le plan magnétique.

Pour avoir une idée plus claire sur le comgudant magnétigue de nos matériaux
surtout dans la région des basses températures anauss effectué des expériences de
diffraction de neutrons a l'aide du diffractomefddB, sur les composés §.gBap3dVin;.
«F603 (X = 0.1 et 0.2). La diffraction neutronique a é&téalisée en positionnant le
multidétecteur de facon a couvrir la plage angelan B: 10°-85° et en utilisant une
longueur d'onde de 2,52 A afin de tirer profit diuxf important des neutrons (6,510
neutrons.ciis?) & cette longueur d’onde. Un spectre d’aluminééaaéquis afin de calibrer la
longueur d’onde (2,52 A), en utilisant un barre&iwmine(ALOs).
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Boudarhass M3 T=280
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Transition pramaanétiau-ferromaanétiqu

Boudarhass AIZ03

Figure Il -8: évolution des diagrammes de diffraction neutroeign fonction de la
température pour les composés ¢Bay 33VIn, F&03 ((a): X = 0.1 et(b): x = 0.2).
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Sur la figurelll-8 ci-dessus, nous représentons les diagrammes @&btenu
par la diffraction neutronique en fonction de lamp&rature pour les composés
Lag gBagsMnFe03 (x = 0.1Fig. IlI-8 (a) et x = 0.2Fig. 1lI-8 (b)). On remarque pour le
composeé LgsBaysdMniFeOs (X = 0.1 Fig. 11I-8 (a)) qu’en diminuant la température en
dessous de 155 K on a une augmentation de l'iéenla certaines réflexions qui est trés
marquée pour la réflexion de Bragg (012) situé&.8% en B. Ceci indique la présence d’un
ordre ferromagnétique qui s'établit vers 155K. Aasslus de 155K, on n’observe pas de
variation. Par contre pour le composé x = 0.2 noasons remarqué aucune variation de
l'intensité des réflexions qui puisse étre assaaide transition ferromagnétique. Dans tous les
cas (x = 0.1 et 0.2) nous n'avons pas observe idesppplémentaires en dehors des réflexions
nucléaires dus a un comportement antiferromagretiqQeci exclut des interactions
antiferromagnétiques a longue portée. Cependamteopeut pas exclure de l'ordre a courte
distance du a des interactions antiferromagnétigpae exemple Mn/Mn et Mn/Fe super
échange) ou a des interactions ferromagnétiqueb(d@change Mn dans le cas de x = 0.2). La
bifurcation a T, = 50K, observée entre les courbes FC et ZFC daRgyure IlI-5 ne peut
donc étre relié a un ordre antiferromagnétiquergue distance. Elle pourrait étre due a la
présence d’'un comportement type verre de spin.idiftr de ce comportement est en général

attribuée a la présence d’interactions magnétignesoncurrence.

VI-2- Etude par diffraction neutronique a I'ambiante
a- Obtention des diagrammes de diffraction
Les diffractogrammes de lagure III-9 représentent les diagrammes obtenus par
diffraction neutronique pour les composés x = @.2 0.2 de la série lgaBay 3dVin1FeOs
a la température ambiante en utilisant la longuw#ande 2,52 A. Nous indiquons par le
symbole (*) la position d’un faible pic situé a 82qui est di au signal du porte-échantillon en
vanadium et par une fleche une région du détegiedgsentant des cellules défectueuses. Ces

diffractogrammes montrent des raies intenses d’'phase manganite avec une maille

rhomboédrique de groupe d’espefeéc (décrite en axes hexagonaux) comme nous allons le

montrer par affinement Rietvel@qragraphe VI- 2-b).
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Figure 11l -9: Diagrammes de diffraction neutronique a la temjpgeaambiant@our
les composés x = 0.1 (en bleu) et x = 0.2 (en rpdgda série LgsBay VN1 F60s. La fleche
indique des cellules défectueuses et I'astérisgpedsence d’'un pic de vanadium du au porte
échantillon.

b- Affinement de la structure par Rietveld

Les données de diffraction neutronique pour les pam8as LasBay3gMniFe03
(x = 0.1 et 0.2) a la température ambiante ontaétlysées par la méthode de Rietveld en
utilisant le programme Fullprof. Lagure 1lI-10 représente les diagrammes de diffraction
neutronique ainsi que les affinements obtenus.edrarque que les intensités calculées suivent
bien les intensités mesurées et que tous les jmcesent dans une maille rhomboédrique de
groupe d'espac®3c (décrite en axes hexagonaux). Nous indiquons @ayibole 1) la
position du faible pic situé a 72,8ui est di au signal du porte-échantillon en vamadet par

le symbole X) la position des faibles pics qui sont dus auaige longueur d’ondg/2.
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Figure Il -1C: Profil des intensités mesurées (en rouge) et lEadsyen noir) pour la phase nucléaire pour
les composeés laBay 3Vin1Fe0s (X = 0.1 et 0.2) obtenues par la méthode de Riktlens le groupe

d’espaceRéc: les positions des réflexions de Bragg pour la phaséaire sont marquées par des traits
verticaux en vert. La différence entre les intEssobservées et calculées est présentée en hiteis el

diagramme.
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Le tableau IlI-4

regroupe les résultats d'affinements des deux didloas

LageBagsMniFeOs (x = 0.1 et 0.2) a température ambiante. Nous rgnaoams d’apres ce

tableau que les paramétres de maille, les afigles.un et la distance moyenne entre (Mn,Fe)

et O restent constantes méme que le taux de fenentg, ce qui est en accord avec la presque

égalité entre les rayons des ions substituant eftiswé. Ceci est suggéré par une distorsion

octaédrique constante.

Tableau Il -4: Résultats des affinements structuraux par la ougtlile Rietveld
donnés expérimentales de diffraction neutronique anaperature ambiante pc
les échantillons LgsBap 3gMn1FeO3 (x = 0.1 et x = 0.2)

X 0.1 0.2
Parameétre de la maille
a(nm) 0.5513(2) 0.55147(7)
b(nm 1.3559(4) 1.3578(4)
V(nnt) 0.3569(2) 0.3576(1)
Atomes
La/Ba <Bnf)  0.004 0.0042
Mn/Fe &) 0.008 0.0085
o(1) X 698(8) 0.468(1)
Biss(NNT)  0.018(6) 0.013(2)
Parameétres Structuraux
dwno (NM) 0.19589(4) 0.19610(5)
Ovn-omn(®)  170.25(2) 169.71(2)
Facteurs de qualité
Rup(%) 4.47 10.6
o(B0) 3.24 8.91
() 2.66 4.44

VII-  Propriétés électriques et mécanismes de conduction

VII-1- Etude de la résistivité électrique en fonction dealtempérature

La résistivité des échantillons a été mesurée tataboratoire de physique des semi

conducteurs de la Faculté des sciences de Morad&ide de la méthode des quatre pointes de

Wander PAW sur des pastilles denses de dimensienBordre de 5x7x1mm3 dans les

gammes de température 80-320 K et 80-300 K, respewntnt pour le composé non dopé

(x = 0) et les composés dopés (x = 0.05 - 0.2).

La variation de la résistivité électriqgue en foantde la température de ces manganites

est représentée par les courbes expérimentaleds(rades) de ldigure 1lI-11 . Cette figure

montre que les échantillons dont le taux de fertebtque 0< x < 0.1 présentent un

comportement métallique @dT > 0) a basse température.
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Figure 1lI-11: Evolutionde la résistivité électrique en fonction de la ténapureo (T), des manganites

céramiques LgsBay 3dMn1xFe0s (X = 0 - 0.2). Les données expérimentales somésgmtées par les

ronds vides. Les ronds pleins (en noir) représemgemeilleur ajustement de ces données au deslsiys
pour les taux 0%, 5% et 10% en fer & l'aide deu&&ipn (6 : A(T)=pp + 0T+ 04.5T+.
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Lorsque la température augmente, une transitioalméemi-conducteur est observée a
la température de transition électrique notgetrés proche de I'ambiant€97 K) pour le
composé non dopé. Cette transition électriqu@paest indiquée par une fleche sur la
figure 11I-11 . La pente de la courbe est telle gi@dT < 0 au dessus d&-, caractéristique
d’'un comportement semi- conducteur. La valeur malénae la résistivit@max augmente €ip
se décale vers les basses températures lorscuexieée fer augmente (vdableau 111-3). On
peut remarquer dans ce tableau queeflTp sont différents. Cette différence notdd = T -

Tp, augmente avec le dopage par du Fe, probablementadla formation des polarons
magneétique$33] et a la possibilité d’une séparation de phases étagres et électriqud84,
35]. Aucune transition métal - semi-conducteur (MSa @té observée au-dessus du taux
x = 0.1 de Fe (voiFigure 1ll-11). Ainsi, la concentration 0.1 en fer est la valbonte qui
élimine la transition ferromagnétique - métalliqé®M) - paramagnétique semi - conducteur
(PS) dans ces composés. Ce comportement a éténtenatans des travaux précédents
étudiant des composés similairesoMly sMn; F&O3 (x = 0 - 0.15)[18] et LaCaMn;.
«F&03 (x = 0 - 0.12)36].

Fe Mn

t2af

1.71-1.86 eV

tzﬂ // /

Figure 1112 : Structure de bande des ions'Fet Mr* oul la bande Fe,, du fer est
completement remplie et la bande Ejn du manganese n’est que partiellement remplie.
Ce qui suggere que seule la baMn g;; du manganése est éleniquement activ(12].

ﬁ

t2g}

k

La diminution deTp (en accord avec la diminution de)Tlorsque le taux de Be
augmente dans notre systeme de formule déveldpémt compte de I'équilibre des charges
électriques) L& eBa*0.3Mn® 0 67,F€ ;Mn*5 34075, devrait étre attribuée & la diminution du
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rapport Mi*/Mn*". Ce qui affaiblit fortement les interactions deuble échange Mf-O?-
Mn**. Le comportement de nos matériaux peut étre explien considérant la structure de
bande électronique du matérid9, 20, 37]représentée schématiquement pdiglare I11-12 .

En effet, dans un champ cristallin octaédriquenileeau d d'oxydes de métaux de

bY bY

transition se scinde en des états a spin hguey; et des états a spin bag,e;. La

. . , . . 4
configuration électronique est respectiventigne; , t;, et t;; & pour Mr*, Mn** et Fé*

qui sont tous présents dans nos échantillong’ (ka0 3Mn® 675 Mn** 5 300%3). La
bande Fegy;; du ferest complétement rempladors que la bande Mey; du manganése n’est
que partiellement remplie (vofigure I11-12). Ceci suggere que le bas de la bandedyln
devrait étre au méme niveau ou un peu plus élevéele haut de la bande feg . Par
conséquent seule la bande Mg est électroniquement active, dans laquelle daut
d’électrons peut se produire entre Wet Mri**. Etant donné que Eearemplace MA* dans ces
manganites, le dopage avec Fe provoque la dimimutio nombre desauts d'électrons et
affaiblit donc l'interaction de DE, ce qui rédutnsidérablement le caractere métallique et

renforce le comportement semi-conducteur du sysf2ifje

VII-2- Les différents mécanismes de conduction
L’étude que nous développons dans cette partielesurdifférents mécanismes de
conduction dans & eBa’’ysMn* o, Mn*3:00%; est une étude expérimentale
confrontée a des modéles théoriques.

a- Comportement €électrique a basse température @ Tp)

Dans la région des basses températ(ifesTp) le comportement des manganites est
généralement métallique pouvant étre modélisé gmmefuations suivantes qui sont souvent
utilisées pour I'ajustement des données expérinentie la résistivité électrique en fonction

de la température :

p= po+pT? (4),
P= o +p2sT?° (5),
P=po+pT? + pysT® (6),
Avec :

- o représente la partie la plus importante de lastigge. Elle est due aux effets de diffusion
des électrons par les joints de grains et padifauts ponctuel$38, 39]
- Le termep,T? des équation§d) et (6) représente la contribution & la régistidue a la

diffusion électron - électrofOQ].
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- ;25T%° est la contribution due au processus de diffusiontédec- magnon dans les phases
ferromagnétiqueptl].

- ;5T est un mélange des processus de diffusion éleetédectron, électron - magnon et
électron - phonof42, 43]

Tableau lll -5: Les meilleurs parameétres d’ajustement obtemertir des données expérimentales

de la résistivité du comportement métallique (essdus ddp) et du comportement semi-
conducteur (au dessus T8 des manganites bgBay 3Mn1F&O3 (x =0 - 0.2)

X 0 0.05 0.1 0.15 0.2
o (Qcm) 0.011 127 25.4 - -
0 (QcmK?) 1.6€10" 2.43x10° 1310* - -
015 (QecmK™9) 6.8510 2.1x1% 3.420° - -
R 0.996 0.991 0.995 - -
A(K) - 512 361 - -
To (10°K) 0.0004 08 11.4 77 137
N(Ep)(eV iem?®) 468107 113x16* 18x10" 2.65¢10™ 1.5x10"
Ea(meV) - 73 152 - -

Les données expérimentales de la résistivité ectiftimde la température (ronds vides
de lafigure 11l1-11) dans la régiod< Tp, pour les échantillons de compositiorrs 0, 0.05 et
0.1 en Fe, ont été ajustées a l'aide de ces tiqumt®ns. La qualité de I'ajustement, est
généralement évaluée en comparant le carré duiciesffde corrélation linéaire noté&
obtenu pour chaque équation (vtableau IlI-5). Les meilleurs résultats de cet ajustement
sont obtenus avec I'équation (6). Ces ajustemegittnsle modele de I'équation (6) sont
représentés en symboles rouges sur les courbesregptales de la résistivité en fonction de
la température de l&gure IlI-11. On y remarque un tres bon accord entre les mesure
expérimentales et l'ajustement de ces mesures delomodele de I'équation (6) dans
lintervalle choisi de température. Ceci suggeree da résistivité électrique dans ces
manganites est régie principalement par la diffusaoix joints de grainsgf), la diffusion
électron- électronp,T?) et & une moindre mesure par la diffusion (électromagnon) —
(électron -phonon)d sT*).

Ces résultats montrent que les paramétses. et on s augmentenén fonction du taux

de Fe, comme indiqué dableau 11I-5, en parfait accordavec la réduction des interactions de
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DE réduisant le transfert des électrons entre das manganeses suite a la substitution du
manganeése par du fer.
b- Comportement électrique a haute température (3Tp)

La variation de la résistivité électrggen fonction de la température au dessuspde T
peut étre expliquée en se basant sur deux modstexts dans deux gammes de températures
de frontiére la température de Del®y2 définies comme suit :

- juste au dessus deté@lle que F<T <6p/2

- au-dela de la moitié de la tempémtie Debye, T 8p/2
Pour expliquer la conductivité électrique justedagsus de f dans la gammepK T <6p/2, le
modéle de Mott du “saut” de polaron a étendu able ou VRH (“variable range hopping” :
ce modéle décrit le saut d’un porteur de charga dtat localisé a un autre état localisé, le plus
éenergétiquement favorisé qui n’est pas forcemenbigin le plus proche; d’ou cette notion de
saut a portée variable) a été suggéré, tandisequmtiéle du “"saut” de petit polaron (SPH) a
été considéré pour T6p/2. Dans ce dernier cas, on peut penser qu’un@olaeut étre pris au
piege dans un puits local de potentiel de hautémetgie d’activation Ea et, si un champ
magnétique est appliqué, un cété du puits estdégemt abaissée par rapport a l'autre. Ce qui
permet au polaron de “sauter” plus facilementsléndirection du niveau le plus Hdg].
Les données expérimentales de la résistivité ppusk T < 8p/2 pour les compositions 5% et
10% de Fe, pour ¥ Tp pour 0% et pour toute température pour 15 et 88%e ont été
ajustées avec I'équation
o= aexp(-b/m" (7),
o étant la conductivité électrique qui est I'inveds la résistivité électrique. Dans la formule
(7) on a:gp est une constante qui dépend de la longueur désiatian et de la densité d’état au
niveau de FermiJ, est la température de Mott, c’est une constalieedee :
To =160°/keN(E:). To est liée & la hauteur de barriére d'énergie renéemiar un porteur de
charge lors du transport par salig la constante de BoltzmanN(Er) la densité des états au
niveau de Fermi et décrit I'étendu spatial de la fonction d’onde liig@e. Nous avons utilisé
la valeur de cette constante comme dans la réféféBt (o = 2.22nm"). La valeur deT, est

calculée & partir de la pente de la courbe reptétes de la fonctionn(o) = f(T ™%

(Figure
[11-13) . Le modele de Mott est développé pour caractél@dseonductivité par saut d’électron
dans un réseau conducteur 3D. L'exposant [1/4]'ég (7) peut s'écrire [1/(d+1)], ou d

représente la dimensionnalité du systéme.
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données expérimentales sont représentées pankds vimes. Les ronds pleins (en rouge)
représentent le meilleur ajustement de ces dorsedes I'équation (7)o = gpexp(-To/T)"*
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Les valeurs calculéesTeetN(Er) indiquées atableau I11-6 sont en bon accord avec

celles de la référend&9]. Comme le montre I@ableau IlI-6 To augmente en fonction du taux

de Fe, alors qul(Er) décroit lorsque le taux de fer augmente. Ce quereston accord avec la

diminution des interactions de DE.

Tableau lll -6: Quelques parameétres de transport électrique daganites
LngeMo3Mn1FeOs (Ln: La, Nd ; M: Sr, Ba, Ca) obtenus dans la fdtare, montrant
un bon accord avec ceux trouvés dans notre travail

Manganites PmadQcm)  T(K)  po(Qcm) pAQemK?)  pas(QemK*Y) To(10fK) N(E)(eViem®) E(meV) Op(K)

Lag 6BapsMn 1 0.026
Lag sBag 3sMn (films minces)*®

Non recuits 04103
recuits 2.9x10°

Lag sBa 32Mn (monocristaudf? 2.4x10°

Lag.6/B.33Mn 0,05 Féy 05 0.25

Ndo,67S1.33MNo.05F € 05" 0.61

Lag,7510.33MNg g3F &y o7 1.29

Lag7Cap3MNg s2Fey 0d™ 32
[ ce travail

297 0.011  1.60%X10 6.85x18" 0.0004 463072

324 - - - - 4.17x16* 50

340 - 4.82x1G* 46

370 - -
230 0.127 2.43x1C° 2.1x102  0.018 113x10 73 512
187.8 - - - - - - -
125 0.909 2.519x1C0 - 0.052 1.52x13® 64.3 421.48
150 - - - - - 135.10 -

Le mécanisme @®nduction de ces manganites a haute tempéradturéd{/2) pour les

composes tels que x = 0.05 et 0.1 est gouverndeparodele du petit polaron selon deux

approximations possibles, I'approximation dite ddizque et celle appelée non adiabatiques

[46]. Ces deux approximations sont données padaations (8) et (9) suivantes:
p = BTexp(E/ksT) (adiabatique) ) (8
p =BT %exp(&/ksT) (non- adiabatique) (9)

ou E, est I'énergie d’activation pour la conduction paaut” et B est un coefficient de

résistivité donné par :

—_ 2kB
3nefay

avecn est la concentration des polaroesest la charge électroniqua,est la distance de

“saut” au site proche voisin etest la fréquence caractéristique du phonon optique

longitudinal qui transporte le polaron a traverségeau cristallin.
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Selon Jund46], des valeurs élevées (deux a trois ordres de guaglie celles des
oxydes semi - conducteurs usuels) MéEr) des systemes manganites peuvent étre dues a leur
conductivité relativement élevée. En outre ceswalélevées dB(EF) sont des signatures de
l'applicabilité¢ de l'approximation adiabatique daces mécanisme par “saut”. Comme les
valeurs deN(Er) trouvées dans notre étude sont comparables & ¢edl@vées par Jur[g6],
les données expérimentales de la résistivité @eetrdans la régiodm > &/2, pour les
compositions x = 0.05 et 0.1 ont été ajustées pambdéle du petit polaron dans
'approximation adiabatique donnée par I'équati8h (e meilleur ajustement de la courbe
représentative de la fonctidn(a'T) = f(1/T) indiqué dans Idigure 1lI-14 , nous a permis

d’estimer I'énergie d’activation ou énergie du Usa(voir tableau IlI-5).

¥ o]
~ e 2 oo
E (&)
< &3
E £
g ]
[
= -6- -
x=0.05 x=0.1
T T T T '7 T T T T
0,003 0,006 0,009 0,012 0,003 0,006 0,009 0,012
T 'l(K'l) T -1(K-1)

Figure 1l1-14: Variation deln(a/T) en fonction dél ™ pourLag sBao sMn1FeOs (x = 0.05 et 0.1).
Les données expérimentales sont représentéessgantis vides. Les ronds pleins (en noir)
représentent le meilleur ajustement de ces dorsedes I'équation (5)p = BTexp(E/ksT).

Les valeurs de la température de Deyent été estimées en prenant le point sur la
courbe, a partir duquel il y a déviation par rappola linéarité, comme corresponderfh.

On peut remarquer sur ce fableau 1lI-5 que I'énergie du “saut” du polaron ou
énergie d’activatiorkE, augmente en fonction du taux du fer, tandis guéécroit, ce qui est
du a l'affaiblissement de l'interaction de DE, tewa ce type de dopage. Ainsi I'augmentation
de I'énergie d'activation reflete 'augmentationfakinage et de la localisation du polaron. En
quelques sorte comme si les ion$'Féient” les polarons beaucoup plus que les idvie®*

dans le réseau cristallja7].

89



Chapitre IlI: Propriétés structurales, magnétiqeteSlectriques des pérovskites k#Bay 3N, xF&,05

En examinant les résultats indiqués dantabdeau I11-6, on peut remarquer que des
manganites élaborés en films min¢48] et plus particulierement sous forme de monocnstau
[49] dont les mesures de la résistivité en fonctientempérature ont été analysées par une
étude similaire a la notre, présentent une me#lecwnduction que celle des manganites
céramiques sous forme massive. Cette différence @@nperformances peut étre attribuée a
'absence de joints de grains dans les monocristhles couches minces épitaxiale. Pour des
monocristaux de LadBap 3MnO; [49], la transition métal isolant a lieu inhabituellerha une
température de transition électrigu& supérieure a la température de transition
ferromagnétique paramagnétique T
Conclusion

Nous avons préparé la série des oxydesntnganese bgBay;MniFe03
(0 < x £ 0.2) par la méthode céramique a 1180°C. L'anabtsecturale par DRX et la
caractérisation morphologique par MEB ont monué les paramétres structuraux et la taille
moyenne des grains cristallins de ces manganitag pas été affectés suite a une substitution
du manganése par du fer pour une concentratioreemefativement élevée. Les mesures
magneétiques de l'aimantation en fonction de la terature,M(T), et en fonction du champ,
M(H), montrent une transition paramagnétique (PM)-feagnétique (FM) aTc et un
couplage ferromagnétique fort a basse tempéraamane le montrent les courbbiH) pour
un taux de Fe 10%. Au-dela de ce taux aucune transition magnétgaire n’est apparue et
un état de verre magnétique s’'est manifesté a basgeerature. Pour les taux élevés de Fe les
courbesM(H) montrent clairement qu’'un comportement antiferrgnéique est prédominant
méme a 10 K. On peut conclure aussi que les réswtdenus par diffraction neutronique ne
prouvent pas la présence d’'un comportement ardgifeagnétique a longue portée a basse
température, donc la bifurcation & 50 K observéeedas courbes FC et ZFC pourrait étre due
a la présence d'un systéme verre de spin. L'étedepiénomenes de transport a montré qu’au
dessous de 10% de Fe, ces matériaux présentamntansgion métal — semi-conducteur a une
températurelp tres proche de la température ambiante pour lgpoeéhmere puis décroit en
fonction du taux de dopage. Alors qu'au dessus8 Ges manganites présentent uniquement
un comportement semi-conducteur. Les propriétéstrégaes sont en bon accord avec celles
magneétiques, en particulier les transitions magnétiet électrique se produisent pour les
mémes concentrations en Fe. Fait intéressant, rélaloes échantillons a une température

relativement bassel[1{200°C) permet d'obtenir des températures de tansil. et T,

voisines de I'ambiante. En augmentant le taux deldalifférence entrdc et Tp, devient
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importante, probablement due a la formation dearpak magnétiques et la possibilité d’'une
séparation de phases magnétiques et électriques Rarégion métallique (T Jp), les
données expérimentales de la résistivité sont bigistées avec l'équatiop(T) = o

+ 0, T+ oy 5T+, tandis que dans la région semiconductrice (F)des propriétés de conduction
ont été approchées par les modéles de Mott det”skupolarons a étendu variable (VRH) et
par le modéle du “saut” de petit polaron (SPHesLchangements dans ces propriétés de
conduction ont été interprétés en se basant daitlgue la substitution de Mhpar F&" réduit

le nombre des sites Mg, disponibles pour les sauts d’électrons, ce quilaffal’avantage les
interactions de double échange (DE) et non surefiiess de réseau structural qui ont été
absents dans ces matériaux a cause de la taslledigine des deux ions Mhet F€".
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Chapitre IV
Propriétés structurales, magnétiques et électriquedes pérovskites
Pro.eBag3Mn 1.,F6,03
I- Introduction
Dans lechapitre 1ll, nous avons étudié l'effet de la substitution dungaaese

par un trivalent magnétigue (e sur les propriétés magnétiques et électriquess dan
le systeme LasBay:MniFeOs (0 < x < 0.2). Nos résultat§l, 2], ont montré qu’une
transition d'un état ferromagnétique/métallique (MYl a basse température vers un état
paramagnétique/semi-conducteur (PM/SC) a hauteéerhpe est présente jusqu’a un taux de
Fe = 10% alors qu’au dessus de ce taux ces t@msitnagnétiques et électriques disparaissent.
Etant donné que le lanthane est non magnétiquee(ebntribue donc pas a priori a de telles
propriétés magnétiques et électriques), nous avoankl examiner la méme substitution (Mn
substitué par du Fe) pour des manganites danseissjua terre rare utilisée (le *Pr est
magnétique (le Bt (Xe 4f) differe de L&" (Xe) par son systéme de spin di aux électrons 4f)
L’étude du systeme PgsBay3Mn1Fe03, qui a notre connaissance n'a pas été étudiédalans
littérature, pourrait aider a la compréhension é¢ss du Mn et du Pr dans ce systeme et en
particulier l'effet sur le magnétisme di a la temare. Nous traitons dans ce chapitre
la structure cristalline et les propriétés magngtiet électriques du systeme dBag 3Mn;.
«F603 (0 < x < 0.15) qui paraissent étre semblables a cellesydterme a base de La.
Néanmoins notre étude a montré des particularites cu remplacement du La par Pr, en
particulier la non saturation de I'aimantation ménleaut champ, des valeurs plus faibles des
températures de transition et un taux de dopage faible pour lequel disparaissent les
transitions magnétiques et électriques.
I- Elaboration des échantillons

Nous avons élaboré les échantillongsBey3Mn;Fe0s; (0 < x < 0.15) par la
meéthode céramique décrite elbapitre 11, en utilisant les précurseurss®r;, BaCQ, Mn,Os
et FeOs; tous de pureté supérieure a 99.9% et a une tetuprde 1180°C. Un traitement
supplémentaire sur les mémes échantillanété réalisé dans un creuset en platine a une
température de 1400°C pendant 48 h. Les deux étados donnent des résultats légéerement

différents et nous comparerons par la suite ldsoétdions a 1180°C et 1400°C.
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- Caractérisation des échantillons par DRX
llI-1- Diagrammes de DRX des échantillons élaborés a 1180°
Les échantillons RysBag3dMn; «Fe03 synthétisésa 1180°Cont été caractérisés par
DRX (longueur d’onde cqkq, filtre de Fe) en géométrie Bragg Brentano ercés divergent,
avec un pas de 0.017° et un temps de comptagesdpat§as dans une gamme angulaire de

20° a 100° en@ Les diagrammes de DRX obtenus sont présentégta 1V-1.

88
4x10" -
3x10*
3 § S
s > &
T ox10°- g
1x10" 1 _-L
; .

2

o

26 (°)

Figure IV -1: Diagrammes de DRX des échantillong dBap 33Vin;.
«F603 (0 < x < 015) a 1180°C (longueur d'ondekq avec un filtre de Fe).
Les pics sont indexés en symétrie Imma.

Ces diagrammes montrent des raies relativemerd &hatenses caractéristiques d’'une
phase manganite cristallisant dans une structurd s raies de diffraction peuvent en

majorité étre indexées en symeétrie rhomboédriaﬁeou en symetrie orthorhombique Imma
comme va le montrer I'affinement structural pamathode de Rietveld (paragraphie3 ).

L'indexation présentée sur cette figure est doremesymétrie Imma pour pouvoir comparer
avec les résultats du paragrapie (figure 1V-2 et IV-3). Le léger élargissement des pics de

diffraction qui est présent (les résultats Rietwidohnent des tailles de grains de I'ordre de 50
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nm voir tablelV-1) rend en effet difficile la détermination du greug’espace. Dans le but
d’éclaircir ce point et de confirmer la bonne @iksation des échantillons nous avons
fait des échantillons BRgBaysdMniFeOs avec un recuit supplémentaire a 1400°C.
Nous avons également utilisé un diffractomeétre msgntant que la rake-ykq1 ce qui facilite
I'identification des pics.
[lI-2- Comparaison entre les diagrammes de DRX des échdiins synthétisés a
1180°C et a 1400°C
Les diagrammes de DRX des échantilPipgBay 33Vin;.<Fe03 synthétisés a 1400°C
et a 1180°C ont été mesurés avec une longueur eXfd.1 et sont représentés surfigure

IV-2 pour I'échantillon x = 0.15 dans la région corresgant a une raie unique indexée 024

en utilisant une symétri&éc et a deux raies indexées 202 et 040 en utilisaatsymétrie
Imma. Nous avons superposé également le diagranfRxe dbtenu avec la longueur d’onde
Acoka €t un filtre de Fe pour les échantillons obtendsl&0° qui présente une raie élargie et

sans dédoublement clair. Un dédoublement de leesdiebservé pour les diagrammes obtenus

avecCAcuka1, quelque soit la température d’élaboration cepguimet d’exclure la symétrm_ac.
Ce dédoublement est bien plus clair pour les édlmarst synthétisés a 1400°C qui présentent
des raies plus fines et qui peuvent toutes étrexies en utilisant la symétrie Imma.
L’élargissement des raies pour I'échantillon a TT86st essentiellement du a un effet de taille
(voir chapitrelll ) ce qui signifie que la croissance des graingaesirisée a haute température
mais une éventuelle inhomogénéité liée a une @aatcompléte a basse température ne peut
pas étre exclue. Les valeurs des tailles de grabitenues en utilisant la formule d’affinement
de Rietveld, sont incluses dans la tdMel . Par exemple pour I'échantillon x = 0.15 elle gass
de 61 nm a 1180°C (similaires a celles trouvées fEsuéchantillons LgsBay 3dVini FeOs
voir paragraphdl-3-a du chapitrdll) a 327 nm pour 1400°C.

Lafigure IV-3 donne une comparaison des profils obtenus pareafient Rietveld en
utilisant le groupe d’espace Imma pour I'échamillo= 0.15 obtenu a 1180°@gure 1V-3-a)
et a 1400°Cf{gure IV-3-b). On observe pour I'échantillon x = 0.15 obtenil80°C un pic
supplémentaire (indiqué par * sur la figuxe3-a) qui ne peut pas étre indexé dans le groupe
d'espace Imma et qui pourrait étre du a une inh@mégé. Ceci met en valeur l'effet
bénéfique de la température des traitements theesigur la qualité des échantillons.
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Figure IV -2: Comparaison d’'une raie unique indexée 0 2 4 fléigés 1 et 2 identifient les composants

Acoka1 €t Acoka2) €N utilisant une symétriéﬁb (Acoka) pour I'échantillon RysBag 3gMno s 1503 a
1180°C f) et a deux raies indexées 2 0 2 et 0 4 0 enarilisne symétrie Imma ¢ukq1) pour
I’échantillon PpgBay 3dMNng sF&.1603 a 1180°Cl§) et 1400°C ¢).
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Figure IV-3: Comparaison du profil des intensités mesurées &vec(f\ cuka1)
(en rouge) et calculées (en noir) des raies deadifbn des rayons X obtenues par
la méthode de Rietveld dans le groupe d’espace Ipoual’échantillon
Pro.eBag 3dMng g 103: (a) a 1180°C e(b) a 1400°C

l1I-3- Affinement de la structure
La structure cristalline a été affinée par la méthale Rietveld[3] en symétrie
orthorhombique dans le groupe d’espace Imma awattemes (Pr, Ba) et;@&n position 4e
(0,1/4, z) ; (Mn, Fe) en 4b (0, 0, 0.5) et €n 8g (1/4, -y, 3/4). Les profils des diagrammes
observés et ceux calculés ainsi que leur difféeresurg indiqués par les diagrammes de la
figure IV-4. Les parameétres structuraux obtenus suite a deeafént sont indiqués dans le
tableau IV-1.
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Figure 1V -4: Profil des intensités mesurées (en rouge) et ddsulen noir) des
raies de diffraction des rayons X obtenues pandthode de Rietveld dans le groupe
d’espace Imma pour les compodés sBay 3dVin1 «Fe03a1180°C (x = 0, x = 0.15)Les
positions des réflexions de Bragg sont marquéedgmtraits verticaux en vert. La
différence entre les intensités observées et léasest présentée en bleu en bas du
diagramme.
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Tableau IV-1: Paramétres structuraux (affinement Rietveld)tatapérature ambiante des composés
ProsBa 3N Fe03 (0< x < 0.15) a 1180°C et RPgBay 3Mn1FeO3(x = 0 et 0.15) orthorhombique
Imma. a ,b et c: paramétres de maille; V: voluméaduaille; Bso: parameétre d’agitation thermique
isotrope; x: position de I'oxygénepglo: distance moyenne entre (Mn,Fe) et.o-vn : angles
(Mn,Fe)-O-(Mn,Fe); les facteurs de reliabilité @sidus: R(facteur de confiance portant sur les facteurs
de structure), & et R, respectivement le facteur pondéré et non pond#@téart sur le profil des pics et
v*la qualité du fit. Les nombres entre parenthésesles erreurs sur le dernier chiffre significatif.

0 a 1180°C 0 a 1400°C

X

0.0541180°C 0.1a1180°C

0.15 a4 1180°Q.15 & 1400°C

Diffraction DRX DRX DRX DRX DRX DRX
Parametres de la maille
a(nm 0.55004(2) 0.54991(1) 0.55007(2) 0.54995(2) 00B%0) 0.550124(1)
b(nm 0.77641(3) 0.77688(1) 0.77664(2) 0.77669(2) 08B(B) 0.77732(1)
c(nm) 0.55194(2) 0.55255(1) 0.55220(2) 0.55227(2) 015%2) 0.552806(1)
V(nm®) 0.23571(2) 0.23606(1) 0.23590(1) 0.23589(1) 36598(1) 0.23639(1)
Atomes
Pr/Ba 0.0056(9) 0.003(2) 0.006(1) -0.005 (1) 0.004(1) 000(1)
R(nmd)  0.0042(3) 0.0046(5) 0.0060(3) 0.006(3) 0.0065(3) .006
Mn/Fe Ro(nmf)  0.0007(3) 0.0055(8) 0.0058(5) 0.0039(5) 0.0080(4 0.0005
0(1) 0.553 0.55 0.548(5) 0.545(4) 558(3) 0.558(3)
B(nn?) 0.019(4) 0.024(7) 0.017(6) 0.01 0.01 0.01
0(2) 0.001(2) -0.006 -0.00 (2) 010(4) -0.007(7) -0.007
B(nn?) 0.02 0.028(4) 0.02 0.02 0.02 0.02
Parameétres Structuraux
dmn-0 @) (NM) 0.1969297(1) 0.1961753(3) 0.1960(4) 0.1958(3) 0.1966(3) 0.18y0(
dvin-0 2 (NM) 0.1949(2) 0.1949372(2) 0.1949(1) 0.1950(1) 0.1239 ( 0.1950407(2)
OMn-O(1)-Mn 162.846(1) 163.8080(4) 164.5(2) 165.40(1) 162.2(1) 161.3(1)
OMn-0(2)-Mn 177.3(2) 177.4880(3) 178.63(6) 175.43(5) 176.80(6) 176.9764(3)
G¢(nm) 48.5 397 54.86 52.46 60.61 327
Facteurs de qualité
Rup(%0) 1.99 7.09 1.98 1.99 1.79 6.56
R, (%) 1.47 5.56 1.43 1.47 1.37 4.44
Re(%) 4.08 4.59 2.71 4.11 2.42 13.2
Y 1.50 1.18 1.53 1.54 1.22 2.66

On peut remarquer sur le tablddil que les parametres de maille, le volume, les
distances @h.o et les angles de liaison pour une méme tempérarigont pratiquement pas
altérés par ce dopage. De méme la variation dpa@enetres, en particulieffo, Omn-o(1)-vn
et Bun-op)}mn €st relativement constante pour une méme composikioa différentes

températures ce qui suggere une distorsion octpégldonstante.
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IV-  Etude de la morphologie par MEB et analyse semi quitative par EDX

IV-1- Caractérisation morphologique par MEB

La morphologie et la taille des gramsstallins de nos échantillons gRBag 33Vin;.
«F603 élaborés a 1180°C et a 1400°C ont été examinéeke paicroscope électronique a
balayage (MEB) (voirfigure 1V-5). L'image MEB en mode BSE de [I'échantillon
ProsBagsMnodFen 103 a 1180°C (indiquée dans la figul®-5-a) montre un contraste
homogeéne de la phase manganite, sans la présemgrBtés et avec une taille moyenne des
grains cristallins de I'ordre de 1 micron. Les f@®MEB des échantillons a 1400°C indiquées
dans lesfigures 1V-5-b et ¢ montrent une bonne interconnexion entre les graiistallins
donnant lieu a une porosité minime dans nos matéri€es manganites ont aussi une
composition chimique voisine de la composition noate (voir I'analyse EDX qui suivra). On
remarque sur ces photos l'absence de contrasteigelem(ce qui exclue toute sorte
d’'impuretés) et une morphologie homogene. Cependacrtoissance cristalline est meilleure
donnant une taille moyenne des grains supérieubgira pour tous les échantillons. Par
conséquent le traitement thermique a températeneéélaméliore la qualité cristalline et fait

augmenter la taille des grains cristallins.
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Figure 1V-5: Photographies MEB enregistrées avec un Philips X& 20 kV sur
échantillon non pastillé : P&Bay :dMNO; (a) @ 1180°C et sur des pastilles denses:
Pro.sBay.3Mn0O; (b) a 1400°Cet P.sBay.3MnNo.os-6.0:03 (C) @ 1400°C
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IV-2-  Analyse chimique

Sur lafigure IV-6 nous donnons les spectres d’analyse chimique EBX dkux
échantillons, RysBag33dVInO3 (a) et PgeBag 3dVing of-&.0803 (b), synthétisés 4400°C. On
remarque sur ces spectres la présence de toudélesendés chimiques (Pr, Ba, Mn et Fe)
constituants des ces composés. Toutefois on dedestéraces de Sr qui sont probablement
dues a une contamination minime du précurseur Bgta® SrCQ (interaction avec d’autres
utilisateurs de ce précurseur). Les valeurs de egialyse semi quantitative de nos échantillons
(voir tableau IV-2) montrent que la composition chimique de ces maitem est proche de

celle nominale utilisée lors de la synthese des posmd@s (voir la colonne “Atomic

. Pr + Ba Pr+Ba
proportion”): le rapport————obtenu par cette analyse est tel 98< —— < 113,
Mn + Fe Mn + Fe
le nominal étant égal a 1.
4251 FS
—  * sample echantilleon 10 pour 1400
Mn
(a) Pr
[o]
o N , e
0.0 5.0 10.0 15.0 20.1
L718 Fs
— * sample
i
(b) &
| ‘ Sr
L1 . I T T .
10.0 15.0 20.C

Figure IV -6: Spectres d’analyse semi quantitative EDX desrédlns élaborés 2400°C:
Pro.67B20.3MnO;3 (@) et PgsBao.33VINg.od-€.0503 (b)
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TableaulV-2: Résultats de I'analyse chimique semi quantitatiXE couplée au MEB des

échantillons élaborés1a00°C: Pry gBag33VInOz et Py gBag 39VINg ofF & 0503

Pro.eBap3Mn0O3 Pro.e/Bao.33dVIN 0.99-€0.0503
Elément chimique |%massique |% atomique |%massique |% atomique
Pr 48.12 34.12 44.01 29.86
Ba 26.09 18.98 26.1 18.18
Mn 25.79 46.89 27.67 48.14
Fe o e 2.22 3.82

En conclusion l'analyse chimique, structurale etrphologique de nos échantillons a
révélé que nos composes synthétisés sont pursymele chimique proche de la nominale. La
substitution du manganése par du fer n’affectdgéaille des grains cristallins pour une méme
température, mais pour un méme échantillon laetails grains augmente en fonction de la
température. La structure des compos@sBey 33VIn; 603 est orthorhombique Imma. Les
parameétres de maille et le volume n'ont pas é&ctdt par ce type de substitution. De méme
les distancedyn-o et les angles de liaisdfyn-o-mn SONt pratiquement non altérés par ce dopage.
Ceci est strictement relié au fait que I'ion fef Fsubstituant Iion manganése fnposséde
un rayon ionique égal & celui de Iion substitué,{R = Re" = 0.645A). En conséquence tout
changement des propriétés magnétiques et éledrigast pas en relation avec la structure des
échantillons. D’éventuels changements seront doiotesnent reliés a la structure électronique
des éléments de transition et de I'ion de terre naagnétique P¥.

V- Caractérisation magnétique

Nous avons effectué des mesures de I'aimantatiorforation de la température
pour la détermination des propriétés magnétiques atshantillons BiBap3dMn; 603
(0 < x < 0.15) élaborés a 1180°C et a 1400°C. Ces mesumest® effectuées a l'aide du
magnétometre a extraction linéaire ;Bdnctionnant a basse température, sous un champ
magneétiqueloH de 0.05 Tesla pour les mesures de I'aimantatioioection de la température,
et sous un champ variable entre 0 et 10 Tesla péeture constante (10 K) pour les mesures

de I'aimantation en fonction du champ.
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V-1- Etude de l'aimantation en fonction de la températue

Nous présentons dansfilgure 1V-7 les courbesde I'aimantation en fonction de la
température M (T) des échantillonsy BBag 33Vin; xF603 (0 < x < 0.15) dans la gamme de
température 10 K-300 K (en mode ZFC et FC pourldsgntillons élaborés a 1180°C et en

ZFC pour ceux élaborés a 1400°C).

1,4
] ~[F FC (x=0a 1180°C)
m
12 2 BB - tl .i ~A—FC (x=0.05 4 1180°C)
| [;I['/[I[I Ll + FC(x=0.1 21180°C)
Lol EE -~ FC (x=0.15 4 1180°C)
’ ‘.Aggg;& [ ZFC (x=04a 1180°C)
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Figure IV -7: Aimantation en fonction de la température soushamp de 0 .05 T des
échantillons RysBay 3Mn14Fe03 élaborés a 1180°C et 1400°C.

On constate a partir de ces courbes lgseechantillons BgBay 3dVIn, 603 de
composition x = 0 et 0.05 présentent une transiferomagnétique - paramagnétique a la
température de CuriecTcette transition est d’autant plus raide questagérature de recuit est
plus élevée). Cette transition se déplace verbdsses températures avec un élargissement de
la zone de transition lorsque le taux du fer augmelres valeurs declont été estimées en
prenant la température du minimum du pic de lavdéride M(T), dM(T)/dT), (voitableau
IV-3). Pour le composé non dopé, notre valeur €205 K, est proche de celle rapportée dans
la littérature allant de 167 K a 195 K (par exemple= 180 K pour Ry/BaysMnO;[4]
et Tc= 167 K pour PysBap 33VInO3[5]). Une diminution de & est observée pour I'échantillon
ProsBaosdMn oo 0503. De toute évidence, le dopage du Mn par du Fe dtfaies
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interactions ferromagnétiques de double échangeédetit par conséquent la température de
Curie Tc (voir letableau IV-3).

Au dessus de 5% du taux de Fe, le compent magnétique des échantillons devient
différent: on peut voir dans Rigure IV-7 une bifurcation entre les courbes FC et ZFC et une
chute aux alentours de 50 K dans la courbe ZFCguadt un comportement de verre
magnétique (luster de spin ou verre de spifp]. Les interactions FM et AFM sont
discutées ci-dessous. |l est toutefois importantndeer que la transition paramagnétique
ferromagnétiques pour ces échantillons a base diésparait pour un taux de fer x>0.05 alors
gue pour la série d’échantillons a base de lanti&undiée auchapitre 11l cette transition
disparait pour un taux plus important x>0.1.

V-2- Etude de I'aimantation en fonction du champ magnétjue

Nous avons représenté sufigare 1V-8 les mesures de I'aimantation en fonction du
champ magnétique variant de 0 a 10T sous une tamopérde 10 K pour les différents taux de
substitution de la série d’échantillong BPBay3dMn;Fe03 (0 < x < 0.15) élaborés a 1180°C
et pour les deux taux de substitution, x = 0.08.£5 de la série d’échantillonsyRBag 33Vin;.

«F6,03 élaborés 1400°C.

4
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Figure IV -8: Variation d'aimantation en fonction du champ agus# M(H) a 10K des
échantillons RygBayg3Mn1F&03 (X = 0, 0.05, 0.1 et 0.15) synthétisés a 1180°C et
x = 0.05 et 0.15 synthétisés a 1400°C.
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On remarque sur cette figure que legrimes M(H) a 10 K pour les échantillons
élaborés a 1180°C (x = 0, 0.05, 0.1 et 0.15) desales échantillons élaborés a 1400°C (0.05
et 0.15) sont presque superposables. L'effet dedgpérature des recuits des échantillons
n’influe pratiguement pas sur I'aimantation dansrex@as. Nos mesures de I'aimantation en
fonction du champM(H) a 10 K (voir lafigure IV-8) montrent que I'aimantation pour
ProsBag3MnFe0s3 (x = 0.1 et 0.15) a 1180°C et a 1400°C ne préspateun régime
ferromagnétique. Ceci est du a I'absence d’'une faugmentation de I'aimantation lorsque le
champ appliqué augmente et il 'y a aucune indicatle valeur de saturation qui pourrait
correspondre a l'alignement parallele de spin. Pantre les courbesvi(H) pour les
échantillons & x = 0 et 0.05 (& 1180°C et & 140@Cle Pr est magnétique*fXedf?, J = 4]
ne saturent pas méme sous un champ fort (10Taietdhtation croit Iégerement au dessus de
1T, dépassant en valeurs celles des composés a@daseou le lanthane est non magnétique
La*[Xe, J = 0]. L'aimantation de ces derniers compasésint rapidement la saturation, méme
sous un champ faible (1T}] signe d’un alignement paralléle des spins Mn (Veircart de la
figure IV-8 dans lequel nous comparons les deux aimantatiasaleposés non dopés a base
de Pr et de La). Cette différence dans le compate¢magnétique a basse température (10 K)
pour les échantillons du Pr est due au réalignemesispins du Pfpar le champ externe. Ce
réalignement pourrait étre dd, soit & un ordrerggle distance des spins Mn/Pr soit a une
polarisation supplémentaire de Pr superposée anghderne des spins de Mn).

L’aimantation expérimentale a 10 KI{"®9 est légérement non saturée méme a haut
champ. Nous avons donc supposé une valeur "satdeeette aimantation (valeur maximale
de l'aimantation pour un champ magnétique appligté = 10 T). Les valeurs du moment a
saturation mesungs"**en magnéton de Bohr par unité de formule atomidaeréss la formule
Us "= Ms"®*(M /No) (us/f.a.) (N2 le nombre d’Avogadrayl,, la masse molaire) sont données
dans letableau 1V-3. Pour les échantillons tels que0.05 a 1180°Qus"** peut étre comparé
aps dans la limite T = 0 K correspondant & un étatestispins sont complétement alignés
dans le méme sens. Les valeurgud@ données dans lableau [V-3 ont été obtenues par la

formule suivante:

calc

1 (Uglfu.)= (067 =M 5, +033M =

(1)
2/,15( (067 - x) x%+ 0.33 x%)
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TableaulV-3: Parametres magnétiques et électriques des margBmniteBap 33Mn;.-
«F63 (x = 0- 0.15) préparés a 1180°Tg,: température de Curigi"etps? :
moments magnétiques a saturation expérimental@tlégo:la temperature de Cul

Weiss, (1&™ et (l): moments paramagnétiques effectives expérimental

calculé.
X Tc ou Ty (K) ps(Me/fu)  ps™(ueff.u.) oK) Hett"*(Mg) et (M)
0 205 3.67 3.86 215 7.25 5.44
0.05 128 3.47 3.63 155 7.77 5.49
0.1 50 3.27 2.79 134 5.69 5.44
0.15 50 3.07 2.05 112, -16 7.10 5.59

Il en résulte de ce qui précede que le dopaigein par du Fe réduit les interactions du
double échange FM (en raison des liaisons’M0f-Mn*") et renforce les interactions de
super-échange AFM. On remarque d’aprés ce tablealeg valeurs expérimentales'®® sont
trés proches de cellgs® pour les composés<0.05, alors que cette différence devient non
négligeable lorsque le taux de fer augmente, eord@vec une contribution d’'un arrangement
antiferromagnétique des spins des ion¥ [ 8] dans le réseau Mn—O ferromagnétique, non
considérée dans la formule (1). Cette contributiewrait diminuer les valeugs=®° tout en les
rapprochant degs" D’autre part on remarque que <> est plus faible que pour le cas ou la
terre rare est le La (chapitiié ), par exemple pour x = 0.15 il valait 2.58 pour La alors qu'il
vaut 2.05 |¢ pour Pr dans le présent chapitre. Ceci est samt® dtil a un certain cantage du
sous réseau des spins des iorf$ &rec les ions manganése. Des mesures neutrogiduasse
température s’avérent trés intéressantes pour ifjeafiangle de cantage entre les ions ¥n
Pr* et Fe3* et voir en particulier si ce type de couplageamsiferromagnétique comme il a été
évoquée dans les référen¢ess].

V-3- Etude de la susceptibilité magnétique des matériaux
a- Etude de la susceptibilité des échantillons synthéés a 1180°C

La susceptibilité est la mesure de daonse linéaire magnétique d’'un matériau
a un champ magnétiqud: = y.H . La variation thermique de l'inverse de la susitdpe
magnétique (déduite des mesures de M(T) déiglare V-7 de PgeBag:dMniFe0Os a
1180°C est présentée surfigure IV-9. Au-dessus ded les courbes pour x =0, 0.05 et 0.1

suivent la loi de Curie - Weiss (CW):

C

XM=

(@)

C est la constante de Curie@t la température de Curie — Weiss.
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Le moment paramagnétique effegtif"*° et la température de Curie — WeBssont

déterminées par le fit linéaire de la cour&e en fonction de Tfigure IV-9). Ces valeurs
X

expérimentales peuvent étre comparées a cellesdhés (ler") [9].
Tenant compte du fait que le momenttaltest bloqué pour les métaux de transition

Mn**, Mn* et F€*, le moment paramagnétique effectif pour chaqumrgieut étre donné
par ub = g\/m 5, OU “S” est le spin du cation et “g” est le ¢eeur gyromagnétique.
Ceci donnepied"(Mn®") 04.901s, Heit” (Mn*) 03.8715 et pert™ (FE) 05.9215. Pour PT, g et
le moment cinétique total (J) sont respectiveméd &t 4, ce qui conduit fef" (PP
[B.5815. Compte tenu du couplage rigide de ¥InMn*, FE* et PP, le moment
paramagnétique effectif théorique par unité de tdentle PgeBag 3dVing Fe03 est déterminé

par:

L PrBamnFeo)d 057 POl + 087l (an )+l (Fe] - osdu ] o

12000
| = x=02a1400°c
A x=0.05 & 1400°C °
10000 4 4 x=0.15 a 1400°C
0 x=0 & 1180°C
8000 J ¥ X=0.05 a 1180°C
% x=0.1 4 1180°C
= 1 © x=0.15 4 1180°C
g 6000 -
o
(O]
Q. 4000 4
=
—
Y
2000 - ®
“ ® ® ® ® ® *
® e® Y by [ ]
e |
0 - %%@éé@@&&%%%ﬁ@@gmmmmﬂ
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Figure IV -9: Variation thermique de l'inverse de la susceptidbinagnétiquen fonction de |

température@les échantillons RgBag 33Mn;1«FeO3 (x = 0-0.15) synthétiséa 1180°C et pour x = 0,
0.05 et 0.15 synthétisé&s 1400°C.

Comme on le voit dansthbleau V-3, © et Tc décroissent lorsque x augmente pour

les échantillons x = 0 et 0.05. Les valeurs expénimlesei"°°pour ces échantillons FM sont

110



Chapitre |1V : Propriétés structurales, magnéticetedectriques des pérovskites PBag :Mn;.,Fe 05

beaucoup plus élevées que les valeurs théoripufs(voir tableau IV-3). Ce résultat est
couramment observé dans les manganites (voir pange les travaux de Blanco et[HD,
11]) et il est généralement attribué a I'existencatetactions FM & courte distance au-dessus
de Tc. Pour les échantillons non FM tels que x = 0.4 #t0.15, un comportement différent est
observé. Pour I'échantillon x = 0.figure IV-9) nous avons observé un comportement bien
linéaire au-dessus den,Tavec une valeur dgei"®® presque égale a la valeur théoriqug",
donc un comportement paramagnétique. Alors gu’umpzotement complexe est observé pour
I'échantillon x = 0.15 au-dessus dg. Tette allure de la courbexl(T) au dessus deyIpour
ce taux de dopage, semble étre un signe de certaihemogénéités (ségrégation de phases)
[9, 12]. Cette allure suivant une loi de Curie — Weiss médijfpour x = 0.15, peut étre ajustée
a l'aide de la relation suivante:

C 2C

T-o, 4Pt e,

X=B (4),

Oup (fixé & 0.5) correspond a la proportion de la phaBM et©y est la température de Néel
négative. Les résultats de cet ajustement indigaéda ligne bleue dans fegure V-9 sont
donnés dans ld¢ableau IV-3. La valeur négative d®y est une indication forte de la
contribution AFM dans cet échantillon. En partieulce probléme pourrait également étre un
signe fort d'une séparation de phisel2] du systeme au-dessus de 10% du taux Fe.

b- Etude de la susceptibilité magnétique des échantiths synthétisés a 1400°C

La variation thermique de l'inverse desiesceptibilité magnétique (déduite des courbes

M(T) de la figure IV-7) des échantillons BRgBaysMniFeOsz préparésa 1400°C est
présentée dans fegure IV-9. Les résultats de I'ajustement de ces courbes &guadtion 2
pour les échantillons x = 0, 0.05 et x = 0.15 sodiqués dans l¢ableau IV-4. On peut
remarquer d'aprées ce tableau que l'effet de tentpérade recuit sur les propriétés
magneétiques est négligeable pour les échantillon®et x = 0.05 mais pour I'échantillon x =
0.15 cet effet est non négligeable. En effet leleura de E, O, per™ et Het”  pour les
échantillons x = 0 et x = 0.05 élaborés a 1400°@Q s@s voisines a celles des échantillons
préparés 1180°C (comparer leéableaux V-3 et 1V-4) mais pour x = 0.15 élaboré a 1400°C,
la variation de linverse de la susceptibilité métigue en fonction de la température est
différente que celle pour x = 0.15 préparée a 1C80°
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Tableau IV-4: Parametres magnétiques et électriques des marg&piteBag 33VIN;.
«F603 (x = 0,0.05 et 0.15) préparés a 1400Fg, température de Curie;la
temperature de Curie WeissA[I°) et (l): moments paramagnétiques effectives
expérimental et calculé.

X Tc ouTw (K)  ps™(ug/fu.) Hs"*(ue/f.u.) oK) Hett™(Mg)  Hert (Hg)

0 200 3.67 3.86 202 7.60 5 .44
0.05 120 3.47 3.63 163 6.973 5.49
0.15 - 3.07 2.05 Or=105 6.22 5.59
VI- Etude par diffraction neutronique

VI-1- Etude par diffraction neutronique en fonction de h température

Nous avons effectué des expériencesdiffeaction des neutrons a l'aide du
diffractométre D1B. La diffraction neutronique & ééalisée en positionnant le multidétecteur
de fagon a couvrir la plage angulaire &n:237°- 117° et en utilisant une longueur d’onde de
2,52 A.

Lafigure 1V-10 représente I'évolution des diagrammes de diffoactheutronique
en fonction de la température pour les composés R.05 et x = 0.15 de la série
ProsBansMniFe03 a 1180°C. On remarque que lintensité du pic JG2ué a 37.77° en
20 pour I'échantillon x = 0.05, chute a T = 114 K. teethute correspond a la perte de la
contribution magnétique a basse température longned’ transition ferromagnétique-
paramagnétique.

Pour le composé x = 0.15, nous n'avalygervé aucune variation de l'intensité des pics
de diffraction en fonction de la température (ce exclue un ordre magnétique a longue
distance).

De plus aucune apparition de pics supplémentagesdéhors des pics de Bragg) dus a un
comportement antiferromagnétique a basse températarété observée pour les échantillons.
Ceci exclue des interactions ferromagnétique oufeardmagnétique a longue portée.
Cependant on ne peut pas exclure de l'ordre a eodistance du a des interactions
antiferromagnétique (par exemple Mn/Mn et Mn/Fe eséaphange) ou a des interactions
ferromagnétique (double échange Mn). La bifurcatiofy, = 50K, observée entre les courbes
FC et ZFC dans lagure IV-7 ne peut donc étre relié a un ordre antiferromaguéta longue
distance. Elle pourrait étre due a la présence damportement type verre de spin. L'origine
de ce comportement est en général attribuée adsepce dinteractions magnétiques en
concurrence. Dans le cas présent ceci pourraipkigier car I'addition de Fe diminue les
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interactions de double échange qui ne peuvent gduser un ordre a longue distance et
favorise des interactions de superéchange (Fe/MrMi)n antiferromagnétique. L'état
microscopique du magnétisme nécessite cependastdjabservations.

el |Nt(cps
Transitionferromagnétiqu

Figure IV -10: évolution des diagrammes de diffraction neutroaigao fonction de la
température pour les composeés x = 0.05 et x =@ela série BrBay3dVin1FeOsa 1180°C

VI-2- Etude par diffraction neutronique a 'ambiante

a- Obtention des diagrammes de diffraction
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Les diffractogrammes de Ilagure IV-11 représentent les diagrammes obtenus par
diffraction neutronique pour les composés x = @0D% = 0.1 de la série PyBag 33N F&0O3
a la température ambiante en utilisant la longw#ande 2,52 A. Nous indiquons par le
symbole {) la position d’'un faible pic situé a 72.8° qui détau signal du porte-échantillon en
vanadium et par une fleche une région du détegtgisentant des cellules défectueuses. Ces
diffractogrammes montrent des raies fines et imgmsune phase manganite cristallisant dans
une structure orthorhombique Imma comme nous allensontrer par affinement Rietveld

(paragraphe VI- 2-b).

INTER 1 1 0 0100000

J-E}UU['U” L EUNN N R B [N TN N B N N NN NN N IO [N SN EUEN N B N BN N R B O NN DCUR N I (NN BN AN N N CNND RN N FONE BNn [N O I D R [N N R S |

1700000

—o— pr 11-back.dat
1500000

—s HU1F da%

F300000

1

100000

b=un

=200000

.

nsity, (ar

f¢
=
s

Ir

500000

300000

IEEEEEEEEEE R R L B B
(NN TN N T U T Y T T S O

100000

'I.'.'“UUU :: TN Y N TS YN [N TN N Y O N N S SO O T S A S S Y [N S
37 45 53 61 69 77 85 93 101 109 117
20 (%)

Figure IV -11: diagrammes de diffraction neutronique a la tempéeaambiante pour
les composés x = 0.05 (en bleu) et x = 0.15 (egepde la série RgBag M1 F&Osz a
1180°C
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b- Affinement de la structure cristalline par la méthae de Rietveld
Les données de diffraction neutronigaer les composés x = 0.05 et x = 0.1 de la série

d’échantillons PysBay:dVini FeO3 ont été analysées par la méthode de Rietveld dsanti

le programme Fullprof. Léigure 1V-12 représente les diagrammes de diffraction neutteniq
obtenus suite a cet affinement. Cet affinement meonbhe bonne corrélation entre les profils
des raies observées et calculées. Nous indiquane pymbole 1) la position du faible pic
situé a 72,8 qui est di au signal du porte-échantillon en vamadet par le symbole (x) la
position des faibles pics qui sont dus au signdbdgueur d’'onde\/2. Nous n’avons pas tenu

compte de ces raies dans notre affinement.

Pr0.67Ba0.33 Mn0.95Fe0.0503poudre CELL: 5.50283 7.80887 5.50

nlineutrons.prf:

80000 |- »  Yobs -

= —_— Yeale o

—  Yobs-Ycalc -

B | Bragg position

.- X X * o]

- B ﬂ N —

e ﬁl =

o - | || I |1 I I I Il Y

,_‘l,_lll_w\__,_,_;w‘uﬁr,_. it i it et ]

_znuuu L L L L L L L L L 1 L L - 1 L L L I 1 L i i L 1 L I L L 1 L L L L

30 50 70 90 110 130 150 170

26 (°)

115



Chapitre |1V : Propriétés structurales, magnéticetedectriques des pérovskites PBag :Mn;.,Fe 05
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Figure IV -12: Diagrammes mesurés (rouge), spectres calcul@3 (no
et positions de Bragg pour la phase nucléaire Bsnsomposés x = 0.05
et x = 0.15 de la série fyBap 3qMn,.Fe03 a 1180°C.

La structure cristalline par diffractioneutronique a été affinée en symétrie
orthorhombique dans le groupe d’espace Imma aseattemes (Pr, Ba) et O1 en position 4e
(0,1/4, z), (Mn, Fe) en 4b (0, 0, 0.5) et én 8g (1/4, -y, 3/4). Les résultats de cet affiaptn
sont indiqués dans kableau IV-5. Nous indiguons aussi, a titre comparatif, dansabéeau
les résultats de l'affinement Rietveld des donnB&X. Les deux types de résultats sont

proches.
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Tableau IV-5: Parametres structuraux pour DRX a 1180°C et Pafhement Rietveld) a
température ambiante des composggBey 33Vin, F&03 (X = 0 et 0.15) orthorhombique

Imma. a ,b et c: parametres de maille; V: voluméadeaille; Bs,: parametre d’agitation
thermique isotrope; x: position de I'oxygengi@: distance moyenne entre (Mn,Fe) et O;

Omn-o-vn: @angles (Mn, Fe)-O-(Mn, Fe); les facteurs de bdlii@ ou résidus: R(facteur de
confiance portant sur les facteurs de structuRg), et R, respectivement le facteur ponéér
non pondéré portant sur le profil des pics

0.05 B.1
Diffraction PND DRX PND DRX
Paramétre de la maille
ajhm 0.55028(4) 0.55007(2) 0.55213(3) 0.55009(1)
b(hm 0.78089(4) 0.77664(2) 0.77809(4) 0.77686(2)
c(hm 0.55084(4) 0.55220(2) 0.55108(3) 0.55219(1)
V(ﬁ)m 0.2367(2) 0.23590(1) 0.2368(1) 0.23598(1)
Atomes
Pr/Ba y4 0.034(2) 0.006(2) 0.035(2) 0.004(2)
isc&mz) 0.00195 0.0060(3) 0.006(4) 0.0065(3)
Mn/Fe is‘;ﬁnmz) 0.0029 0.0058(5) 0.00244 0.0080(4)
o(1) z 6.5 0.548(5) 0.56 0.555(3)
Bisc(nmz) 0.01 0.017(6) 0.01 0.01
0(2) y 0006 -0.00(2) -0.0009 -0.007(7)
Bisc(nmz) 0.02 0.02 0.02 0.02
Parameétres Structuraux
dwvn-o @ (nm) 0.19800(12) 0.1960(4) 0.19731(1) 0.1966(3)
dvin-o 2 (Nnm) 0.19465(1) 0.1949(1) 0.195023(7) 0.1949(2)
eMn_o(l]_Mn 160.78(1) 164.5(2) 160.71(1) 162.2(1)
eMn—O(Z)—Mn 179.73(1) 178.63(6) 179.635(9) 176.80(6)
Facteurs de qualité
Ruwp(%) 4.15 1.98 3.74 1.79
Ry(%) 2.79 1.43 2.51 1.37
Re(%) 2.12 2.71 2.01 2.42
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L’analyse de nos échantillons par la diffractiorutnenique a I'ambiante a révélé que
les parametres de malille, le volume et les anglkeslimlson moyenne<@un.o-vr> Sont
pratiguement non altérés par le dopage par duCleei est strictement relié au fait que I'ion
Fe**, substituant I''on Mi", posséde un rayon ionique égal a celui de I'idvsstué (Ru>" =
Ree" = 0.645A). En conséquence on peut conclure quedtesdtats d'affinement de diffraction
neutronique a la température ambiante coincidest Bas résultats d’affinement des rayons X

a la température ambiante.

VII- Propriétés électriques

La variation de la résistance en fanctde la température R(T) des échantillons
ProsBag 3Mn14F603 élaborés a 1180°C et a 1400°C est représentéa gure 1V-13. Les
échantillons & x = 6t 0.05 élaborés a 1400°C, montrent une transitiétal - semiconducteur
a la température de transition électrique ndiemdiquée par une fleche surfigure IV-13.

Les valeurs de d'pour nos échantillons diminuent avec 'augmentatio taux de fer (=

137 K pour x = 0 et d= 75 K pour x = 0.05). Heilman et §i] ont rapporté une valeur plus
faible que la notre (@= 120 K pour x = 0). La diminution de-En fonction du taux de dopage
dans nos échantillons peut étre attribuée a landition du rapport M{/Mn** et & une
probabilitt non négligeable de rencontrer des aatesns de super échange (SE)
antiferromagnétiques dans les unités**F@Fe* et Mr"-O-F€*, qui affaiblissent
considérablement l'influence des interactions debtoéchange dans KfrRO-Mn** [7, 13]
Ceci diminue le transfert des électrons entre mmasganése de valence différente et renforce
le comportement isolant. Pour x = 0.15, la dimiontidu rapport MA/Mn** semble étre trop
importante pour conserver un état métallique: immpartement semi-conducteur a été observe
dans toute la gamme de température.

Nous remarquons aussi d'aprés cettardigqgue la résistance de ces échantillons
diminue lorsque la température de frittage augmemeui fait augmenter considérablement la
taille des grains cristallins (comparer la photoBA@&) a celles (b) et (c) de figure IV-5) et
par suite les joints de grains diminuent d’'une fat@s significative ce qui fait chuter les
diffusions par les joints de grains et diminue gamséquent la résistance électrique. Cependant
nous avons vu que '’homogénéité des échantilloaisoéés a 1180 °C n’est pas parfaite ce qui

pourrait aussi jouer un réle.
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Figure IV -13: Variation de la résistance en fonction de la temfoee sous 0T
pour les échantillons PgBaysdMn1xFeOs (x =0, x =0.05 et x =0.15) &
1180°C et a 1400°C. Les fleches indiquent la teatpée de transition

électrique .

Conclusion

électrigues et magnétiques de la série des oxydesnanganese F4BagsdViniFeOs

(0 < x < 0.15). Ces propriétés ont été interprétées erasani sur les interactions de double
échange et de super échange. L'analyse structpealdDRX et PND et la caractérisation
morphologique par MEB ont montré que les paramettesturaux et la taille moyenne des
grains cristallins de ces manganites n’ont pas#éetés suite a une substitution du manganese
par du fer. Les mesures magnétiques et électriqumgrent une transition ferromagnétique /
métallique (FMM) - paramagnétique / isolant (PM¥ea une réduction de la température de
Curie Tc et de la température de transition I-M &t une diminution (respectivement une
augmentation) de I'aimantation (respectivementadeédistance électrique) avec l'augmentation

du taux de Fe. Dans la région paramagnétique,deaéks magnétiques ont été bien ajustées

En résumé, nous avons étudié l'effeddpage du Mn par du Fe sur les propriétés
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par la loi de Curie-Weiss pour les échantillons®&=0.1, alors pour le composé x = 0.15 peut
étre ajustée par la loi de Curie —Weiss modifiéejernier taux de dopage semble étre un signe
de certaines inhomogénéités. Les mesures M (T) arer@FC montrent un état magnétique
compliqué probablement liée a la compétition d&&¥ et AFM en dessous de 50 K pour les
composés x = 0.1 et 0.15. Les mesures M(H) & pout les matériaux en taux de’Fe = 0

et 0.05 présentent un comportement FM a aimantééigérement non saturée, méme a haut
champ en raison de la contribution du systéme de d@ PP tandis qu'au-dela de cette
concentration les mesures M(H) a 10 K ne présemastun comportement ferromagnétique.
On peut conclure aussi que les résultats obtenudiffi@ction neutronique ne prouvent pas la
présence d’'un comportement antiferromagnétiquagule portée a basse température, donc la
bifurcation a 50 K observée entre les courbes FZF€ pourrait étre due a la présence d’'un
systeme verre de spin. Les changements dans qasépés ont été analysés sur la base que la

substitution de Mh* par Fé * de structure électronique trés différente. Cerédiit le nombre
de "sauts des électronsy(r ) des ions MA" et supprime le double échange (DE), et non sur

des effets de réseau structural qui ont été abskams ces matériaux a cause de la taille tres
voisine des deux ions Mhet Fé".
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Chapitre V
Effet magnétocalorique dans les manganites
LNno.eBagzMn1.,F603 (Ln =La ou Pr)

|- Introduction : Réfrigération magnétique autour de la température ambiante

La réfrigération magnétique autour de la tempéeatumbiante est une alternative a la
réfrigération basée sur la technique conventioereltycle de vapeur. Grace a ses avantages
economiques et environnementaux, en particulierresadement énergétique, cette technique
est prometteuse pour l'avenir de la réfrigérati@n peut réaliser ainsi magnétiquement
I'équivalent d’'un cycle thermodynamique classigwvecaune meilleure efficacité énergétique
et sans gaz a effet de serre.

Les objectifs fixés dans ce domaine sont:

La synthese, I'optimisation et la mise en ceuvrendateriaux a fort pouvoir magnétocalorique
qui soient efficaces, économiques, écologiquessemide en action pratique a moyen terme
dans des systémes frigorifiques pilotes.

La réfrigération magnétique est basée sur |'effaginétocalorique (EMC) qui est une
propriété thermodynamique intrinseque des matérimagnétiques se traduisant par une
variation de la température de la substance saagdh d’un champ magnétique. En effet dans
un matériau magnétique I'alignement des spins $effst d’'un champ magnétique, diminue
I'entropie magnétique du systeme de spin (état oo Si ce processus est effectue
adiabatiquement, cette diminution de I'entropiespia est accompagnée d'une augmentation de
I'entropie du réseau et la température du matét@eavera. Réciproguement, quand le champ
est supprimé, les spins sont désorientés, ce gqunmente I'entropie du systéme de spins (état
désordonné) et diminue en conséquent l'entropid’aiantillon. Ce réchauffement et ce
refroidissement sous l'application ou la suppressitun champ magnétique extérieur est
appelé EMC. Le solide magnétique présentant 'EME la partie la plus importante du
réfrigérateur magnétique. Le gadolinium (Gd) est terre rare dont la température de Curie
Tc est proche de I'ambiante. Actuellement c’est lel smatériau magnétique métallique
disponible a I'état pur qui posséde un EMC impdrtanvoisinage de sa température de Curie
(293K) [1, 2]. Bien qu'il soit le premier choix pour des reches académiques dans le
domaine de la réfrigération magnétique au voignaly latempérature ambiante, son
utilisation est limitée dans le commerce parce |qiokyde facilement et ibst

trés cher14000%/kg). Ces dernieres années un EMC assezrtempa été trouvé dans les
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oxydes de manganese de type perov$Rig]. C'est pour cette raison que ces
matériaux attirent de plus en plus I'attention. L@sncipaux avantages de cette série de
manganites sur le Gd et les alliages GdSiesont le faible colt de production, la non
oxydation ainsi qu’'une perte minime de cour@jt De plus la température de Curie) de
ces manganites peut étre facilement ajustée, partedhniques d’élaboration et de proportions
de dopage, dans une gamme de température voi$arabtante[9, 1(.

A notre connaissance il n'y a pas d’études, mentes dans la littérature, sur I'effet
magnétocalorique dans les manganites typessBaydMniFeOs (Ln= La, Pr). Dans ce
chapitre, nous avons étudié un double effet dasisnagériaux:

* celui de la terre rare (P& non magnétique, ou Prmagnétique) en site A de la
perovskite.

*celui de la substitution du manganése par dutéers les deux magnétiques, en site B
de la perovskite.

Ces deux effets nous ont permis de dégager desrigtésp magnétocaloriques
intéressantes, en particulier de bonnes perfornsaace voisinage de I'ambiante pour les
manganites a base de lanthane et des valeurs apentmagnétique plus élevées et une
meilleure répartition de la variation de cette epie aux alentours decImais avec & plus
faible que dans le cas de La. Nous nous sommesédindans notre étude aux faibles
compositions x = 0 et 0.05.

L’élaboration, I'analyse morphologique structurateagnétique et électrique des
échantillons ont été étudiés en détail dans lepitkalll et IV. Dans ce chapitre nous
rappelons les propriétés magnétiques vues darchigsitres précédents qui vont nous servir
pour I'étude magnétocalorique

- Caractérisation magnétique

Les mesures magnétiques ont été réaliséec les magnétometres par extraction
linéaire BS2 et BS1 dont les principes de fonctenant ont été décrits au chapitre Trois
type de mesures ont été faites : mesures magngtideel’aimantation en fonction de la
températureM(T) a faible champ tel quel = 0.05 Tesla (T) en mode “Field cold”(FC),
mesures d’aimantation en fonction du champ a T K @Denfin des mesures d’aimantation
isothermes ont été réalisées pour accéder a latiearid’entropie magnétique. Les isothermes
M(T, H) de nos quatre composés ont été mesurées danardeseg de température prises aux

alentours de la température de Curiepbur chaque échantillon, sous un champ magnétique
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appliqgué variant entre 0 et 5T. Le pas en tempérapour les différentes isothermes est
AT = 3K et les pas en champ pour une isotherme s88T@ntre 0 et 1T et 0.5T entre 1 et 5T.
La figure V-1 illustre la variation de I'aimantation en fonctide la température pour
les composés lgyBag3dViniFeOs (Ln = La ou Pr) avec x = 0 et 0.05, notés LBMO,
LBMFO pour les composés a base de La et PBMO, PBM&® les composeés a base de Pr.
La variation de l'aimantation en fonction du champagnétique appliqué a température

constantdl=10 K, M(H) est illustrée dans l'encart de la figt€l pour les quatre échantillons.

40
W,H=0.05T T= 12&/*,*-*_*/*/*/;
= —.——.—.—.:%:g:ﬁ"
15 3514 et G —0—0—0—0
. @ 230 —e—Lax=0.00
O :va'f —o—La x=0.05
~ 1,0- *0O |\ = 25 —*— Prx=0.00
> L O & ” —s— Pr x=0.05
~ o S
f * \ \ 2,0 T T T T T
0,54 \ \ HoH (T)
S ]
\ O
Tk D '\
0,0 %Mk )
T T T T T I ! | '
0 200 400 600 800 1000

T(K)

Figure V-1: variation de I'aimantation en fonction de la tenapdre pour les échantillons PBMO, PBMFO, LBMO
et LBMFOsous un champ magnétique de 0.05 T. L'encart filguige représente les courbes des mesuigh a 10K
pour un champ appliqué variant entre 0 et 10 T.

Dans la figure/-1, une transition de phase ferromagnétique — paraniggeé(FM-
PM) est clairement observée pour les quatre consp@sdle-ci correspond a une augmentation
de I'aimantationM lorsque la température diminue. On remarque ayssila transition est

plus aigue pour le composé PBMO non dopé puis dewmwins aigue suite au dopage par du
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Fe. Les courbeM(H) de LBMO et LBMFO (encart de la figuh-1) ou le lanthane est non
magnétique LE[Xe, J = 0], atteignent rapidement la saturatiodma sous champ faible (1T),
signe d’'un alignement paralléle des spins Mn. Rantre les courbed/(H) de PBMO et
PBMFO ou le Pr est magnétique*Pxe4f?, J = 4] ne saturent guére méme sous fort champ
(10T) et l'aimantation croit légerement au dessasld, dépassant en valeurs celles des
composés a base de La. Cette différence dans lpartement magnétique a basse température
(10K) pour les échantillons au Pr est due au reatitent des spins du *Pmar le champ
externe. Ce réalignement pourrait étre dd, soit ardre a longue distance des spins Mn/Pr et/
ou a I'état de désordre magnétique.

Les valeurs de la température de transition PM-FMJa méthode de déterminatida
a partir les courbeBI(T) a été décrit au chapittd et IV) pour les quatre échantillons sont
indiquées dans le tablea1l. Nous remarquons en examinant les courb&3) et M(H) et
les valeurs deTc, que le dopage par du fer en site Mn affaiblit lieseractions
ferromagnétiques de double échange et réduit erségoenceTc et I'amplitude de
'aimantation[12, 13] Cet effet est couramment observé dans les manganitestitués par du
Fe en site Mn. En effet la substitution des ions\par F&" réduit le nombre de sauts des
électrons ggrace a linteraction de double échange entreides Mr* et Mri** induisant
la réduction de I'échange ferromagnétique et lalgotion métalliqugl4, 15]

D’aprés le tableau-1, on peutobserver que les valeurs de $ont proches de la
température ambiante pour les composés LBMO et LBM#&lors qu’elles deviennent plus
faibles pour les composés PBMO et PBMFO.

- Détermination de la variation d'entropie magnétique

Un effet magnétocalorique important correspondantaavariation de I'entropie

magnétique AS,, (T,AH) ) se manifeste généralement au voisinagelg@ laquelle cette

entropie admet sa valeur maximaldS,™ pour les matériaux manganiteS, (T,AH) ,

ayant lieu lorsque le champ magnétique varie de aéme valeur non nulle du champ H, peut

étre calculée a travers la mesure des différeatdsarmed (T, H), en utilisant I'équation:
H(OM ,
05, (T.0H)= S, (T,H) -5, 0 =[ (3| o a6), )
"

tout en tenant compte de la relation de Maxwell:

0SY) (oM
[ml - (ﬁl ' )
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Commeanos mesurednt été effectuées avec des pas de température ehamp

discrets, lintégrale de I'équation (1) devrait éétremplacée par une somme discrete sur

I'ensemble des champs magnétiques appliqués disicreet la dérivée partielle%% peut étre

évaluée pour chaque champ disdrta partir de deux mesures a des températures sivesess

M(T +AT,H,)-M(T,H))

T et T+ AT par
AT

ot M (T,H,)désigne I'aimantation mesurée a la

températurd pour un chamgH ; .
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Figure V-2: Isothermed(T, H) des échantillons LBMO, LBMFO, PBMO et PBMFO mesas@
différentes températures choisies aux alentouilden fonction du champ magnétique appliqué.
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Alors I'équation (1) peut étre approximé par I'étjoia (3) [2]:
M (T +AT,H.)-M(T,H.
( j)~M(T,H)) AH.
AT

AS, (T.AH) =Y 3)

ol AH, est le pas de la variation du champ magnétidtig,(=H,; +AH ).

La figure V-2 illustre les isothermes de I'aimantation en fomctde la température et
du champ magnétiqu®#|(T, H), mesurées dans les conditions indiquées au patagita pour
les quatre échantillons PBMO, PBMFO, LBMO et LBMHCexploitation de ces isothermes
au moyen de I'équation (3) nous a permis de détemmia variation de I'entropie
magneétique)S,, (T,AH) , en fonction de la températufe La figure V-3 illustre les courbes
AS, (T,AH) = f(T) pour des intervalles de champ magnétigité =1T, 2T, 3T, 4T et 5T,
respectivement du bas vers le haut de la figurerédrarque bien sur cette figure, en accord

avec I'équation (3), que I'entropie magneétique adse valeur maximaleAS™, a une

température voisine de la température de Clgeou la variation de I'aimantation avec la

température est la plus rapide. Ce maximum deypieist élevé lorsque le champ augmente. On
note aussi un léger déplacement de ce maximum lgseriautes températures au fur et a
mesure que le champ magnétique augmente. Cecoegiacable au comportement magnéto
résistif des manganites, ou I'on assiste a une auntation de la température du maximum de

la résistivité lorsque le champ magnétigue augmedrgs différentes valeurs du maximum

d’entropie AS™ de nos échantillons a 1T et 5T, sont comparées emdaines autres de la

littérature dans l¢éableau V-1. On remarque sur ligure V-3 et letableau V-1 que ce Le
maximum est plus élevé pour les manganites a baser PBMO et PBMFO ) que pour les
manganites a base de La (LBMO et LBMFO) ce quistbablement due a la contribution du
systéme de spin de I'ion Pret au moment angulaire élevé dé&'@r= 4) alors que I'élément
non magnétique 1*A est dépourvu d’un systéme de spin et son momeyutiare est nul.
L’efficacité du refroidissement magnétique d’'un ératu magnétocalorique est évaluée
par la puissance de refroidissement relatiR€R®, comme relative cooling powefl7, 18]

donnée par la relation suivante:
RCP = AS™ X0y (4)
ou O,y estla largeur a mi-hauteur de la coudi®, = f(T )en fonction de la température

(figure V-3) et AS™ est la valeur maximale d’entropie, estimeée au waige delc.
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Pour les quatre échantilloAS™ et RCP présentent une augmentation quasi linéaire

lorsque le champ magnétique augmente, comme luditp figure V-4. Les valeurs
maximales sont atteintes a champ magnétique élpa¢ éxemple pour le composé
Pro.6Ba0.3MnO3 (PBMO)AS™ = 437J kg~ ket RCP=2301.kg™" a 5T).

-as,,((T, AH3).kg 1K 1)

100 150 20 250 A FHO 400
T(K)

Figure V-3:Variation de I'entropie magnétiquaSy, des échantillons PBMO, PBFMO, LBMO et LBFMO endtion
de la température sous différents champs magnétap@iqués (de bas vers le ha&d =1T, 2T, 3T, 4T et 5T).
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Figure V-4 : |la figure montre une augmentation quasi Iinéaire!&&ﬂ“axen fonction deAH pour les échantillon:s
PBMO, PBMFO, LBMO et LBMFO.
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Table V-1: Valeurs maximales das™ et de RCP pour nos échantillons étudiés [*]

compares avec celles rapportées dans la littérpturequelques matériaux pouvant
étre considérés pour la réfrigération magnétiglaetampérature de Curie: sous
différentes valeurs du champ magnétique appliffdé

Composition Tc(K) 4H (T) -AS;“aX(J.kg'l.K'l) RCP (J.kg™?)
Gd 2] 293 1 325 -

Gd [7,21] 293 5 9.5 410
GdSihGe, [7, 21] 275 5 18.5 535
LayBayMnOs  [20] 337 2.70 68
Lagzs Bays MNO,03  [20] 312 1 2.60 65
LaggBagsMnOs  [*] 332 0.80 40
Lag.67Bay3dMNp.ggTio.0203 [22] 314 1 8.9 45
Lap 67B20.33MNo 95690503 [*] 271 1 0.62 50
Lap.6/Ba.33MnO3 [19] 292 1.48 161
Lap6Bap3sMnOs;  [*] 332 3.51 235
Lag 6Ba.33MNg o5F€.0503 [*] 271 5 2.54 246
Lag.7Bag 33VINg 98T i0.0203 [22] 314 5 3.24 307
Pro.sBay 3Mn0O3 [*] 205 1.34 28
Pro.sBag 3MNnO3 [*] 205 4.37 230
Pro.6B20.33MNo.od-&.0:03 [*] 128 80. 49
Pro.sBa0.33VINo.95-€.0:03 [*] 128 5 08. 287

Dans le tableaW-1, nous avons comparé I'effet magnétocalorique (M@&)nos

échantillons a ceux de quelques matériaux a bas&djeainsi qu'a ceux de quelques

manganites substitués au Ba. No®™ =134 kg™ k™ & 1T, de I'échantillon PBMO est

de l'ordre de4d5 % de celle du Gd2] et 0 25% de celle de l'alliage G8i,.Ge, [7, 21]
Concernant le composé LBMO, Il est clair qu'unetaiee différence existe avec les résultats

rapportés dans la littérature. En effet les valelgd’entropie magnétiqu&S™ que nous

avons obtenues sont plus élevées que celle geBa :IMnO; dans la référencfl9], mais
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sont Iégérement inférieures a celles du compogéMBa 33VInO; et des composeés déficitaires
en oxygene LaBa;sMnO3.5 étudiés dans la référenf@d).

Cependant, si on examine le RCP on mpte nos échantillons présentent une
puissance relative de refroidissement suffisamméavée RCP =235Jkg™"a 5T pour

LBMO) avec Tc (332K) proche de I'ambiante, ce qui est demandeér pa réfrigération
magnétique. Concernant le PBMO et le PBMFO, biea lgutempérature de Curie soit plus

faible que I'ambiante ([ 200K), I'entropie maximaleélsa‘ax et le RCP sont meilleurs que

pour le LBMO et le LBMFO. Nos valeurs de RCP soetldrdre de 40% a 50% de celles
obtenues pour le gadolinium Gd] et GdSi,Ge, [7,21]. En conséquence vu les avantages,
mentionnés dans lintroduction, que présententi@sganites, nos échantillons peuvent étre
utilisés comme réfrigérants magnétiques actifs dares gamme de température relativement
large et avec une variation d’entropie magnétiglativement importante.

Conclusion

En résumé, nous avons élaboré par thadé céramique des échantillons manganites a
base de La et Pr dopés au FepdMBay33Vini 603 (Ln = La ou Pr) avec x=0 et 0,05. Les
caractérisations morphologique et structural onhtndoque le dopage par du fer n’affecte pas
la structure cristalline et la taille des grainesLmesures magnétiques effectuées sur nos
matériaux, ont montré que tous les composés pefgenine transition ferromagnétique-
paramagnétique avec une augmentation de I'aimanti&tilorsque la température diminue et
avec une diminution d& lorsque le taux de Fe augmente et le La est re@glar du Pr. Le
dopage par du fer fait chuter la température deéeQig , mais n’affecte pratiquement pas le

AS™ et la puissance relative de refroidissement (R&@P)oisinage délc. La variation

d’entropie maximale esAS™ = 437J.kg™.k™a 5T pour PBMO etdS™ =351J kg™ K™a

5T pour LBMO. Les valeurs dBCP sont environ de 250 J.Kga 5T pour nos échantillons.
Ces valeurs sont relativement élevées et nos éltbasipeuvent étre considérés comme des
matériaux prometteurs qui peuvent étre utiliséssdin technologie de la réfrigération
magneétique qui est une alternance écologique a dellaRCG (réfrigération classique par les
gaz).
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Le travail que nous avons présenté dans ce mahuserterne, I'élaboration par la
méthode céramique, la caractérisation structuraee payons X et par neutrons, la
caractérisation morphologique, la caractérisatioagmétique et électrique, l'étude des
mécanismes de conduction électrique dans des oxyaegjanites a valence mixte type
perovskite de formules bkaBapsdMniFeOs; (0 < x < 0.2) et PgsBapsdViniFeO;

(0 < x<0.15) et I'étude de I'effet magnétocalorique daatee échantillons RgBay 33VINOs,
Pro.6B20.33MN0.0d-€.0503, Lag.6Ba0.3dMINO3 et Lay s7Bag.sMno oF-&.0:03 en vue de développer
de nouveaux matériaux pouvant étre utilisés dadsneaine de la réfrigération magnétique.
Pour la premiere série (en La), I'analyse struétupar DRX et par diffraction des neutrons et
la caractérisation morphologique par MEB ont momjue les paramétres structuraux et la
taille moyenne des grains cristallins de ces matgmm’ont pas été affectés suite a une
substitution du manganéese par du fer. Les mesuagmétiques de I'aimantation en fonction
de la température M(T), et en fonction du champM(H), montrent une transition
paramagnétique (PM) - ferromagnétique (FM)&t un couplage ferromagnétique fort a basse
température comme le montrent les courldébl) pour un taux de Fs 10%. Au-dela de ce
taux aucune transition magnétique claire n’est agpa&t un état de verre magnétique s’est
manifesté a basse température. Pour les taux éldwébe les courbed(H) montrent
clairement qu’'un comportement antiferromagnétigstepeedominant méme a 10 K. On peut
conclure aussi que les résultats obtenus par diifra neutronique ne prouvent pas la présence
d'un comportement antiferromagnétigue a longue gmord basse température, donc la
bifurcation a 50K observée entre les courbes FEZFE est bien due a la présence dun
systeme de verre de spin. L'étude des phénomenteardgport a montré qu’au dessous de 10%
de Fe, ces matériaux présentant une transitionl mé&ami-conducteur & une températiipe
trés proche de la température ambiante pour le eceénmere puis décroit en fonction du taux
de dopage. Alors gquau dessus de 10% ces mangapitesentent uniquement un
comportement semi-conducteur. Les propriétés @ees et magnétiqgues sont en bon accord,
en particulier les transitions magnétique et élgoer se produisent pour les mémes
concentrations en Fe. Fait intéressant, élaboeédeantillons a une température relativement
basse [(1200°C) permet d'obtenir des températures de tiansiTc et Tp voisines de
'ambiante. En augmentant le taux de Fe, la difféeeentreTc et Tp, devient importante,

probablement due a la formation des polarons magrest et a la possibilité d’'une séparation
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de phases magnétiques et électriques. Dans lanrégitalligue (T <Tp), les données
expérimentales de la résistivité sont bien ajustées 'équationo(T) = o +0T°+ousT,
tandis que dans la région semiconductrice (Tpy les propriétés de conduction ont été
approchées par les modeles de Mott de “saut” alarpns a étendu variable (VRH) et par le
modele du “saut” de petit polaron (SPH). Les chaments dans ces propriétés de conduction
ont été interprétés en se basant sur le fait qeeHatitution de Mff par F&" réduit le nombre
des sites Mney; disponibles pour les sauts d'électrons, ce quiildifad’avantage les
interactions de double échange (DE) et non surefiiess de réseau structural qui ont été
absents dans ces matériaux a cause de la taslledigine des deux ions Mhet F€".

Dans la deuxieme série (en Pr) I'anabtsacturale et morphologique par DRX et PND
et MEB ont abouti a des résultats similaires quér e premiére série.

Les mesures magnétiques et électriquestrant une transition ferromagnétique/
métallique (FMM) - paramagnétique / isolant (PM¥ea une réduction de la température de
Curie Tc et de la température de transition I-Ms @ une diminution (respectivement une
augmentation) de I'aimantation (respectivementadeédistance électrique) avec l'augmentation
du taux de Fe. Dans la région paramagnétique,deaéks magnétiques ont été bien ajustées
par la loi de Curie-Weiss pour les échantillons ¥ = 0.1, alors que le comportement du
composé x = 0.15 peut étre ajustée par la loi @rdplCurie — Weiss modifiée, ce dernier taux
de dopage semble étre un signe de certaines interénés. Les mesures M (T) en mode ZFC
montrent un comportement magnétique compliqué leé @Gompétition entre deux états FM et
AFM en dessous de 50 K pour les composés x = 0L Eh. Les mesures M (H) a 10 K pour
les matériaux x = 0 et 0.05 de’F@résentent un comportement FM & aimantation légene
non saturée, méme & haut champ, en raison de tabetion du systéme de spins de’*Pr
tandis qu’au-dela de cette concentration les mesie(H) a 10 K ne présentent pas un
comportement ferromagnétique. On peut conclure iagee les résultats obtenus par
diffraction neutronique ne prouvent pas la préseafige comportement antiferromagnétique a
longue portée a basse température, donc la bifancat50 K observée entre les courbes FC et
ZFC pourrait étre due a la présence d’'un systeme \de spin. Les changements dans ces

propriétés ont été analysés sur la base que lditstibs de Mrf * par Fé€ * de structure
électronique trés différente, réduit le nombre dauts des électronsg(T) des ions MA" et

supprime le double échange (DE), et non sur desseffie réseau structural qui ont été absents
dans ces matériaux & cause de la taille trés eoites deux ions Mhet Fé".
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Dans la troisieme partie, nous avoaba@lé par la méthode céramique des échantillons
manganites a base de La et Pr dopés au FgsRBa 3dVin;Fe0s (Lnh = La ou Pr) avec
x =0 et 0.05. Les caractérisations morphologigustructurale ont montré que le dopage par
du Fe n’affecte pas la structure cristalline etdidle des grains. Les mesures magnétiques
effectuées sur nos matériaux, ont montré que tesscbmposés présentent une transition
ferromagnétique-paramagnétique avec une augmemtateo I'aimantationM lorsque la

température diminue. Le dopage du Mn par Fe faiterhla température de Curige, mais

n‘affecte pratiquement pas IAS™ et la puissance relative de refroidissement (RQP) a
voisinage deTc. La variation d'entropie maximale ediS™ = 437).kg*k™a 5T pour

PBMO et 4S™ =351Jkg™ K™a 5T pour LBMO. Les valeurs dBCP sont environ de

250 J.kg a 5T pour nos échantillons. Ces valeurs sont ivelaent elevées
et nos échantillons peuvent étre considérés conamandtériaux prometteurs qui peuvent étre
utilisés dans la technologie de la réfrigératiorgn@&ique qui est une alternance écologigue a

celle de 1aRCG (réfrigération classique par les gaz).

En perspective nous envisageons :
- Effectuer une étude des propriétés des pérogskimibles dont le but de comprendre
linfluence de l'ordre cationique sur les propritdagnétiques et ferroélectriques (magnéto
électricité).
- Effectuer une étude électrique en fonction de lmptErature sous différents champs
magnétiques sur les échantillonsg k®ap 33Ny xFe03; et PgeBagsdViniFeOs; en vue
d’examiner leur comportement magnétorésistif.
- Effectuer des études plus compléetes sur les exmmas de diffraction des neutrons (réalisées
a I'ILL Grenoble) des composés geBag 3dVin1Fe0s et PpgBaysMniFeOs, ce qui

permettra de suivre I'évolution en températureadsructure magnétique.
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Elaboration et étude des propriétés structurales, mgnétiques, électriques et
magnétocaloriques d'oxydes mixtes type Pérovskite

Résumé

Des manganites de formule ok#Bay3Mn1FeOsz et PryeBapsdMniFeO; ont éte
synthétisés par voie céramique et leurs proprigtiegturales et physiques ont été étudiées. Les
échantillons présentent une transition paramagmétigrromagnétique pour un taux desF&0%
(resp. 5%) pour la série de La (resp. Pr) alorsiq@omportement type verre de spin est observé
au dela de ces taux. Une transition meétal-semiadedu est associée aux transitions
ferromagnétiques et un comportement semicondudeurtoute la gamme de température est
observé lorsqu’il 'y a pas de transition ferrometipgue. Les proprietés physiques peuvent
s’interpréter par le mécanisme de double échanges’qtfaiblit pour des taux croissants de
s|ubstitution.—La conduction métallique est due a la diffusion élestrons (par les phonons et les
joints des grains) alors que le caractere semiatdrduest di a la présence de polarons.

L'étude magnétocalorique sup BBay 3MN0Os, Plh.sBag.33MNg.osF-€.060s, Lag 67Bap.3MNOs3
et Lay sBay.sMng of-&.0603 montre que nos matériaux sont prometteurs poarudiiisés dans la
technologie de la réfrigération magnétique.

Mots clefs: Pérovskite, propriétés magnétiques, proprié@srgues, mécanisme de conduction,
propriétés magnétocaloriques.

Synthesis and study of structural, magnetic, elediral and magnetocaloric properties of
perovskite-type mixed oxides

Abstract

Manganites of formula baBay3IMn1xFeOz andPry g Bap 3Mn1.Fe03 were synthesized
by ceramic route and their structural and physmcaperties were studied. The samples exhibit a
paramagnetic-ferromagnetic transition for Fe &t€0% (resp. 5%) for the La (resp. Pr) series,
while a typical behavior of spin glass is observeglyond this rate. This ferromagnetic-
paramagnetic transition is associated to a metsdimiconductor transition and a semiconductor
behavior throughout the whole temperature rangebserved when there is no ferromagnetic
transition. The physical properties can be intdgatdy the double exchange mechanism which
weakens for increasing rates of substitution. Tk¢afhc conduction is due to electron scattering
(by phonon and grain boundaries), while the sendaotor character is due to the presence of
polarons.

Magnetocaloric study for PeBag3Mn0Os, Py sBao.33MNo.od-&.00s, Lan.s7Ba0.33Mn0Oz and
Lag.sBaygsMnoofF& 003 shows that our materials are promising to be usedmagnetic
refrigeration technology.

Keywords: Perovskite, magnetic properties, electrical pripg conduction mechanism,
magnetocaloric properties.
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